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RESUMEN

Las Regiones Ultraperiféricas (RUP) tienen una fuerte dependencia de recursos exteriores para el
correcto desarrollo econémico y social del territorio, un problema serio es la necesidad de
gestionar los residuos de cualquier indole en territorio continental, lo que contraviene las nuevas
politicas comunitarias que buscan el fomento de la economia local mediante la aplicacion de
modelos de economia circular.

En esta investigacion tiene como objetivo principal revalorizar el bagazo de cafia de azlcar en la
industria de fabricacion del ron en regiones aisladas donde se ubican destilerias tradicionales
pequefias. Para ello se analizan las diferentes variables técnicas, econémicas y medioambientales
que permiten la utilizacion de los residuos agroindustriales como fuente energética renovable, ya
que, en las altimas décadas el consumo de combustibles fésiles ha disparado la emision de gases
de efecto invernadero, siendo necesario el cambio de modelo dirigiéndose a combustibles méas
“limpios” como son los biocombustibles.

En regiones no continentales o aisladas la industria agroalimentaria no dispone de los medios para
la gestion de la biomasa generada. Esta biomasa puede ser revalorizada por diferentes métodos
pasando de ser un problema a tratarse de un recurso de alto valor, en el caso de Canarias las
fuentes principales de generacién de biomasa son el cultivo de la Platanera, el Tomate y en menor
medida la Cafia de Azlcar, en la actualidad inferior al 1%, aunque lleg6 a abarcar el 8% de la
superficie cultivada insular, la presente investigacién busca valorizar la producciéon de 150
toneladas bagazo de cafia de azlcar seco generado por la industria dedicada a la fabricacién del
ron, que en la actualidad, carece completamente de valor, y teniendo un potencial energético alto.

El bagazo de cafia de azUcar producido en la empresa local ha sido estudiado como materia prima
para la obtencion de bioetanol de segunda generacién a través de dos vias de hidrdlisis, la
enzimatica y la &cida. Con el objetivo de que estos mecanismos tengan éxito, es necesario mejorar
la accesibilidad de las enzimas especificas a la celulosa y hemicelulosa, por lo que se estudia el
uso de un alcali como el hidroxido de sodio en diferentes concentraciones durante 7 dias para
buscar la concentracion éptima, quedando demostrado que una concentracién del 10% presenta
una gran efectividad a un coste moderado y, sin generacién excesiva de inhibidores,
observandose, a través de un andlisis DRX y FTIR, la influencia del pretratamiento en la ruptura
de los enlaces de los diferentes grupos funcionales que constituyen los diferentes polimeros.
Comparando las dos vias de hidrélisis para un mismo pretratamiento se comprueba la elevada
efectividad de la hidrolisis enzimatica consiguiéndose una conversion en azlcares fermentables
del 88%, frente al uso del mecanismo acido, cuyas conversiones han sido inferiores al 75%.

Con el proceso empleado (pretratamiento y posterior hidrdlisis) se observa a través de un analisis
cromatografico que, ademas de la obtencion de bioetanol, se generan compuestos de alto valor en
la industria quimica como es el Furfural y otros alcoholes superiores, aunque las concentraciones
son inferiores a 100 mg-12.

Por otro lado, se ha realizado un analisis en profundidad de las implicaciones energéticas,
econdmicas y ambientales que tendria la implantacion del proceso con el que se consigue los
ratios de conversion mas altos en una industria local existente, obteniéndose un costo total de
10.63€-1, siendo inviable comercialmente al ser el precio de venta del etanol >99% en el mercado
internacional inferior a 1€, por lo que se estudia su uso para autoconsumo en las calderas propias
situdndose en 0.55€-MJ7, frente a 0.02€-MJ* en de coste con el uso de gasoil industrial.
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CAPITULO I: INTRODUCCION Y CONTEXTUALIZACION.

“Si realmente crees que el medio ambiente
es menos importante que la economia,
intenta aguantar la respiracion mientras
cuentas tu dinero”

Guy R. McPherson
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1.1. ECONOMIA CIRCULAR.

La economia circular se define como un “sistema economico y social que tiene como objetivo la
produccion de bienes y servicios al tiempo que reduce el consumo y el desperdicio de materias
primas, agua y fuentes de energia’[1]. Entrando algo mas en profundidad podriamos indicar que
se basa en dos aspectos fundamentales, uno biolégico y otro técnico, con lo que promovemos un
ciclo continuo de desarrollo positivo que conserva y mejora el capital natural, generando un

sistema de flujos renovables al gestionar unos recursos finitos[2].

Lo que se busca con un modelo de economia circular es cambiar el modelo actual de “Economia
Lineal”, contextualicemos esto, a lo largo de la historia la humanidad ha evolucionado con
grandes cambios en el uso de la tecnologia, que ha permitido el acceso con mayor facilidad a
mucha méas gente cada vez a bienes que anteriormente tal vez no podian permitirselo, pero, ¢a qué
coste?, para entender esto es necesario remontarnos a épocas tribales en donde los recursos eran
locales y se fabricaban Unicamente segun las necesidades del individuo, tenian una vida larga si
eran bienes valiosos (metales), se reutilizaban, reparaban e incluso en ocasiones se heredaban, en
caso de deteriorarse eran materiales facilmente degradables hablando en términos de edad
humana. Paulatinamente las sociedades fueron avanzando tecnol6gicamente lo que permitio
adquirir y transformar bienes de otras tierras o simplemente costaba menos esfuerzo obtenerlas
con lo que el coste era mucho menor, hasta el punto que el aumento de potencia para generar
valor y disminuir el tiempo de fabricacion de objetos llega a unos limites que otorgan la infinidad
de oportunidades industriales, este hecho unido a los avances en la sintesis quimica junto con el
uso mas extendido de combustibles fosiles que permite a cada individuo tener un vehiculo en
propiedad originan que la humanidad valore mas el tiempo libre y el ocio, consecuentemente se

pierde el respeto al “valor” de los objetos.

¢Qué origin6 esto? Una falsa ilusion de recursos infinitos tal es asi, que mientras en los siglos
anteriores tener un vestido era un bien que se consideraba Gnico y con un valor incalculable,
actualmente se disponen de vestidores repletos de prendas que carecen de valor alguno,
producidas en entornos lejanos al pais de consumo con unos costes infimos. Se dispone de una
maxima: “consumir y vender por parte de multinacionales que debido a sus economias de escala
ahogan al artesano o al productor local”. Si no existe mercado para dar salida a un producto,
pues se origina una nueva necesidad con estrategias de marketing, o mientras el artesano o
comerciante local ofrece calidad y durabilidad de sus productos, al consumidor final lo que le
interesa es el menor precio, aunque se rompa en un periodo corto de tiempo, obsolescencia

programada, como mencionabamos antes pérdida de valor a los objetos consumidos.
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La clave de este modelo fue la conexién creada

entre la felicidad y el consumo material, tras
e siglos de estar bajo el estigma de la pobreza y
la escasez, con la bajada de precios cada vez

= mayor, al mismo tiempo que cada vez se

Take — Make — Dispose originaban mas bienes de un solo uso, ejemplo

envases de plastico[3].

Pero este modelo esta abocado al cambio debido a que cada vez hay menos recursos, tal es asi
que, con la poblacion actual de unos ocho mil millones de personas, con una prevision de
crecimiento segun las Naciones Unidades de dos mil millones de personas en los préximos 30
afios, alcanzandose la cifra de 9,700 millones de personas en 2050[4], las perspectivas no son
nada halagtiefias en cuanto a la equidad en el acceso de los recursos de la poblacion.

Por otro lado, la Agencia Internacional de la Energia (IAE) augura un aumento del consumo
energético del 30% para 2040, pero con un aumento de crecimiento de la economia de un 3.4%
anual, con estos datos, a nivel global la IAE no es nada optimista en el cumplimiento del acuerdo

de Paris, con respecto a las emisiones.

Todo esto origina la imperiosa necesidad de cambio de modelo dirigido a una “Economia

Circular”, lo conocido como las 7R:

Redisefiar, consiste en disefiar productos respetuosos con el medio ambiente, duraderos,

con recursos sostenibles y reutilizables.
= Reducir, reduccién del consumo de recursos en general que no sean necesarios.

= Reutilizar, darle usos distintos a objetos que ya han agotado la vida Gtil para lo que fueron

disefados.

= Reparar, evitar o disminuir el consumo productos que a priori se sabe que tienen una

obsolescencia programada, y en caso de ser reparable hacerlo.

= Renovar, es un concepto muy similar al de reutilizar, pero en esta ocasién no
reutilizaremos  directamente, sino que tal vez debamos hacer alguna

modificacion/actualizacion para usarlo.

= Recuperar, recuperar materiales que pueden ser usados como materias primas en otros

procesos distintos al original.

= Reciclar, este término no es nuevo, los materiales recuperados deben poder introducirse

nuevamente como materias primas en procesos de fabricacion.
Esta clasificacion de las “7R” la podemos agrupar en tres principios fundamentales[5]:
Biocombustibles en Canarias a partir de
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= Principio 1: Preservar y mejorar el capital natural controlando reservas finitas y

equilibrando los flujos de recursos renovables.

= Principio 2: Optimizar los rendimientos de los recursos distribuyendo productos,
componentes y materias con su utilidad maxima en todo momento, tanto en ciclos

técnicos como bioldgicos.

= Principio 3: Promover la eficacia de los sistemas detectando y eliminando del disefio los

factores externos negativos.
1.1.1 ECONOMIA CIRCULAR EN EL MUNDO

Las empresas de cualquier &mbito y tamafio han percibido la tendencia de los consumidores,
estos cada vez son mas exigentes con el cuidado de nuestro planeta, es por ello por lo que se
ha comenzado a una transicién industrial hacia modelos méas respetuosos, es decir, hacia una
economia circular, es por ello por lo que los gobiernos han trazado diferentes hojas de ruta a

nivel econémico y sectorial para facilitar el cambio.

Para poder tener éxito en el cambio a nivel global es necesario que exista un alineamiento en
las politicas que deben llevarse a cabo, es por ello, que existen asociaciones, fundaciones y
entidades sin animo de lucro que pretenden ser el nexo de union con los gobiernos y las
industrias, como puede ser la Fundacién Ellen MacArthur, creada en 2010 con la finalidad de
acelerar la transicion a la economia circular, trabajando con gobiernos, empresas y centros de

formacion, (https://ellenmacarthurfoundation.org/) otro ejemplo es la Plataforma para la

aceleracion de la Economia Circular (PACE) que busca fomentar alianzas regionales para
definir las prioridades locales en cada regién y desarrollar asi aspectos concretos y especificos

locales (https://pacecircular.org/) tal vez un ejemplo méas conocido es el Programa de las

Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP) este organismo trata de liderar y fomentar
el trabajo conjunto en el cuidado del medio ambiente, cuya finalidad Gltima es mejorar la

calidad de vida de las generaciones futuras (https://www.unep.org/es) por citar un Gltimo

ejemplo del trabajo que se esta realizando a nivel mundial para la implementacion y el cambio
de paradigma es la Organizacion de las Naciones Unidas para el Desarrollo Industrial
(UNIDO) la mision de esta organizacion se recoge en la Declaracion de Lima y ratificada en
el declaracion de Abu Dhabi en 2019, y no es otra que el promover y acelerar el desarrollo

industrial inclusivo y sostenible en los diferentes territorios (https://www.unido.org/).

Las Naciones Unidas (ONU), han aprobado lo que se conoce como los 17 ODS (Objetivos de
Desarrollo Sostenible) para conseguir una economia circular multinivel con implicacion de
todos los ambitos de la sociedad [6], aprobados en 2015 vy ratificados en la Agenda 2030 del

Desarrollo Sostenible:
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= Objetivo 1, Pobreza: Erradicar la pobreza en todas sus formas y todas partes.

= Objetivo 2, Hambre: Poner fin al Hambre, lograr la Seguridad Alimentaria y la

mejora de la Nutricion, y promover la Agricultura Sostenible.

= Objetivo 3, Salud: Garantizar una vida sana y promover el Bienestar para todos en

todas las edades.

= Objetivo 4, Educacion: Garantizar una Educacion Inclusiva, Equitativa y de

Calidad. Y promover oportunidades de aprendizaje durante toda la vida para todos.

= Objetivo 5, Igualdad de Género: Lograr la igualdad de género y el empoderamiento

de las mujeres y las nifias.

= Objetivo 6, Agua: Asegurar la disponibilidad y la gestidn sostenible del agua, y el

saneamiento para todos.

= Objetivo 7, Energia: Asegurar el acceso a energias asequibles, fiables, sostenibles y
modernas para todos.

= Objetivo 8, Economia: Promover el crecimiento econdmico sostenido, inclusivo y
sostenible, el empleo pleno y productivo y el trabajo decente para todos.

= Objetivo 9, Infraestructuras: Construir infraestructura resiliente, promover la

industrializacion inclusiva y sostenible y fomentar la innovacion.
= Objetivo 10, Desigualdad: Reducir la desigualdad en y entre los paises.

= Objetivo 11, Ciudades: Lograr que las ciudades y los asentamientos humanos sean

inclusivos, seguros, resilientes y sostenibles.

= Objetivo 12, Consumo: Garantizar modalidades de consumo y produccion

sostenibles.

= Objetivo 13, Cambio Climatico: Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio

climético y sus efectos.

= Objetivo 14, Océanos: Conservar y utilizar en forma sostenible los océanos, los

mares y los recursos marinos para el desarrollo sostenible.

= Objetivo 15, Biodiversidad: Proteger, restablecer y promover el uso sostenible de
los ecosistemas terrestres, gestionar los bosques de forma sostenible, luchar contra
la desertificacion, detener e invertir la degradacion de las tierras y poner freno a la

pérdida de la diversidad bioldgica.
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= Objetivo 16, Paz y Justicia: Promover sociedades pacificas e inclusivas para el
desarrollo sostenible, facilitar el acceso a la justicia para todos y crear instituciones

eficaces, responsables e inclusivas a todos los niveles.

= Objetivo 17, Alianza: Fortalecer los medios de ejecucion y revitalizar la Alianza

Mundial para el Desarrollo Sostenible.

Tal vez los objetivos que inciden directamente en la Economia Circular son 1, 4, 7, 8, 9, 12,
13 y 15. Estas organizaciones realizan estudios, informes y trabajos de investigacién que
presentan en foros internacionales y a los diferentes gobiernos, con la finalidad de crear un
espacio comun de trabajo, asi, en el documento “Objetivos universales para politicas de
economia circular: Habilitando una transicion a gran escala” elaborado por la fundacién
Ellen MacArthur se recogen una serie de objetivos universales de politicas para la economia
circular [7]:

= Objetivo 1: Estimular el disefio para una economia circular.

= Objetivo 2: Gestionar recursos para preservar el valor.

= Obijetivo 3: Crear las condiciones econémicas favorables para la transicion.
= Obijetivo 4: Invertir en innovacion, infraestructura y competencias.

= Objetivo 5: Promover la colaboracion para el cambio de sistema.

En linea con estos 5 objetivos generales para acelerar la transicion, a nivel mundial se estan
estableciendo politicas gubernamentales para disminuir los productos de un solo uso, para ello
los paises usan estrategias dotando de fondos y ayudas a las empresas mas comprometidas, e
incrementando las tasas e impuestos a aquellas que no usan materiales reciclables, reutilizables
0 biodegradables, estas politicas versan fundamentalmente en la disminucion del uso de

plasticos de un solo uso.

Como ejemplos de estas politicas que se llevan a cabo podemos citar el caso de Perd, donde
el gobierno ha aprobado una legislacion que facilitara los programas de separacion de residuos,
facilitando asi las tareas de reciclaje, en Buenos Aires, Argentina, establecen una politica de
pago por retornar el envase, esta politica no es nueva en Europa, pero si en estos paises, en
Nueva Zelanda las tasas de recogida de plasticos se han incrementado para desincentivar su

uso.

En Reino Unido han introducido una tasa para abril de 2022 a aquellos productores que no

incorporen al menos el 30% de materiales reciclados en sus embalajes de plastico
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Por otro lado, solo el 4.4% de los productores de plasticos a nivel mundial han firmado el
compromiso de introducir mejoras en sus productos para hacerlos mas respetuosos

ambientalmente.

Las iniciativas privadas de los diferentes sectores en incorporar envases y embalajes con cada
vez mas contenido en materiales reciclados o reciclables esta en auge, tal y como presente la
fundacién Ellen MacArthur [8].

Tan necesario es el cambio que, segin diferentes estudios, la economia circular puede
contribuir en la reduccidn de los gases de efecto invernadero, es decir, puede abarcar la cuota
de reduccion que no se podra alcanzar con la implementacion Gnicamente de las energias
renovables. Por otro lado, el cambio de modelo a una economia circular puede ayudar a
preservar la biodiversidad y a disminuir el estrés hidrico. Asimismo, el desechar el modelo
lineal de la economia puede favorecer a un incremento del PIB, como refleja un estudio

sectorial llevado a cabo en Europa [7].
1.1.2 ECONOMIA CIRCULAR EN EUROPA

En diciembre de 2015 la Comisidn europea adopta el primer plan de accién en referencia a la
economia circular, posteriormente en 2019 se consigue el denominado “Pacto Verde
Europeo”, que busca aumentar el bienestar y mejorar la salud de los ciudadanos proponiendo

acciones sobre la mejora:
= Aire limpio, calidad del agua, conservacion (saludable) del suelo y biodiversidad.
= Mejora de la eficiencia energética de edificios.
= Cadena alimentaria.
= Mas transporte publico.
= Energias renovables, mejoras tecnolégicas.

= Combatir la obsolescencia programada, con posibilidades de reparar, reciclar o

reutilizar.
= Mejora de empleabilidad.
= Industria global y resiliente.

Con la situacién vivida en la pandemia muchas de estas medidas de este pacto verde se vieron
ralentizadas, llegdndose a un nuevo acuerdo el 14 de julio de 2021, “Cumplir el Pacto Verde”,
en esta ocasion los 27 paises que conforman la Unidn se comprometieron a conseguir que la
UE fuera la primera zona climéaticamente neutra en 2050, previendo la reduccion de emisiones

en al menos un 55% en 2030, con respecto a los valores registrados en 1990. Con este nuevo
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acuerdo se estable el “Objetivo 55” que es una serie de medidas y paquetes de ayudas para

b

mejorar y conseguir los objetivos fijados en el “Pacto Verde Europeo’

Mecanismo
de ajuste en
frontera de
las
emisiones de
carbono

Comercio de
emisiones para
transporte por

Estrategia
forestal de la
UE

Directiva
Reglamento sobre
de reparto fuentes de
del esfuerzo energia
renovables

Normas
sobre
i de
CO, para
turismos y
furgonetas

- European
Commission

Fig. 1. Comunicacion de la Comision al Parlamento Europeo, al Consejo, al Comité Econémico y Social Europeo y al
Comité de las Regiones. Objetivo 55: Cumplimiento del objetivo climatico de la UE para 2030 en el camino hacia la
neutralidad climética.

Con respecto a la economia circular en marzo de 2020 la Comisién adopta un nuevo plan de
accion.

UN MARCO
PARA LA
POLITICA DE
PRODUCTOS
SOSTENIBLES

INICIATIVAS
TRANSVERSALES

LA
CIRCULARIDAD
AL SERVICIO DE

LoS
CIUDADANOS,
LAS REIONES Y
LAS CIUDADES

CADENAS DE
VALOR CLAVE
PARA LOS
PRODUCTOS

MENOS
RESIDUOS,
MAS VALOR

Fig. 2. Nuevo Plan de Accion para la Economia Circular por una Europa mas limpia
y competitiva. (Comision Europea)

En febrero de 2021 se alcanza la “Alianza Global de la Economia Circular y la Eficiencia
Energética (GACERE)”, esta alianza esta formada por los siguientes paises ademas de la UE,
Canad4, Chile, Colombia, India, Japdn, Kenia, Marruecos, Nueva Zelanda, Nigeria, Noruega,
Perd, Corea del Sur, Ruanda, Sudafrica y Suiza. Asimismo, organizaciones internacionales
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también han acordado esta alianza Naciones Unidas Programa Medioambiental, Naciones
Unidas Organizacién por el Desarrollo Industrial, y otros socios estratégicos como la
fundacién Ellen McArthur, la Plataforma para la aceleracién de la Economia Circular y el Foro

Mundial de la Economia Circular.

Hoy se sigue trabajando en la ejecucidn del Plan de Accidn propuesto en marzo de 2020, sobre
todo con la actualizacién de legislacion referente a la produccidn de residuos y en aspectos de

la economia “verde” para la industria.

Por otro lado, y como medio de canalizacion y comunicacion de las acciones llevadas a cabo
por cada pais, con cargo a fondos europeos por iniciativas privadas se ha creado

http://www.circulary.eu donde figuran los proyectos actuales y pasados ejecutados en cada

pais de la Union.
1.1.3 ECONOMIA CIRCULAR EN ESPANA Y CANARIAS

El Gobierno de Espafia, a través, del Ministerio para la Transicién Ecoldgica y el Reto
Demografico, propone una estrategia para alcanzar un cambio de modelo econémico de cara
a 2030, fijandose como objetivos la reduccion de un 30% el consumo nacional de materiales,
reducir la generacion de residuos un 15%, reducir la generacion de residuos de alimentos en
toda la cadena alimentaria, incrementar la reutilizacion y preparacién para la reutilizacion
hasta llegar al 10% de los residuos municipales generados, mejorar un 10% la eficiencia en el
uso del agua y por altimo reducir la emision de gases de efecto invernadero por debajo de los

10 millones de toneladas de CO..

Para conseguir estos ambiciosos objetivos, el gobierno espafiol debe plantear una estrategia
acorde a los mismos, es por ello, que debemos conocer las condiciones de partida. Espafia es
la quinta economia en Europa[9], asimismo la huella ecoldgica por habitante en Espafia se
sitla en 4 hectareas globales, situdndose en el puesto 58 a nivel mundial en cuanto a huella
ecoldgica por habitante. Con respecto a la generacion de residuos en 2016 se generaron 129
millones de toneladas de residuos, de los que se reciclaron un 37%, el resto se realizaron otras

operaciones como relleno, vertido o incineracion, [9].

Con estos datos el Gobierno de Espafia, propone orientaciones estratégicas en las areas

siguientes:
=  Proteccion del medio ambiente.
= Ciclo de vida de los productos.
= Jerarquia de los residuos.

= Reduccién de residuos alimentarios.
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= Eficiencia en la produccion.
= Consumo sostenible.
= Sensibilizacion y comunicacion.
= Empleo y economia circular.
= |nvestigacion e innovacion.
= Indicadores.
A partir de estas estrategias se han elaborado diferentes lineas de actuacion:

= Produccién: se plantea mejora en los procesos productivos en la linea de otros paises,
y a nivel europeo, partiendo de mejorar los disefios para permitir desde su
concepcidn la reutilizacion, reparacion y la mejorar en la eficiencia y durabilidad, al

mismo tiempo que sea mas respetuoso ambientalmente.

= Consumo: modificar las tendencias de consumo actuales con politicas y campafias

de sensibilizacion.
= Gestion de residuos: aumentar la tasa de reciclaje de 37% actual.
= Materias primas secundarias: fomentar el uso de materias primas secundarias.
= Reutilizacion y depuracion del agua.
= Sensibilizacién y participacion.

= |nvestigacion, innovacion y competitividad

Empleo y formacion.

Todas las lineas de actuacion descritas buscan el cambio de paradigma, pero, ademas de estas
lineas el Gobierno de Espafia, ha establecido una serie de sectores con actuaciones prioritarias
debido a su mayor peso en la economia nacional estos son la construccién, el sector
agroalimentario, pesquero y forestal, industrial, bienes de consumo, turismo y el sector textil

y confeccion.
Canarias:

Canarias esta considera como un Region Ultraperiférica (RUP), tal consideracion fue recogida
en el articulo 299.2 del Tratado de Amsterdam en mayo de 1999, esto confiere una serie de
estrategias diferenciadas con respecto al resto del territorio comunitario, al encontrarse en

notables deficiencias/desigualdades debido a la distancia con el territorio continental.

Esta consideracion origin6 dos lineas de trabajo especificas para las RUP desde la Comision

Europea:
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= Proyectos en el marco del programa de trabajo LIFE 2018-2020 en materia de
residuos para abordar los problemas de gestion de estos a que se enfrentan las
regiones ultraperiféricas; apoyar a estas regiones para que se conviertan en lugares

de ensayo de los proyectos piloto de la Economia Circular en el programa LIFE.

= Estudiar la adopcién de disposiciones para facilitar los traslados de residuos
procedentes de las regiones ultraperiféricas a los paises vecinos para su tratamiento,

mediante la revisién del Reglamento relativo a los traslados de residuos.

Integrada en la Agenda 2030 del Ministerio de Transicion Ecolégica del Gobierno de Espafia,
se enmarca la Estrategia Canaria de Economia Circular (ECEC)[10]. En esta estrategia se
exponen una serie de instrumentos sectoriales para facilitar la transicion a la economia circular
en Canarias, teniendo en cuenta la presion turistica que sufre el archipiélago, al suponer este
sector el 35% del PIB Autonémico, en cuanto a residuos, este hecho provoca que Canarias,
junto con Baleares sean las comunidades que mas residuos generan 583 kg-hab* frente a los
483.9 kg-hab* de media nacional, esto ha originado que no se alcance en el territorio insular
los objetivos fijados por la Ley 22/2011 de Residuos y Suelos Contaminados, con la finalidad
de conseguir el objetivo del 50% de los residuos reciclados el Gobierno de Canarias desarrolla
el Plan Integral de Residuos de Canarias 2020-2026 (PIRCAN) en el que se recogen las
medidas/acciones y politicas para disminuir la produccion y fomentar el reciclaje.

En cuanto al sector primario, en clara decadencia en Canarias en las Gltimas 3 décadas se busca
la recuperacion fomentando el consumo local, y el autoabastecimiento, lo que conllevara una
transicion logica a la economia circular a la par que una recuperacion ambiental de espacios
degradados y/o abandonados, el desarrollo del &mbito rural en el archipiélago se recoge en el
Programa de Desarrollo Rural de Canarias 2014-2020 (PDR Canarias), los objetivos que se

alinean con la el nuevo paradigma de economia circular son:
= Potencia la I+D+i.

= Mejorar la viabilidad de las explotaciones y la competitividad de todos los tipos de

agricultura.
= Favorecer la transicion a una economia baja en Carbono.
= Promover la adaptacion al cambio climatico y la prevencion y gestion de riesgos.
= Conservar y proteger el medio ambiente y promover la eficiencia de los recursos.

Canarias, en cuanto al cumplimiento de los 17 ODS, esta entre las que reflejan indices mas
bajos, excepto en los objetivos en materia de Desigualdad, Ecosistemas y Cooperacion,

situandose en estos 3 en las de mayor ratio[10]. Del diagndstico realizado por el Instituto
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Tecnoldgico de Canarias, a peticion de Gobierno de Canarias se extraen las siguientes

conclusiones:

= Debilidades:
o Tamafio del mercado pequefio, elevada dependencia del exterior, lo que dificulta
la aplicacién de economias de escala.
o Territorio fragmentado (8 Islas).
o Bajo nivel de emprendimiento e innovacion en la empresa, burocracia
administrativa.
o Sistemas de gestién de residuos ineficientes, baja tasa de reciclaje.
o Poco aprovechamiento de energias renovables.
o Poca sensibilizacion de la sociedad sobre la forma de consumo y la Economia
Circular.
o Baja cultura ambiental en la empresa y desconocimiento de la economia circular.
o Déficiten la inversion y en personal dedicado al 1+D+i.
=  Amenazas:
o Presion urbanistica y demogréfica
o Altasensibilidad al cambio climatico.
o Normativa Europea muy exigente en cuanto a la gestion de residuos,
contemplando la situacion actual del territorio.
o Territorio poco atractivo para atraer inversiones.
o Poca diversificacion de economia, “monocultivo de turismo”

=  Fortalezas:

O

REF, Régimen Econdmico y Fiscal Canario, es una ventaja competitiva frente al

resto.

RUP, politicas especificas por parte de la UE
Ubicacidn geoestratégica.

Capital humano y técnico competente.
Biodiversidad endémica elevada.

Gran potencial en energias renovables.
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Tras el andlisis llevado a cabo por parte de las instituciones, la Estrategia Canaria de Economia

Circular, en adelante ECEC busca implementar los siguientes objetivos [10]:

Obijetivo 1: disminuir la presién ambiental en Canarias, especialmente reduciendo
el uso de recursos naturales y mejorando la proteccion de la biodiversidad,
incluyendo su recuperacidn con incentivos, tanto por una reduccion de la extraccion

del vertido de cualquier tipo de sustancia contaminante.

Obijetivo2: garantizar la salud de las personas mediante una mejora de la calidad
ambiental, especialmente a través de la disminucion de la generacion de todo tipo
de residuos por la prevencion, el aumento de la recogida selectiva y el

reaprovechamiento de los residuos generados.

Objetivo 3: crear un marco de politicas e instrumentos de actuacion para apoyar a
la empresa canaria en la transicion a una economia circular, que cree las
condiciones para el desarrollo de una I+D+i orientada a las necesidades
productivas, que facilite un aumento de la competitividad y una mayor
diversificacion mediante la explotacion de los recursos enddgenos para el cierre de

ciclos en la propia comunidad auténoma.

Obijetivo 4: aumentar la capacidad productiva de Canarias sobre bases sostenibles,
disminuyendo su huella ecol6gica, aumentando la autosuficiencia, especialmente en
el capo de Ila alimentacion, disminuyendo la dependencia exterior,
fundamentalmente en los insumos energéticos procedentes de fuentes fésiles, y
promoviendo capacidad industrial para el tratamiento de residuos con vistas a su

reaprovechamiento.

Obijetivo 5: promover en los sectores productivos el analisis de ciclo de vida y el
ecodisefio, para disminuir la cantidad de residuos, la toxicidad de sus componentes

y alargando su vida Util, ademas de facilitar su valorizacion final.

Obijetivo 6: aplicar la jerarquia de los residuos a todos los productos puestos en el
mercado, incluyendo los procedentes de terceros paises, para asegurar su reciclaje
para el cierre de ciclos en la Comunidad Auténoma, incluyendo la promocion del

consumo responsable.

Objetivo 7: promover y garantizar acciones para que Canarias sea un destino
turistico sostenible que contribuya a mantener e incrementar la competitividad del
sector como motor econémico, disminuyendo su impacto ambiental y promoviendo

que su circularidad sea un vector de desarrollo sostenible.
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Objetivo 8: promover el consumo responsable, orientado al cierre de ciclos en la
Comunidad Autonoma y la preferencia por la produccion local siempre que sea

posible, asi como a la digitalizacion de los servicios.

Obijetivo 9: enfocar la gestion de la energia y el agua hacia un concepto circular-
energia y agua renovable- que limite la generacidn de externalidades, aumente la

autosuficiencia y disminuya la presién ambiental.

Objetivo _10: crear espacios comunes entre administracion publica, agentes
socioeconomicos y la comunidad cientifica y tecnoldgica para la difusion de la
economia circular, el intercambio de informacién y el apoyo a iniciativas de

Economia Circular.

Objetivo 11: promover el empleo de calidad y la formacion para el empleo en el
sector de la economia verde como base para la transicion en Canarias a la

Economia Circular incluyendo a las empresas en la economia social.

Objetivo 12: desarrollar indicadores enfocados a los distintos sectores para medir
el grado de implantacién de la Economia Circular de manera transparente y
accesible a través de herramientas digitales mediante datos abiertos.

Para cumplir con estos objetivos el Gobierno de Canarias establece una serie de politicas

sociales, econémicas y ambientales, al igual que plantea instrumentos para lograr los mismo,

y como no podia ser de otra manera, es necesario un marco regulatorio para dar proteccion

legal a todas estas medidas, siendo la regulacion al respecto:

Ley Canaria de Cambio Climatico y Transicién Energética.
Plan de accion de Economia Circular 2024-2026 en Canarias.
Agenda de Desarrollo sostenible de Canarias 2030.

Plan Estratégico de Soberania Alimentaria para Canarias.

Plan para la Reactivacién Social y Econdmica de Canarias.

Tras todo el analisis realizado, las instituciones canarias han planteado 5 ejes de actuacion con

un plan de trabajo fijado para 2021-2023, con el objetivo de alcanzar el mayor nimero

objetivos en 2030, estos ejes son:

Eje estratégico 1: produccién y consumo circular.

Eje estratégico 2: gestion de residuos/ciclo integral del agua.

Eje_estratégico 3: materias primas secundarias. Es este eje el que afecta a la

investigacion llevada a cabo, debido a que la intencion de esta es revalorizar los
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residuos vegetales producidos en el archipiélago, concretamente el bagazo de cafia

de azucar. Dentro de este eje estratégico se encuentran dos lineas de trabajo:
o Linea 3.1: fomento de los subproductos para su reincorporacién al mercado
o Linea 3.2: impulso al sector del reciclaje para el cierre local de ciclos.

= Eje estratégico 4: I+D+i.

= Eje estratégico 5: gobernanza, formacion y divulgacion.

1.2. BIOCOMBUSTIBLES: PASADO, PRESENTE Y
FUTURO

Segun la Real Academia Espafiola de la Lengua (RAE), un biocombustible es un combustible
obtenido mediante el tratamiento fisico o quimico de materia vegetal o de residuos organicos.
Como se menciona en el Punto 1.1 del presente documento, los casos de “éxito” cambiando a un
combustible renovable en el sector del transporte han sido dos el Bio-Etanol y el Biodiesel, a
pesar de ello, abordaremos la potencialidad de generacion de un biocombustible a partir de
biomasa, 1° Generacién, y a partir de residuos o subproductos vegetales, 2° Generacion.

Con esta definicion podemos contextualizar el biocombustible como una fuente de riqueza y de
redireccionamiento o cambio de paradigma hacia una economia circular, al poder dar uso

(revalorizar) a un residuo.

La demanda de combustibles fésiles en 2021 se situé en 96.65mb/d [11], 5.67mb/d méas que el
afio 2020, debemos tener en cuenta que son datos tras una pandemia en la que se alcanzaron los
minimos historicos del sector, con lo que tradicionalmente la demanda de crudo ha sido mayor,
aun asi, el sector tiene unas perspectivas de crecimiento para el afio 2022 que sitla un incremento
en la demanda entre 4-5mb/d. Que la demanda de combustibles fésiles no para de crecer provoca
cada vez mas el encarecimiento del crudo como materia prima para la produccién de energia y,
consecuentemente el aumento del precio en toda la cadena productiva desde la logistica hasta la
produccion. Por otro lado, el coste ambiental que se estd pagando es cada vez mayor, la
combustion de combustibles fésiles provoca el aumento sustancial de las emisiones de gases a la

atmosfera [12].
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U.S. Environmental Protection Agency (2021). Inventory of U.S. Greenhouse Gas Emissions and Sinks: 1990-2019

En 2016, la electricidad generada a partir de fuentes de energia renovable supuso 29,6% del
consumo bruto de electricidad en la Unién Europea la energia hidroeléctrica es la fuente méas
importante, 36.9% sobre el total de energia eléctrica procedente de fuentes renovables, seguida

de cerca por la edlica, 31.8% y en menor cantidad la solar con un 11.6%. [13].

El porcentaje medio de energia procedente de fuentes renovables en el transporte se sitla en un
7,1% en 2016. Entre los Estados miembros de la UE, el porcentaje relativo de energia renovable
en el consumo de combustible para transporte vario entre maximos de un 30,3% en Suecia y un

10,6% en Austria hasta minimos inferiores al 2,0% en Croacia, Grecia, Eslovenia y Estonia[13].

La situacion en Espafia no es diferente al planteamiento mundial, asi segln los datos del
Corporacion de Reservas Estratégicas de Productos Petroliferos, en adelante, CORES, que es una
Corporacion de Derecho Publico tutelada por el Ministerio para la Transicion Ecoldgica, cifran
los datos de consumo en 5,096,320 y 31,502,938 toneladas [14] el consumo de gasolina y de

gasoleos respectivamente.

Existen alternativas reales para la produccidn de calor y electricidad como son es la energia solar,
edlica, hidroeléctrica, geotérmica o el gas natural; siendo la biomasa la Unica fuente de carbono
organico disponible en la tierra como fuente renovable con potencial de sustitucion de los

combustibles y/o productos quimicos cuya base el petr6leo.[15]

La mayor parte del consumo de combustibles derivados del petréleo, son los dedicados al
transporte, en esta circunstancia, solo ha habido dos casos probados de “éxito” el Bioetanol y el
Biodiesel, aunque los fabricantes de vehiculos no cesan en sus intentos por encontrar medios de

transporte mas limpios, como es el caso de los coches eléctricos o hibridos, el principal handicap
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que tienen ahora mismo es la autonomia, y la gestion del residuo que generan al finalizar su vida

Gtil, baterias.

Biocombustibles como tal podemos encontrar tres principales por su penetracion en el mercado y
por su desarrollo tecnoldgico, al igual que por el volumen producido, estos son Biogas, Biodiesel

y Bioetanol.

Durante afios se ha hablado mucho de estos biocombustibles produciéndose en primera instancia
con materias primas vegetales, es decir, producido a partir de biomasa, se trata de una industria
gue genera numeros impactos negativos en el medio ambiente, al igual que sucede en aspectos
sociales. Con el uso de biocombustibles mejoramos en parte las emisiones a la atmosfera debido
al cierre del circulo al ser cultivos vegetales que usan estos mismos gases emitidos para su
nutricion, no obstante el problema fundamental que origina el uso de biocombustibles de primera
generacion es que provoca el incremento del precio de las materias primas al emplearse las
mismas también en la industria alimentaria, otros impactos negativos son el consumo de agua, la
deforestacion, la pérdida de biodiversidad, problemas de salud y conflictos sociales[16,17], todos
estos problemas y su gravedad dependeran en gran media de la etapa del proceso en la que se
encuentre, al igual que el proceso productivo que se lleve a cabo, para saber como de eficiente es
el biocombustible se produce existe el factor de retorno de la energia en funcion de la inversion,
EROI (Energy Return of Investment) en inglés, este factor nos indica con una clara diferencia con
respecto al resto que el méas beneficio y mayores ganancias puede generar es el Bioetanol, como
ejemplo, Brasil, como mayor producto de Etanol del mundo ha conseguido que mas del 21% del
transporte emplee este tipo de combustible. Con respecto a las emisiones de gases de efecto
invernadero, existe diversidad de opiniones, coincidiendo todas ellas que se produce una
disminucién de mas del 80% con respecto a un combustible fosil, no obstante, esta disminucion

dependera en gran medida del cultivo escogido y de opcién de produccidn seleccionada.

Los bicombustibles de primera generacion se basan en dos procesos fundamentales la
fermentacion de materia prima rica en azlcares y/o almidones, proceso heredado de la
fermentacidn para la obtencion de alcohol para la fabricacion de bebidas y licores, y por el otro,
donde intervienen las oleaginosas consiste en la transesterificacion de los acidos grasos presentes

en los aceites vegetales y en las grasas animales.
Situandonos en los dos fundamentales Biodiesel y Bioetanol:
1.2.1 BIODIESEL.

Rudolf Christian Karl Diesel (1858-1915), demostro el uso de aceites vegetales como sustituto

del Diesel convencional en el siglo XIX[18], asi pues, el Biodiesel no es mas que la evolucién

del disefio de Rudolf Diesel. Se trata de un mono-alquil éster de &cidos grasos de origen vegetal

o animal. La manera de conseguir el Biodiesel es hacer reaccionar los 4cidos grasos con un
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alcohol ligero en presencia de un catalizador &cido o bésico, el producto de esta reaccion se
conoce como FAME, Fatty Acids Methyl Esthers, o FAEE, Fatty Acids Ethyl Esthers.

Como materias primas tradicionales para la obtencion de biodiesel tenemos:

Tabla 1.Principales materias primas para la produccion de biodiesel.[19]

ALIMENTARIO Soja (Glycina max), Colza (Brassica napus
L.), Cartamo, Sésamo (Sesamum indicum L.),
Manis, Sorgo, Coco, Cacahuetes, Palma
(Elais guineensis), Girasol (Helianthus

anuus), Canola.

NO ALIMENTARIO Jatropha cuca, Madhuca indica, pongamia
pinnata, Camelia Satina Gossypium hirsutum,
cumar(, cynara cardunculus, abulition
muticum, azadirachta indica, simmondsai
chinensis, pasiflora edulis, moringa oleifera,

hevca brasiliensis, ...

GRASAS ANIMALES Manteca de cerdo, sebo de vaca, grasas de ave,
aceite de pescado, grasa de pollo, aceite de

salmon.

El problema del biodiesel de primera generacion son los costes de produccion, cuyo mayor
peso se centra en las materias primas, aceites vegetales y alcohol. Entorno a un 75% del coste
total[20], adicionalmente al problema del coste, hay que afiadirle el conflicto que se genera
con la industria alimentaria, y consecuentemente el debate social originado por destinar parte
o la totalidad de la produccién de un cultivo alimentario para la produccion de combustible,
es por ello, que los esfuerzos se centran en la optimizacion del proceso, buscando materias
primas alternativas, 2° Generacion, a partir de residuos, y 3° Generacion, otras fuentes
centrandose en la produccién mediante el uso microalgas, y otra 4° Generacion, empleando
cianobacterias, fundamentalmente la evolucion en los métodos de produccion de
biocombustibles en general, y biodiesel en particular se han basado en la busqueda de fuentes
alternativas para la produccion, que no compitan con otros cultivos y que otorguen un

rendimiento mayor de las tradicionales.

El proceso tradicional de produccion de biodiésel es la transesterificacion, también conocida
como alcohdlisis es la reaccion quimica que presenta mejores resultados para la obtencion de

biodiésel. La reaccion que tiene lugar es entre un triglicérido contenido en aceite vegetal o
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grasa animal y un alcohol ligero, obteniéndose productos como glicerina y ésteres derivados
de los tres &cidos grasos de partida, es decir, biodiésel. Al tratarse de una reaccidn reversible
se hace necesario que el alcohol ligero se afiada en exceso consiguiéndose un aumento

considerable del rendimiento de la reaccion.

R- COO-CH, _ CH. —OH
| Catalizador I 2
F{—GOD—FH +3R —-0OH+=—3R-COOR' ; FH —OH
R- COO- CH, CH, - OH
TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTER GLICERINA

Fig. 3. Reaccidn de Transesterificacion

A pesar de que pueden emplearse diferentes alcoholes (1-8 atomos de carbono) se ha

generalizado el uso del metanol por las siguientes cuestiones:
= Menor precio.
= Tecnologia disponible y avanzada.
= Menor complejidad en el proceso.
= Ventajas quimicas Yy fisicas (alcohol de cadena polar méas corta).
= Separacion menos dificultosa de la mezcla de alcohol/agua.
= Menor volumen de alcohol recirculado.

Los productos obtenidos finalizada la reaccidn son una mezcla de ésteres, glicerol, alcohol,

catalizador y tri-, di- y monoglicéridos.

El subproducto generado el glicerol o glicerina, debe ser recuperada por su valor como quimico
industrial. Esto implica que se estudien varios métodos para obtener este subproducto con una
elevada riqueza que permita disminuir costes de produccion. Entre las posibles aplicaciones
industriales de la glicerina se encuentran la fabricacién de jabones y explosivos. La glicerina

puede ser separada por métodos de separacion gravitacionales o centrifugos.
1.2.2 BIOETANOL.

Consideramos bioetanol, aquel alcohol que es de origen agricola y es usado como sustituto de
un combustible fésil tradicional, como puede ser la gasolina. Al igual que sucede con el
biodiesel distinguimos varios tipos de bioetanol, siendo el bioetanol de primera generacion
aquel que se obtiene tras una fermentacion alcoholica de azlcares presentes en organismos
vegetales tales como cafia de azucar, remolacha o cereales, ... El bioetanol de segunda
generacion “Presente” es aquel que se obtiene tras la fermentacion de un residuo agricola

bagazo de cafia, residuos lignoceluldsicos, efluentes de procesos ricos en azdcares, por ultimo
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el bioetanol de tercera generacion “Futuro” es aquel que interviene bacterias, cianobacterias

y otros microorganismos [21], tal y como sucedia con el biodiesel.

El bioetanol de primera generacidn usa tecnologias muy conocidas y establecidas, ya que, es
un proceso tradicional para la obtencion de alcohol etilico. El pais que encabeza la produccion
mundial de etanol procedente de cafia de azlcar es Brasil con una produccién de 758,548,292

toneladas de cafia de azucar en el afio 2017[22,23]

El principal problema que genera el etanol de primera generacién es lo que se ha denominado
cultivos energéticos, es decir, se destina superficie cultivable para plantaciones destinadas a
combustibles, encareciendo asi el precio de los cereales y de otros alimentos de consumo, 0
bien se realizan talas masivas de bosques tropicales para aumentar la superficie de cultivo,
provocando un dafio medioambiental considerable. Esto quedo de manifiesto en 2006 con la
que se denomind “Guerra de las Tortillas” en México, el uso del maiz para la produccion de
etanol, origind una subida de este de mas del 50%, siendo el maiz la base de la alimentacion
del pais provocando sonoras manifestaciones contra el gobierno[24].

Como alternativa al etanol de primera generacion, se investiga y se desarrolla el etanol de
segunda generacion, cuya principal fuente de materia primay en la que se han realizado mayor
nimero de investigaciones son los residuos lignocelul6sicos, estos materiales son muy
abundantes en la naturaleza al estar presente en los vegetales. Los residuos lignocelulésicos
estan formados por Lignina, Celulosa y Hemicelulosa[25], y sobre todo solucionan la
problematica de no competir con cultivos aptos para consumo humano o animal (cultivos

energéticos).
2.1 BIOGAS.

El biogas se genera como resultado de la descomposicion microbiana de la materia organica
en ausencia de luz y oxigeno, se conoce como digestion anaerobia, esta digestion tiene lugar
en cuatro etapas sucesivas hidrdlisis, acido génesis, acetogénesis y metanogénesis [26]. La
composicion del biogas dependera fundamentalmente de la biomasa empleada, generalmente
podemos tomar valores de concentracion de metano entre el 50 y 70%, 30-40% de CO; y
cantidades inferiores al 1% de H.S, N2 y Oz. Tradicionalmente el gas originado no se emplea
directamente, sino que requiere de una etapa de purificacion para poder comercializarlo en
forma de biometano, no obstante, en las instalaciones productoras secundarias, es decir, las
gue no es su proceso principal sino se produce como aprovechamiento de los residuos si suele

emplearse directamente, al tener un elevado coste las plantas de purificacion.
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1.3. ANALISIS DE LA SITUACION EN CANARIAS
(BIOETANOL).

Como de todos es conocido el cambio que ha experimentado el mundo en los ultimos 60 afios,
maés notable en lugares de especial sensibilidad como son las islas. Se ha ido implantando de
manera progresiva productos derivados del petréleo en nuestra vida cotidiana, lo que origina que
cualquier variacion en el suministro eléctrico o petrolero signifique también importantes cambios
para los tiempos futuros. Se deberia tener la precaucion de advertir sobre la eventualidad de dichos
cambios e inspirar la preparacion individual o colectiva que nos permita comprender adaptarnos
mejor a una situacion en la que la energia podria no ser tan abundante y barata. Por ello se requiere
un estudio detallado de las repercusiones que puedan ocurrir en este escenario tan fragil y sensible

en el marco canario.

Las energias renovables en Canarias han experimentado un gran auge en las dos Gltimas décadas.
Dadas las condiciones climaticas particulares de las Islas Canarias, la energia solar tiene un gran
potencial, aunque el enfoque del desarrollo tecnolégico se ha dirigido principalmente hacia la
energia eolica. El aprovechamiento de la biomasa en Canarias no estd extendido y su potencial
energético esta adn sin explotar, a pesar de que algunas instalaciones estén ya construidas, su

aprovechamiento actualmente no es todo lo que cabria esperar.

1.3.1 BIOETANOL, ¢(ES POSIBLE PRODUCIRLO EN CANARIAS DE MANERA
RENTABLE Y SOSTENIBLE?

En Canarias el etanol producido procede de la cafia de azucar (Saccharum Officinarum) es
originaria de Nueva Guinea, pero no fue hasta su entrada en la India que no cobro importancia,
a pesar de existir vestigios de la fabricacion del azdcar en China, India y en Africa Oriental en
los relatos de Marco Polo, la expansion de la cafia de aztcar por el mediterraneo la llevaron a
cabo los arabes, el camino seguido por la cafia de azlcar fue creciendo hasta llegar a las islas
del Atlantico en el siglo XV, donde consiguieron aclimatar este cultivo a las peculiaridades de
los climas insulares, lo consiguieron en Madeira con cultivos procedentes de Sicilia, tras
Madeira le siguié Azores, el Archipiélago Canario, Santo Tomé, Cabo Verde y por Gltimo el
continente Americano[27], por lo tanto podemos datar la introduccién del cultivo de la cafa

de azlcar en Canarias en el Siglo XV.

La cafia de azucar ha tenido dos ciclos en el archipiélago, el primero parte desde la conquista
del Archipiélago por parte de la Corona de Castilla, y el segundo ciclo comienza entre finales

del siglo X1X'y comienzos del XX.

Primer Ciclo[28]
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Las primeras referencias a la cafia de azlcar en Canarias se encuentran en el afio 1483, tras la
conquista de las por parte la Corona de Castilla, el Gobernador mando a traer cafia de azlcar
(Saccharum Officinarum) y maestros azucareros desde Madeira, en este archipiélago es donde
hizo su primera escala la cafia de azlcar procedente de Sicilia, siendo este, el lugar donde se
consigue aclimatar al clima Atlantico. En la primera isla del Archipiélago Canario que se datan
plantaciones de cafia de azUcar es en Gran Canaria, tras esta le siguieron La Gomera, La Palma

y por ultimo Tenerife al ser esta la Ultima isla en conquistarse.

La ruta de la cafia de azucar desde Canarias hacia América en el segundo viaje de Cristdbal
Colbn va acompafiada de tecnologia y mano de obra esclava, es necesario mencionar que
aquellos afios, Siglo XVI, el principal producto de exportacion y de cultivo de Canarias fue el

azucar. Asi en 1501 es sembrado en América el primer cafiaveral por Pedro de Atienza.

Podemos indicar que la sociedad canaria esta ligada directamente al cultivo de la cafia de
azucar, ya que, las poblaciones se instalaban alrededor de las plantaciones de cafia,
contribuyendo a un desarrollo social y econémico. La importancia del cultivo de la cafia de
azucar era tal que, en el reparto de tierras si era para cultivar cafia se otorgaba mas terreno y
otorgaba también el derecho de uso de agua, pero, esto conlleva tener que cumplir unos plazos
y una cantidad minima de produccidn, debemos tener en cuenta que en estos afios el azlcar se

empleaba como medio de pago.

- En el caso de Gran

Costa de Layraga, Baiaderos, Canaria, toda la superficie

Bartolomé Paez

tngenio def Barranco de Guadalupe, ngenia de Arucas, . destl na.da. a CU|tIVOS se

f e el Tomas Rodriyuez de Palenzuela
Tomds Rodeyuez de Palenzucie

dedico al de la cafia de
Ingenio de Guia,

+ Ingenio de Gdldar Lope Hermandez de ia Guerra

azucar, siendo este un

monocultivo en la isla.

i Ingenio de Tasaut
g, Cristotal de la Coba-

Esta circunstancia origind

Ingenio de Sardina,
Tomas Rodriguez Palenzuela

e Mopa, 3 S que en esta isla fuera

Ingenio de Agacte, Alonso o de Ia Fuente

Ferrantiez de Lugo - Palomares el 5 : ‘ donde mas IngeniOS
% 5 o £
Azucareros hubiesen,
 de Agilmes: cuantificandose 28 entre
lonso Matos
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Ingenio de Tirajana,
Tomas Rodriguez te Pafenzuela 33

= wadNE e L cuantfa con exactitud. El
actual  municipio  de
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Fig. 4. Estimacion elngehios Azucareros en Gran Canaria S. XVI

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacién de residuos vegetales:
Economia circular



CAPITULO |

azucarero de Tomas Rodriguez Palenzuela en 1503, que disponia de un ingenio azucarero en

la zona, que posteriormente pasaria a formar parte del patrimonio de la Familia Santa Gadea.

Como curiosidad es necesario mencionar que el primer Ingenio Azucarero del archipiélago se
data en 1484, como consecuencia de los cambios de titularidad que se sucedian en la propiedad
de los trapiches/ingenios tenemos cierta dificultad para conseguir datos precisos del nimero

exacto que coexistieron en el archipiélago.

Podemos indicar, sin ningln equivoco, la gran influencia que tuvieron los ingenios en la
poblacién y como contribuyeron al desarrollo de familias alrededor de estas plantaciones. En
este punto debemos indicar, que no solo se consideraba como ingenio a la parte de la
maquinaria, sino que el ingenio era la plantacion, la fabrica e incluso en muchas ocasiones se

consideraba también la casa o casas donde se hospedaban los trabajadores durante la zafra.

Uno de los pocos datos de los que se disponen, es de 1534 y como consecuencia del conflicto
entre Gran Canaria y Tenerife, cifrandose la produccién de Gran Canaria 80,000 arrobas
anuales de aztcar (907 120kg aprox.), a mediados de siglo ya se podia comparar la calidad y
el coste del aztcar obtenido en Santo Domingo con el obtenido en Canarias, existiendo muy
pocas diferencias tanto en calidad como en produccion que se cifraba en ambos lugares entre
5-6,000 arrobas (68,000kg aprox.), lo que indica que el declive posterior de la cafia de azlcar
en el archipiélago no se debia a las capacidades productivas, sino, que pudo deberse a los
costes de un lugar y de otro.

Los productos que se obtenian entonces de la cafia de azlcar eran:
= Azlcar blanco, muy apreciado por su calidad.

= Mascabado, era una produccion baja, se trataba de un azlcar de menor calidad; en

América la produccion de este producto era mayor que en las islas.

En 1560 comienza el declive definitivo de este cultivo en las islas por motivos de muy diversa
indole, importaciones desde Las Indias, precios no competitivos, mano de obra esclava mas

barata en América que la mano de obra del Archipiélago.
Segundo Ciclo

El segundo ciclo de la cafia de azicar podemos datarlo entre 1852 y 1936, en lo que azlcar se

refiere, posterior a estas fechas comenzara el auge el Ron como bebida espirituosa.

El resurgir de la cafia de azlcar en 1852 se debe al desplome de la industria canaria dedicada
hasta ese entonces a un monocultivo, la cochinilla, que se destinaba a fabricacion de tintes
para la industria textil inglesa de la época. Por ello, la Real Sociedad Econdmica de Amigos
del Pais de Gran Canaria, intente o barajen la posibilidad de la introduccién de nuevos cultivos
en las islas tabaco y cafia de azUcar.
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Asi en 1857 ensayan con cafia de azUcar y otros cultivos Agustin del Castillo Bethencourt, 4°
Conde de la Vega Grande, probando las posibilidades y analizando las caracteristicas de la
cafia de azUcar canaria frente a las plantaciones ubicadas en Malaga. Y ya en 1883 se realizan

pruebas con cafia de azucar en Guia, consiguiendo una buena calidad.

Los industriales canarios ven en el az(icar un sector importante ya que en 1852 goza del amparo
de una legislacién fiscal favorable, al estar libre de cualquier arancel, lo que posiciona a
Canarias como lugar estratégico no solo para las exportaciones desde Canarias, sino gue seria
el nexo entre continentes. ES necesario mencionar que no se permitia por aquel entonces a las
fabricas de azlcar de Canarias la elaboracion de aguardientes, estos debian proceder desde
Cuba, situando al Archipiélago nuevamente en una situacion privilegiada ya que actuaria como
enlace en la exportacion tanto de melazas como de aguardientes entre Cuba y el continente

africano.

Como consecuencia de la anterior crisis mencionada de la cochinilla, se opta por el conocido
como modelo cubano, es decir, plantaciones de cafia de azucar y tabaco, produciéndose una
clara diferenciacion entre el tipo de empresario que manejaba cada uno de los cultivos.
Mientras que los empresarios con mayor poder adquisitivo, o mayores posibilidades de tierras
0 mejor accesibilidad a la maquinaria se decantaban por el cultivo de la cafia de azucar, lo
empresario mas modestos optaban por la opcion del tabaco, al ser este de menor coste
productivo.

Poco a poco el cultivo de la cafia de azlcar fue desplazando a la cochinilla, que ya era un
cultivo en decadencia. A medida que aumentaba la superficie cultivada de cafia de azlcar
fueron proliferando pequefios trapiches, llegando a ser 33 Fabricas en el archipiélago. En
Arucas se instalaron 2 fabricas de azlcar y hasta 6 trapiches, siendo la superficie total cultivada
de cafia de azlcar un 8% de total de la superficie de regadio de Gran Canaria (650Ha

aproximadamente)
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Fotografia 1. Lavadero junto a la Fabrica de Azlcar de San Juan Telde, 1910-1915.

Una de estas dos fabricas que operaban en Arucas es Azucarera de San Pedro, que comenzo
su actividad en 1883, con Alfonso Gourié como principal promotor del proyecto, aunque en
sus comienzos esta compafiia contaba con 35 accionistas, de los que el mayor nimero de
acciones recaia en Alfonso Gourié, seguido por Rafael Ponce de Armas, Mariano Sancho y
Chia y Bruno Gonzélez Castellano. Segun los archivos histdricos, si la fabrica de San Pedro
no hubiera iniciado su actividad, probablemente no se hubiera reactivado el cultivo de la cafia
de azucar en el archipiélago. Poco después de comenzar su actividad abre otro establecimiento
de vital importancia para la industria azucarera de las islas, la Fabrica de San Juan en Telde, y
la fabrica de la Casa Lathbury en el término municipal de Guia. Existe un punto en comun de
todas las fabricas, y era la necesidad de controlar de cierta manera el cultivo de la cafia, por
ello, imponian por contrato la variedad de cafia que se debia cultivar para poder recibirla en
sus establecimientos, decantandose por la cafia Criolla importada de las Antillas, debido a su

mejor rendimiento azucarero.

Con estas cifras en 1890 se ubicaron 4 Ingenios funcionando en Gran Canaria, 2 mas en
construccion y en torno a 15 trapiches, con una produccion aproximada de 2,000 a 8,000
toneladas. Por otro lado, en Tenerife se data un Unico ingenio y un solo trapiche, lo que
originaba una produccion de 300tm. Este sector en el afio 1900 justo antes del cambio de

legislacion fiscal suponia el 86% de la manufactura del archipiélago.

Tras unos afios buenos (1880-1900) donde el azucar canario goza de la proteccion arancelaria,

comienza el declive de la industria en las islas, con el cambio de régimen fiscal en el azlcar,
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asi de las 33 fabricas mencionadas anteriormente, en 1906 quedan Unicamente 6 operando.
Fue entonces cuando los industriales canarios reabren la produccién de aguardiente, siendo
nuevamente pionero en este asunto la Azucarera de San Pedro que instala en su fabrica un
alambique por primera vez en 1909, poco a poco iria modificando su actividad desde la

fabricacion de azucar hasta la destilacion en 1936.

Nuevamente y como ocurrié en el primer ciclo de la cafia de azlcar, esta fue perdiendo
protagonismo para dar paso a un nuevo sector las Fabricas de Alcoholes, asi paulatinamente
fueron desapareciendo las plantaciones de cafia de azUcar para dar paso a la melaza importada

principalmente de Sudamérica.

Como conclusiones podemos indicar que la industria azucarera canaria en este segundo ciclo
partio con una clara desventaja, ya que, el coste de produccion era elevado ademas de estar
condicionada a la proteccion legislativa. Por otro lado, un handicap importante que se encontrd
es el afan recaudatorio de la Hacienda Espafiola y de los Cabildo Insulares recién constituido,
lo que origind que no fuera competitiva en precio con el azdcar importado desde America con

costes de produccion mucho menores.
De Azucarera de San Pedro a Destilerias Arehucas SA

Como se menciona en los epigrafes anteriores la Azucarera de San Pedro nace como iniciativa
de Alfonso Glorié, para dar respuesta a la crisis de la cochina en 1884. Comienza su actividad
Unicamente como azucarera, hasta que en 1909 instala un alambique, con la maxima siempre
de controlar la calidad del producto desde su origen (plantaciones) hasta el final, como

ocurriera en los inicios con la obtencion del azUcar.

No fue hasta el final de la Guerra Civil 1936, cuando Azucarera de San Pedro comienza su
andadura para constituirse como sociedad pasando a ser Destileria de San Pedro. Se data entre
1936 y 1942 cuando la antigua fabrica fundada por Alfonso Glorié pasa a ser una sociedad
formada por Alfredo Martin Reyes, Laureano y Dolores de Armas Glorié, Juan Hernandez
Ramos y Daniel del Toro Marichal, regularizando la situacién de esta sociedad en 1940, segln
los archivos del Ayuntamiento de Arucas. El principal precursor de la idea de abrir una fabrica
de aguardientes y licores fue Alfredo Martin Reyes, antiguo empleado de la azucarera y que
contaba con la plena confianza de los duefios de las instalaciones y de las plantaciones, los

herederos de Alfonso Glorié, Laureano y Dolores de Armas

La seccion de la Destileria de la Azucarera comenzara su actividad con el viejo alambique que

adquirio en 1909 Alfonso Glorié, como se menciona en el epigrafe anterior, y que se despojo

de él, como chatarra, en 1920. Con el fin de poner en marcha la destileria Alfredo Martin

arrendd fincas y compré maquinaria, para arrancar con una produccion inicial de 13000 litros

de aguardiente (Citado por Pablo Jesus Vélez), este aguardiente tendria una graduacion
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alcoholica del 65%, rebajandose posteriormente con agua hasta una graduacién en torno al
52%, éste se suministraba a granel en barriles o cuarterolas de 100 litros. Pero no solo se
obtenia aguardiente también se obtenia alcohol rectificado que se destinaba al consumo de las

farmacias de la isla.

En 1942 Alfredo Martin Reyes, se queda solo al frente de la fabrica, buscando una estrategia
para seguir en el mercado comprando las instalaciones hasta ahora usadas que eran de los
hermanos De Armas Glorié, al igual que los terrenos de cultivo, en esta tesitura presentamos
la tabla siguiente donde se recoge la evolucion en la capacidad de produccién de la que ya

podriamos llamar Destilerias Arehucas.

Como se observa en la Fig. 5, a lo largo de
15:40) 237.630,00 1m=nz o0 la historia hay  fluctuaciones en  las
1941 L49.028,00 54.085,50 . ~ .
T ——— > -on. oo cantidades de cafia, esto se debia a que esta
1943 855, 358,00 727,89 procedia de 70 proveedores diferentes, asi
1944 1.022.377.00 &5, 108,08
1945 844. 333,00 70.366,08)  como podemos observar en 1946, el Gltimo
1947 1G67.74%,00 .3.3?2.5£| . ; oo
1048 252 802,00 z1066.8% afio que regia en Mando Economico
1949 314.902,00 0. 241,83 , . . .
1550 109.034.00 a.087.00] (fégimen politico impuesto durante lo que
— 56037600 40.095.59 se conoce como el primer franquismo), la
1953 757.516,00 63. 126,33
1954 1.038.442,00 20.530,83) destileria no tuvo suministro de cafia de
1055 A07.132,00 33,027,665 ) ) L
195G B30, 70E.00 ex.1z.3% azdcar, pero aun asi consiguié 14,150kg de
1957 528.660,00 101.335,00 s
1558 530, 500,00 = a0 o3| Melaza procedente de la fabrica de San
ey Lt UL SE.08LEE Juan, lo que permitié obtener ese afio 7,075
19450 1.537.280,00 127,273,133
1951 1.288.865,00 107.405,41  |itros de aguardiente_
1952 2.013.005,00 167.750,41
1963 2.812. 880,00 234,406, 56 N ) -
T s anm R Durante los afios 50’ se observa una mejora

Fig. 5. Produccion de Aguardientes de Cafia 1940-1964, notable en las condiciones de vida
Destilerias Arehucas (Libro de Alcoholes) (segundo franquismo) aunque el azlcar
seguira un producto intervenido por el estado autarquico. Aun asi, la Familia Martin Reyes
abre una fabrica en la isla de Tenerife, la fabrica de Tejina, lo que le permitira importar cafia

desde esta isla a la Destileria en Arucas.

Podemos indicar que a medida que la economia del pais se iba descomprimiendo, Destilerias
Arehucas la acompafiaba con aumentos de produccién, llegando incluso por primera vez en su
historia a importar melazas procedentes de la peninsula, comenzando a partir de los afios 60
la expansiéon de la fabrica, tal es la expansion del sector que participa como parte del
accionariado de otras empresas como puede ser la Cooperativa Canaria de Aguardientes y
Licores, en adelante COCAL,
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Asi podemos explicar en el esquema, que se presenta a continuacion, la expansion y el
entramado empresarial que ha formado la familia Martin Reyes, a lo largo de su historia, como

empresa familiar dedicada a la cafia de azUcar.

Sociedad Irregular compuesta por los hermanos De Armas Glorié y Alfredo
Martin Reyes, entre otros
(1936-1940)

l

Sociedad Regular compuesta por los hermanos De Armas Glorié y Alfredo
Martin Reyes, entre otros
(1940-1942)

l

Destilerias San Pedro, Alfredo Martin Reyes al frente de la sociedad
(1942-1959)

v

(1948-1955) (Actualidad)

Cooperativa Canaria de Aguardientes y
> Licores (COCAL)
(1950-1973)

COCAL
(1973-Actualidad)

v
Alfredo Martin reyes, Destileria de Alcoholes y Aguardientes
(1959-1965)

Azucarera San Juan
(1964-1998)

v

Fabrica de Licores Artemi, incluye Intercanarias de Alcoholes,
> unica destileria de alcoholes rectificados de canarias
(2005-Actualidad)

Destilerias Arehucas S.A. .

San Bartolomé de Tejina Destilerias San Bartolomé de Tejina S.A
S —

1965-Actualidad

Fig. 6. Expansion empresarial de Familia Martin Reyes

Como todas las empresas con una larga historia como esta, ha habido altibajos, siendo una
época crucial la comprendida entre las décadas de los afios 80 y 90 del pasado siglo, de la cual
se ha salido airoso, posicionando a Destilerias Arehucas SA como la marca lider en el mercado

canario y una de las mejores valoradas a nivel nacional con respecto al Ron.

En la actualidad y tras una profunda remodelacion Destilerias Arehucas, se sitla a la
vanguardia en la obtencion de aguardientes de jugo de cafia, con una fabrica moderna y
respetuosa con el medio ambiente. Empresa que regresa a sus origenes, ya que consume mas
del 75% de la cafia de sus propias plantaciones, con lo que se realiza un seguimiento continuo
de la cafia hasta que alcanza su momento 6ptimo para la recoleccion, lo que permite obtener
un aguardiente de primera calidad. Debemos afadir, que, debido a la proximidad de la
plantacién, finca del Conde de la VVega Grande mencionado en el documento, la cafia se corta,

se muele y se fermenta el mismo dia, impidiéndose asi la perdida de rendimiento azucarero.

La cafa plantada por Destilerias Arehucas, es la cafia que se conoce tradicionalmente como
Criolla, ésta engloba diferentes variedades. Con esta cafia se estd obteniendo actualmente un

rendimiento en torno a 83.3tm-Ha, una cifra que esta un 13% por encima del valor medio del
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rendimiento de las plantaciones azucareras Sudamericanas, que la FAO la sitGa en torno a
72tm-Ha, siendo incluso muy superior a la media de Cuba, que, segun datos de la FAO, ha
descendido hasta situarse en 32tm-Ha*. Destilerias Arehucas ha conseguido este rendimiento
tras un profundo proceso de ensayos e investigaciones, constituyendo un modelo eficiente no
solo en cuanto a rendimientos sino medioambiental, al reducir las emisiones y los vertidos al

minimo intentando aprovechar todo lo que la cafa de azUcar aporta:

Como se menciona en parrafos anteriores Destilerias Arehucas SA, es la principal productora
de bebidas espirituosas de Canarias, siendo esta junto con Destilerias Aldea (empresa ubicada
en la Isla de La Palma), las Unicas que mantienen la tradicion canaria de recoleccion, molienda
y obtencion de aguardientes de cafia de azUcar, las cantidades de cafia de azlcar que manejan
amabas empresas son de 700 toneladas, Destilerias Arehucas SA, y de 200 toneladas
Destilerias Aldea, lo que origina algo mas de 900 toneladas anuales, una produccion pequefia
si la comparamos con las grandes producciones de Sudameérica, los procesos productivos son

algo diferentes también tanto entre ambas fabricas como con respecto a otros paises del mundo.

Tabla 2. Productores y caracteristicas de las instalaciones de produccion de etanol

Destilerias Arehucas SA

Destilerias Aldea SL

Resto del mundo

Materia prima

Jugo de Cafia de azucar
hidratado

Jugo de Cafia sin hidratar

Melazas de cafia de

azUcar

Recuperacion
de agua en

destilacion

Si

No

Si

Uso de la
vinaza
(residuo tras

destilacion)

Cuenta con una serie de
evaporadores que recuperan
el agua de este residuo,
empleandola para hidratar el
bagazo, aprovechando
también el calor de la caldera
para calentar esta agua a 70°
consiguiendo una  mayor
extraccion de azUcares en la

molienda.

El concentrado obtenido
(residuo con alto contenido

en nutrientes de uso agricola)

No se recupera

En grandes productores
se realiza una
fermentacién anaerobia
obteniéndose  biogas,
que es usado como
combustible para las

propias calderas.
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se emplea en la plantacion

propia.
Usos del | Se entrega a ganaderos como | Se entrega a ganaderos | Se usa como biomasa
bagazo forraje como forraje para alimentar las

calderas

Balance de materia:

El balance de materia del proceso de molienda se puede esquematizar de la siguiente manera:

Aguardiente 70%v/v
Caia de Azlcar Concentrado de vinaza (30 Brix)
Agua Agua
Acido Sulfurico Bagazo
ENTRADA SALIDA

Tabla 3. Primera aproximacion al Balance de Materia en Destilerias Arehucas S.A.

Inputs Cantidad | Unidades Outputs Cantidad | Unidades
Cafia de 15,000 kg-dia* Bagazo de cafia 5,000 kg-dia*
azucar 51.3%
humedad
Agua 400 L-ht Etanol 70%v/v 230 L-ht
evaporada
Acido 83.3 L-ht Vinaza 160 L-ht
sulfurico concentrada
concentrado
Agua 1265 L-h?
evaporada
TOTAL 2,275.15 kg-h? TOTAL 2,275.0 kg-h?

Analisis de la situacion actual del Etanol de 1G en Canarias.

En la actualidad en las Islas solo existe una fabrica de alcohol destilado de alta graduacién y

dos destilerias de aguardientes (Etanol <75%). Destilerias Arehucas SA es la Gnica empresa

que dispone de una instalacion con una capacidad de produccion diaria superior a 40 000 litros

dia de alcohol rectificado, para ello dispone de un almacenamiento de materia prima superior

a 2000 m?, en la que almacena Etanol >90% para posteriormente procesarlo y obtener un
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alcohol bidestilado con una graduacion alcohdlica superior a 96%, cuyo destino principal es
para el mercado autondmico de elaboracidn de bebidas espirituosas, no obstante, existen unos
pocos clientes que compran este alcohol para procesos industriales distintos a los alimentarios
como son farmacéuticos, higiénicos o de investigacién, pero el mercado es inferior a 50,000

litros al afio.

Con respecto a las dos instalaciones de obtencion de aguardientes de cafia de azUcar una es
propiedad de Destilerias Arehucas SA, con una produccién diaria de 3000 litros en un turno

de 8 horas, y la otra es propiedad de Destilerias Aldea SL, ubicada en la isla de La Palma.

Las oportunidades que presenta el mercado del Etanol de 1G es la venta de alcohol de uso
alimentario para las pequefias industrias de bebidas espirituosas que estan emergiendo en el
territorio insular, con un mercado potencial de 100,000 litros/afio. Con respecto al mercado
del etanol como combustible inicamente podriamos contar como cliente potencial a DISA SA,
pero debido a la situacion de los combustibles fésiles actual es un mercado con dudosa
probabilidad de éxito, ya que, las politicas ambientales y del sector del transporte, asi como
los fabricantes de vehiculos se estan decantando por la tecnologia eléctrica.

La disponibilidad de Etanol de origen agricola en las islas es relativamente sencilla, ya que se
dispone de un puerto dotado de las instalaciones necesarias para la descarga directa desde
embarcaciones de esta materia prima (manifold exclusivo, tuberia de 8 pulgadas y grupos de
bombeo), Puerto de Salinetas, actualmente consignado y explotado por DISA Gestion

Logistica.

1.4. RESUMEN Y RECOMENDACIONES.

La economia circular estad en auge fomentada por las politicas implementadas desde la Uni6n
Europea, es por ello, que en territorios aislados y con especial sensibilidad tanto natural como
socioecondmica sea haga imprescindible buscar la disminucion de la dependencia exterior, asi
como reducir la produccion de residuos de dificil gestion como es el caso del aceite vegetal de

cocina usado y los residuos vegetales.

La disminucion de estos tipos de residuos en Canarias se hace especialmente complicada puesto
que como se presente en este capitulo la poblacion flotante en el archipiélago no para de crecer y
crecer, al igual que la infraestructura hotelera y hostelera al ser este el principal motor econémico
del archipiélago es por ello, que si se revalorizan podemos dar valor afiadido al sector al

considerarse mas sostenible y respetuoso con el medio ambiente.

Por otro lado, en la actualidad existen iniciativas para la gestion de los residuos vegetales (podas)
promoviendo desde algunos municipios la creacién de pequefias plantas de compostaje, no

obstante, es un residuo con un gran potencial pudiendo utilizarse para la creacion de fibras, con
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fines energéticos por combustion (pellets) o como materia prima para un bioetanol de segunda

generacion.

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacién de residuos vegetales:
Economia circular

40



CAPITULO Il

CAPITULO Il. ESTUDIO DE VIABILIDAD TECNICA DE

APLICACION DE PRE-TRATAMIENTOS Y DIFERENTES TIPOS
DE HIDROLISIS A UNA INDUSTRIA LOCAL EN TERRITORIOS
ULTRAPERIFERICOS Y FRAGMENTADOS.

“Lo que distingue las mentes verdaderamente
originales no es que sean las primeras en ver
algo nuevo, sino que son capaces de ver como
nuevo lo gue es viejo, conocido, sito y
menospreciado por todos ”

Friedrich Nietzsche
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2.1.;QUE ES EL BIOETANOL?

Como se menciona en el Capitulo | del presente documento, el Bioetanol es todo alcohol que es

de origen agricola y es usado como sustituto de un combustible fésil tradicional, o bien puede

usarse combinado con el mismo.

El bioetanol se puede dividir en dos tipos diferentes, segin la Asociacién Espafiola de Operadores
de Productos Petroliferos (AOP):

e Bioetanol de primera generacion: Aquel que procede directamente del cultivo de
plantas para tal fin.

¢ Bioetanol avanzado: Procede de residuos agricolas o urbanos, especialmente de la
descomposicion de la biomasa procedente de la madera (residuos lignocelulésicos),
dentro de esta clasificacion también se encuentran las especies vegetales no

destinadas a la alimentacién como pueden ser las algas.

2.2. MECANISMOS DE OBTENCION
2.2.1. MATERIAS PRIMAS

Como materias primas tradicionales tenemos todas aquellas de origen agricola como son la

cafia de azucar, la remolacha, el maiz y la papa. Debemos tener en cuenta que en muchas
ocasiones el etanol obtenido es un subproducto derivado de la extraccion del azucar de la
misma, es decir, en el caso de la cafia de azlcar, una vez que se extrae el azlcar se genera un
residuo viscoso denominado melaza, el cual se diluye, se fermenta y se obtiene el etanol, un

proceso similar al que se produce con la remolacha.
2.2.2. PROCESOS DE OBTENCION BIOETANOL PRIMERA GENERACION.

El Bioetanol de primera generacion se obtiene a partir de la fermentacion de un mosto (jugo

de materia prima rica en azlcares reductores) y una posterior fermentacion.

2.2.3. PROCESO DE OBTENCION DE BIOETANOL AVANZADO O DE
SEGUNDA GENERACION (A PARTIR DE RESIDUOQS).

Los residuos habitualmente usados para la obtencién de bioetanol son lignocelulésicos que

estan formados por Lignina, Celulosa y Hemicelulosa:[25]
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- Xylose - B{1.4) - Mannose - B{1,4) - Glucose -
- dpha(1.3) - Galactose
Hemicellulose

celulosa

Fig. 7. Estructura de residuos lignoceluldsicos. Disposicion de sus componentes.[29]

La produccion mundial de celulosa es de varios billones de toneladas anuales, siendo el
compuesto organico de mayor capacidad productiva existente en la naturaleza, de ahi la
importancia de su utilizacién como fuente de energia (biocombustible).

La celulosa (C¢H100s)n es un homopolimero lineal compuesto por unidades de p-D-
glucopiranosa unidas por enlaces 5-1,4-glicosidicos, de alto peso molecular y de alto grado de
polimerizacidn. Su composicion es carbono 44.44%, hidrégeno 6.17% y oxigeno 49.39% [30].
La celulosa en la naturaleza la podemos encontrar en dos formas, la que se conoce como
celulosa pura y la compleja, esta Gltima es el constituyente principal de las plantas

superiores[31].

El grado de polimerizacion es lo que determinard el grado de dificultad de la molécula de
glucosa de sufrir hidrolisis. EI grado de polimerizacion se define como el nimero unidades de
glucosas anhidras que se repiten, asi, a mayor grado de polimerizacion mas dificultad de
hidrolizar la molécula. Este grado depende del origen de la molécula y el tratamiento
realizado.[15]. Como ejemplo del grado de polimerizacion citamos el algodon, que es la Gnica
celulosa pura que podemos encontrar en la naturaleza, tiene un grado de polimerizacion de
7,000 unidades.[15,30]

Las fibras elementales, estan formadas por entre 40 y 100 cadenas de celulosa, donde coexisten
regiones con estructura cristalina y otras con estructura amorfa, otorgandole cualidades
diferentes a las fibras, la presencia de regiones amorfas son las que permiten la penetracion de
reactivos quimicos[15]. Tal y como se menciona anteriormente, se toma como ejemplo el
algoddn, ademés de su alto grado de polimerizacion, presenta un alto nivel de cristalinidad

entorno a un 70%[30], lo que indica que, su hidrdlisis serd muy dificil.
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Por otro lado, la hemicelulosa no estd compuesta de Gnico mondmero, como sucedia con la
celulosa, sino que posee diferentes azlcares de cadenas mas cortas y ramificadas, otorgandole
mayor facilidad para hidrolizarse, al ser mas amorfa. Asimismo, posee un grado de
polimerizacién que no excede de 200 unidades, estas unidades de monosacaridos las
englobamos en dos grupos las hexosas, que son glucosa, manosa y galactosa, y las pentosas
gue son xilosa y arabinosa, adicionalmente la hemicelulosa también contiene &cidos urénicos.
Los enlaces que conforman la molécula f-1,4, y enlaces £-1,3. La hemicelulosa contiene
pectina, se trata de un polisacarido heterogéneo con un alto porcentaje de Aacidos
galacturdnicos[15,32].

La lignina es el tercer biopolimero mas abundante de manera natural en la Tierra, su
proporcion en los vegetales varia entre el 10 y el 30%, dependiendo de la especie vegetal, la
lignina a diferencia de la celulosa y la hemicelulosa tiene una composicion mucho mas
compleja, pero, aun asi, se puede distinguir tres tipos de unidades sinringil, derivado del
alcohol sinapilico Fig. 5, guaiacil, derivado del alcohol coniferilico Fig.6, y, por ltimo,

cumaril derivado del alcohol p-cumarilico Fig.7.

Entre las tres sustancias mas representativas de los residuos lignocelulésicos, existen
relaciones, en la Tabla 4 y, a modo de resumen, se enuncian las relaciones y las principales

cualidades de cada una de las sustancias.

Tabla 4.Resumen de las caracteristicas principales de los compuestos mayoritarios presentes en los residuos
lignoceluldsicos. Fuente adaptada [30]

Lignina Hemicelulosa Celulosa
Unidad Derivado de alcohol sinapilico (S) D-Xylosa Glucosa
Manosa
OCH3
HO Arabinosa
Galactosa
H,CO 7 o
3 Glucosa

Fig. 8. Alcohol sinapilico

Derivado de coniferilico (G)

HO

H,CO

Fig. 9. Alcohol coniferilico
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Derivado de alcohol p-cumarilico

HO

Z

Fig. 10. Alcohol cumarilico

Polimerizacion 4.000 Menos de 200 <5.000
Polimero G- Lignina Poli-xilosas B-Glucosa
GS- Lignina Galactoglucomanosa
GSH Lignina Glucomanosa
Composicion Amorfa Tridimensional Tridimensional

No homogénea
No Lineal

Tridimensional

No homogénea

Moléculas con
pequefias  regiones

cristalinas

Molécula

lineal

Regiones
cristalinas y

amorfas

Enlaces entre
los

componentes

Contiene enlaces

hemicelulosa

Contiene enlaces con

la lignina

No contiene
enlaces con los

otros dos

Para el proceso de obtencion de bioetanol avanzado o también conocido como de segunda

generacion se requiere de las siguientes cuatro etapas esenciales:

o Picado o trituracion, el objetivo es conseguir reducir el tamafio de particula para

conseguir de esta manera una mayor superficie de contacto.

. Tratamiento, muchos autores consideran que la denominacion més adecuada

para esta etapa es la de pretratamiento, ya que, es el proceso que nos ayuda a

optimizar las etapas posteriores.

o Hidrolisis, consiste en la transformacién de la celulosa, hemicelulosa y de la

lignina en sus respectivos mondémeros.

o Fermentacion, es la etapa, previa a la destilacion, en la que los azlcares

obtenidos en la hidrolisis son fermentados al alcohol deseado.
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Los esfuerzos se centran, fundamentalmente, en mejorar la fase de “pretratamiento” sobre
todo debido a la presencia de la lignina, ya que el contenido en este biopolimero, tal y como
se menciond anteriormente, constituye el principal problema a la hora de efectuar la hidrdlisis
de la celulosa y la hemicelulosa de forma eficiente, por lo que se deben de optimizar los
parametros relacionados con estos procesos para conseguir una mejor accesibilidad a estos
polisacaridos durante la hidrdlisis &cida o enzimatica, no solo a la hora de obtener bioetanol,
sino también para generar productos de alto valor industrial, con el objetivo de revalorizar el

residuo.

2.2.4. PRETRATAMIENTOS EXISTENTES.
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Tabla 5. Pretratamientos existentes

Tipo

Descripcion

Subtipo

Descripcién

Referencia

pirdlisis

Fragmentacion mecanica y

La pirdlisis consiste en la
despolimerizacion  térmica
en ausencia de oxigeno
(atmosfera inerte). En estas
condiciones las fracciones
méas volatiles de la lignina,
celulosa y hemicelulosa se
transforman en vapores que
seran condensados
posteriormente, a  esta
mezcla se le conoce como
Bio-Oil.

operacion en

Los rangos de
cuanto a
temperatura indicaran el tipo
de pir6lisis del

trata.[33]

que se

Pirdlisis rapida

Las temperaturas medias a las
que tiene lugar la reaccion son
entre 450-600°C y los tiempos de
retencién  son

muy  cortos,

entorno  a dos  segundos,
consiguiendo asi rendimientos

entorno al 75%.

Pirdlisis intermedia

La pirdlisis intermedia se realiza
a temperaturas algo mas bajas
que el caso de la pirolisis rapida,
350-500°C, lo que origina que las
reacciones estén mas controladas,
alcanzdndose un rendimiento

superior al 55%.

Pirdlisis lenta

El rango de temperaturas no
difiere en exceso (400+10°C) con
respecto a la pirdlisis intermedia,
lo que, en esta ocasion el tiempo

de residencia es superior. Esta

[33]
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pirélisis también es conocida
como carbonizacion debido a la
similitud en los productos

obtenidos.

Con respecto a los rendimientos
dependeran en gran medida de las
condiciones, sobre todo
temperatura, nivel de oxigeno en
el horno y tiempo de residencia

del material.

Hidro-pirolisis

Es una pir6lisis catalitica en
presencia de hidrégeno
molecular. Normalmente, este
tipo de proceso se emplea para
tratar de optimizar el
procedimiento pirolitico en la
obtencion de liquidos de alto
valor para la industria quimica y
como combustibles. El principal
inconveniente que tiene este tipo
de pirdlisis es el coste, al hacerse

necesario contar con una fuente

[34]
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de hidrégeno molecular externa'y
trabajar con presiones muy altas.
Por otro lado, la hidro-pirdlisis
produce una gran cantidad de

agua que es necesario eliminar

Explosién de vapor

La explosion de vapor se
basa en la combinacion
térmica, quimica y mecanica
que actla sobre la biomasa,
haciendo soluble la
hemicelulosa, rompiendo las
fibras  de

alternado la cristalinidad de

lignocelulosa,

la celulosa e induciendo las
transformaciones de la

lignina.

Como principales ventajas
del uso de la explosion de

vapor tenemos el bajo

impacto  ambiental  que

Explosion de vapor en dos
etapas

La primera etapa se lleva a cabo
a baja temperatura, y es en la
segunda donde las temperaturas
usadas son superiores a 210°C, un
ejemplo podria ser una primera
etapa a 190°C durante dos
minutos y una posterior a 220°C
minutos

durante cinco

consiguiendo un rendimiento
conjunto del 80% en la

conversion.

[36,37]

Explosion  de  vapor

catalizada con acidos

La explosién de vapor catalizada
con &cidos nace con la idea de
aumentar la solubilidad de la
hemicelulosa, se trata de
impregnar  previamente  la

biomasa con un &cido mineral,

[35]
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origina al no usar elementos
guimicos nocivos, y, no se
requiere tanta energia para la
molienda ya que admite un
tamafio de particula superior

a otros tratamientos.[35]

normalmente Acido sulfirico

entorno a un 0.3% m/m

Explosion con fibra de
amoniaco (AFEX)

Este tratamiento afecta a la
lignina 'y la hemicelulosa,
provocando que la biomasa se
hinche, que la celulosa no
cristalice 'y en la que ha
cristalizado se rompan estos
cristales, asi como aumenta la
superficie efectiva, las
condiciones mas usuales de este
tratamiento son de 1 a 2 kg de
amoniaco por kg de biomasa, a
una temperatura entre 40-140° y
250-300psi
(1.7x10%Pa), con un tiempo de

los 30

alta presion

residencia entorno a

minutos.

Explosion himeda

Este pretratamiento se basa en
la combinacion de la hidrolisis
térmica, la explosion de vapor

y la oxidacién himeda. Este

[38]
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tratamiento fue patentado por
primera vez en 2004 por
Ahring et al. el tamafio de la
particula se encontraba entre
1.5-50cm, se trataba de un
tratamiento en tres etapas, en
la primera de ellas la biomasa
era calentada durante menos
de 48 horas a una temperatura
entre 55-110°C,
posteriormente la biomasa se
calentaba con vapor a 140-
200°C durante 5-30 minutos,
tras este calentamiento con
vapor se realizaba otro
calentamiento a 170-210°C
pero en esta ocasion en
presencia de un oxidante,
incrementando la presion a
15-35 bar (1.5-3.5 x10%Pa) y
se mantienen las condiciones

en el reactor en tiempos que
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oscilan entre 1 y 30 minutos,
devolviendo bruscamente
(explosidn) tras este periodo la
mezcla a las condiciones

atmosféricas.

Tipo

Descripcion

Referencia

Ozonolisis

El mecanismo tradicional por el que el ozono ataca a los residuos lignocelulésicos se conoce

como “Mecanismo de Criegee”. La reaccién de la lignina con el ozono tiene lugar en varias

etapas, en la primera de ellas el ozono ataca a los anillos aromaticos, lo que implica una

adicion electrofilica, consiguiendo abrir el anillo y formando de esta manera o-quinonas y

derivados de &cidos dicarboxilicos. Se puede mejorar la eficiencia de este método con el

uso de catalizadores acidos (acético y oxalico). Los factores que influyen en el rendimiento

de las reacciones son:

. Tamafio de particula

n pH

. Concentracion de ozono
" Humedad

[39-42]
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Es necesario mencionar los dos problemas fundamentales que genera la utilizacién del
0zono como pretratamiento, el principal es la imposibilidad de almacenamiento, por lo que
se debe genera in-situ y, consumirlo en el momento. Asimismo, la exposicién del personal

en el entorno puede originarles problemas de salud.

Uso de acidos

Consiste en el uso de un &cido orgénico o mineral en un amplio rango de concentraciones,
este es el factor que determinara el tiempo de reaccion, asi como la temperatura de trabajo,
siendo la relacion inversamente proporcional al aumento de concentracién del acido. El uso
de &cidos proporciona una alta eficiencia en la conversion en términos generales, pero,
como principal desventaja es el elevado coste que tendran los reactores necesarios, por otro
lado, si los parametros de tiempo de reaccion, temperatura y concentracion no se encuentran
optimizados existe riesgo de la formacion de inhibidores de la fermentacion (furfural e
hidroximetilfurfural, ...). Asimismo, se hace necesaria una etapa posterior de neutralizacion

0 de recuperacién del &cido.

[43]

Tratamiento alcalino

Es uno de los mas ampliamente utilizados y estudiados debido a que presenta algunas
ventajas considerables como pueden ser que se trabaja de manera habitual en condiciones
ambientales de presion y temperatura consiguiéndose rendimientos aceptables en
comparacion con otros métodos mas agresivos que requieren un coste superior para alcanzar

las condiciones Optimas de funcionamiento.

[44-48]
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El tratamiento alcalino consiste en hacer reaccionar la biomasa lignoceluldsica con una base
qgue puede ser fuerte, normalmente NaOH o KOH o débil como puede ser el NH;

(tratamiento con amoniaco).

El tratamiento alcalino permite obtener productos quimicos de alto valor, no solamente
como combustibles, sino compuestos con alto valor en la industria como son biopolimeros,

0 compuestos aromaticos.

Disolventes organicos.

El fundamento del empleo de estos disolventes se centra en la mayor solubilidad de la
lignina, entre los mas usados estan el etanol, metanol, acetona, glicoles y fenoles. A estas
disoluciones se les afiade tradicionalmente un &cido o una base muy diluida para favorecer
la solubilidad. La mayor ventaja es la facilidad de recuperacion de los disolventes, no
obstante, estos presentan un coste elevado.

[49]

Bioldgico.

La principal ventaja del uso de pretratamientos bioldgicos es el uso de microorganismos
gue no generan residuos quimicos toxicos que son necesarios tratar en etapas posteriores.
Asimismo, este pretratamiento no tiene requerimientos energéticos elevados, como si que
lo necesitan aquellos basados en los tratamientos fisicoquimicos tradicionales, ya que los

pretratamientos bioldgicos se efectdan en condiciones ambientales.

La mayoria de los pretratamientos biol6gicos tienen su base en un sistema de enzimas
lignoliticas, se trata de un grupo de oxidorreductasas que son capaces de degradar la lignina.

Este sistema de enzimas engloba peroxidasas con un alto potencial redox y que son capaces

[32]
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de oxidar la lignina directamente, ademas, pueden usar sustancias organicas de bajo peso

molecular capaces de introducirlas en las células atacando asi la estructura de la lignina.

Como norma general los microorganismos lignoliticos tienen una amplia aplicabilidad en

los tratamientos de los residuos vegetales lignoceluldsicos no solo para la produccion de

bio-combustibles, sino que adicionalmente pueden aportar otros subproductos de alto valor.

Otros

Ultrasonidos

La técnica del ultrasonido se basa en el
principio de cavitacion, es decir en la
formacion de pequefias burbujas que
acabaran explotando y haciendo mas
accesible las partes de la biomasa que
posteriormente seran hidrolizadas por

enzimas u otros métodos de hidrolisis.

El ultrasonido combina condiciones muy
extremas de temperatura y presion con
condiciones atmosféricas a su alrededor
produciéndose asi muchas turbulencias
aumenta la superficie efectiva. La
combinacion del ultrasonido con una de las
técnicas descritas anteriormente aumenta la

conversion de la lignina, por encima del

[50]
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96%, y la disociacion de la hemicelulosa

considerablemente, por encima del 75%.

Pulsos eléctricos de alta intensidad

Empleo de una alta frecuencia >1.2MHz y
un voltaje elevado entre 1-50kV/cm,
produciéndose cambios morfoldgicos en la
biomasa, como ventaja vuelve a presentar el
hecho de no usar productos quimicos que
seran necesarios tratar posteriormente, al
igual que inhibe la formacion de compuestos
toxicos para etapas posteriores. Asimismo,
el uso de estas corrientes eléctricas de alta
frecuencia y tensiébn hacen que las
reacciones sean instantaneas Ilegando

incluso al orden de los nanosegundos.

[51]

Sales metalicas

El metal de las sales metalicas, al poseer
orbitales libres, puede actuar como un acido
de Lewis. Por lo que pueden atraer hacia si
pares de electrones que le otorgaran mayor
estabilidad, pudiendo, con este mecanismo,
romper enlaces por puentes de hidrogeno de

la hemicelulosa, favoreciendo la

[52]
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fragmentacion de este polimero. No
obstante, los principales inconvenientes son,
por un lado, la necesidad de usar
temperaturas muy elevadas y, por otro lado,
la recuperacion de los metales para evitar la

contaminacion del entorno.

Tratamiento hidrotropico

Un hidr6topo es un compuesto que contiene
grupos  funcionales  hidrofébicos e
hidrofilicos, que son capaces de solubilizar
compuestos hidrofobicos. Las reacciones se
llevan a cabo con una concentracion de estos
compuestos entorno al 30% y unas
temperaturas  superiores a  150°C,
consiguiéndose buenos rendimientos en la

conversién de la lignina.

[53-56]

Agua caliente

El procedimiento se basa en el empleo de
agua caliente, como catalizador se emplean
los mismos iones hidronios producidos in-

situ a partir de la auto protolisis del agua, y

[57]
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el acido acético (medio acido) generado por

los sustituyentes acetilos de la hemicelulosa.

Las condiciones operativas para llevar a
cabo la reaccion son normalmente, entre
150-230°C, el factor de temperatura
nuevamente es el que condicionara el

tiempo de reaccion
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2.2.5. HIDROLISIS

En los materiales lignoceluldsicos podemos distinguir dos tipos de hidrolisis, la acida y la
enzimatica, ambas buscan despolimerizar la celulosa y la hemicelulosa para conseguir la

mayor cantidad de unidades monoméricas posibles, para su posterior fermentacion.

Hidrolisis acida

Para que la hidrélisis acida tenga lugar, deben transcurrir cinco etapas[58]
i.  Difusion de hidronios a través de la fase solida humeda.
ii.  Protonacién del oxigeno del enlace glucosidico.

iii.  Ruptura del enlace glucosidico y formacion del ion carbonio y de un polimero
menor, de un oligdmero o de un azucar sencillo, dependiendo de la posicién del

enlace que reacciona.

iv.  Reaccion del ion carbonio con una molécula de agua, lo que conduce a la
regeneracion del hidronio y la formacion de un sacarido, cuyo grado de
polimerizacién depende igualmente de la posicidon del enlace glucosidico.

v.  Difusion de los productos en la fase acuosa, si su forma y tamafio lo permiten, en

Dentro de la hidrolisis &cida podemos realizar dos agrupaciones, hidrélisis 4cida en
condiciones suaves 0 moderadas, temperaturas entre 80-150°C y concentraciones de acido
altas (>15%), vy, por otro lado, condiciones fuertes con temperaturas superiores a 150°C y

concentraciones de &cido bajas (<10%).

Los factores que influyen tanto en la conversién del sustrato, asi como en la formacién de
inhibidores son la naturaleza del acido, la concentracion de este y la temperatura, estos tres

factores condicionan el tiempo de reaccidn. [59]

2.2.5.1 Andlisis cinético de la hidrolisis acida.

Es muy dificil encontrar un mecanismao estricto que pueda explicar completamente la cinética
de la hidrdlisis de los materiales lignoceluldsicos, no obstante, tradicionalmente se emplean
modelos simplificados, el primer modelo valido fue propuesto por Saeman [60], este modelo

fue disefiado empleando acido sulfurico diluido al 2% para la hidroélisis de la celulosa.
CELULOSA — GLUCOSA — PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION

El modelo también es vélido para la fraccion de hemicelulosa como fue comprobado por

Grant et al. [61] quedando la expresion generalizada como:
. K , K. ;
POLIMEROS - MONOMEROS = PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION
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Con este esquema de reaccion autores como Aguilar et. al. [62] proponen un modelo

homogéneo de reacciones de pseudo primer orden:

Ecuacion 1. Reaccion de primer orden, cinética de hidrolisis [62]
—kyt ky —kyt —kt
M = Mye™"2 +P0—(e 1 —e 2)
ko —ky

Siendo M la concentracion del mondmero correspondiente, y Po la concentracion del
polimero correspondiente. No obstante, existe una fraccion del polimero inicial que no
reacciona, es por ello, que se debe introducir un parametro “o” que abargue Unicamente a la

fraccién reaccionante[63,64].

Ecuacion 2. Reaccion de primer orden, cinética hidrolisis modificada

k
M = Mye %2t + aPOk—l(e‘klt — e~kat)
-

kq

Para cada uno de los polimeros se debe calcular cada una de las constantes de equilibrio ki y
ko, de manera experimental en funcion de las condiciones de trabajo y el material
lignocelulésico puesto en juego. Asimismo, cada uno de los polimeros presentes en el
material lignocelul6sico generaran productos de descomposicion diferentes que actuaran
posteriormente como inhibidores de la fermentacion, estos inhibidores son principalmente

tres, el furfural, el 5-HMF (hidroximetilfurfural) y el &cido acético.

En 2013, Buana Girisuta et al.[65] demostraron la relevancia de la concentracion de acido y
la temperatura de hidrdlisis en la obtencion de &cido levulinico (producto de alto valor en
cosmética) consiguiendo conversiones por encima del 60% en condiciones fuertes (>150°C),
por otro lado, Belachew et al. [66] demostraron este efecto en condiciones méas suaves de
temperatura y concentracion de acido, asimismo Tizazu et al. [67]concluye que la influencia

de la temperatura puede aumentar hasta un 30% la conversién en la hidr6lisis acida.
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on on .
o
OH 0 OH o
HO' 2 0 10 | OH 4
'0 0
on o o
o n o Bisose / HMF Levulinic acid Formic acid
CELLULOSE
.. Cé-sugars
_ y on om
i 0 Xylan on e
o we_ o on el
o "‘DYO Y Glucose Galactose
o 5 o o

Mannose

C5-sugars

oH

[*]
|l
H

bac \fo o products
: Furfural Formic
7 & c@“’“ " Mannan acid
o f -
| on oH n o.
Galacto-glucomannan 2
t‘.v-lo ] OH 2
oL O Ethanoic acid
on °H Arabinan
5 o OH
3 OH Med ©,
"o,
UHHH
HEMICELLULOSE 4-0-methyl
glucuronic acid

LIGNIN ——> Acid soluble lignin ~ + Insoluble lignin

Fig. 11. Mecanismo de reaccion de hidrdlisis [63,64]

2..2.5.1 Hidrolisis enzimatica

La hidrolisis enzimatica de la celulosa tiene lugar por medio de enzimas con una actividad

enzimatica especifica en la degradacion de este polimero, las conocidas como enzimas

“celulasas” o enzimas “celuloliticas”

Enzimas que degradan la celulosa: Son las de mayor interés en la industria del
bioetanol avanzado, puesto que transforman la celulosa en glucosa. Este tipo de
enzimas se dividen fundamentalmente en tres

tipos endoglucanasas,

celobiohidrolasas o exoglulocanasas y S-gluosidasas.

Enzimas que hidrolizan la hemicelulosa: Existe una subdivision, las que transforman
la xilosa y las que actGan sobre la manosa. Como se observa en la Fig. 11 la
hemicelulosa a diferencia de la celulosa se degrada en diferentes monosacaridos

como xilosa, arabinosa, galactosa y manosa.

Las enzimas implicadas en la degradacion de polisacaridos se encuentran clasificadas en

funcion de su mecanismo catalitico y la secuencia de aminoacidos en una base de datos

comun “CAZy”, Carbohydrate Actyve Enzymes. Las enzimas celulasas que nos interesan de

cara a la produccion de bioetanol avanzado, pertenecen a la familia glicosil hidrolasas

(GH)[68]
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El procedimiento por el que transcurre la hidrdlisis enzimética lo podemos resumir en tres

etapas:

= Adsorcion de las enzimas en la superficie y rotura de las cadenas.
= Hidrolisis de los enlaces 1,4-3-D glicosidicos a azlcares reductores.

= Desorcion de las enzimas.

Las enzimas celulasas que presentan mejor rendimiento hidrolitico son aquellas obtenidas a

partir de bacterias procedentes de los estbmagos de los rumiantes.

El mecanismo de hidrolisis es el siguiente:

OH OH OH OH OH OH
T A S A e A el
HO 7~0 HO 0] o HO (o] 3 HoO = OH

OH j OH OH ; QH
Cellobiohydrolase Il (CBHII)
acting on non-reducing end

Cellobiohydrolase | (CBHI)
acting on reducing end
Endocellulase
acting from the
middle

OH o [o o OH .
HO o —
HO = OWHO OH
o OH
m

Oligosaccharides
of different sizes

HO oH T o] l
A 4
HO OH OH
% = l Further wom
OH
o) [e]

OH hydrolysis HO H
OH OH
. B-glucosidase Cellobiose
Cellobiose hydrolysis to D-glucose J
OH
HO 0O
HO CH
OH
D-glucose

Fig. 12. Esquema del mecanismo de hidrolisis enzimatica, enzimas Celulasas [69]

Como se observa en la Fig. 12 consiste en tres procesos simultaneos de ataque a la celulosa
en fase solida, y en fase liquida. La Celobiohidrolasa I, actGia desde el extremo reductor de la
cadena, la Celobiohidrolasa Il actGa desde el extremo no reductor y la Endocelulasa actta

desde el medio.

Tras la adsorcién de las enzimas en la superficie solida de la celulosa, ocurre la primera
hidrélisis, se trata de hidrolizar primeramente aquellos sustratos que tengan un bajo grado de
polimerizacidn, hasta 6 unidades de mondmero, transformandolos en azlcares solubles en

fase liquida, por medio de las endocelulasas.
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Con respecto a la hidrolisis de la Hemicelulosa, también podemos describirlo por otros

mecanismos, pero en esta ocasién las enzimas con mayor grado de especificidad para
producir esta hidrolisis son las B Xilanasas, o B Xilanoxidasa. EI mecanismo es similar al de

la hidrélisis de la celulosa, con la salvedad que actian enzimas diferentes, pero, en la Figura
13, se observa la estructura basica de los componentes responsables de la degradacion de la

hemicelulosa.

o-D-glucuronidase
MeO
HO
Acetyl-xylan
/éﬁ ) \r / esterase

= m\m/f

OHO \a-L-arablnofuranomdase 1
. OH Endo-xylanase
AN

OMe OH 0
. e o)
Ferulic acid Xylan A #

esterase OH 0
-0 OH
OH e}
-0 '\ OH
oH PH o)

o OH endo-a-L-arabinanase
Acetyl mannan- HO a-galactosidase o-1,5-L-Arabinan
esterase OH J
0
o}
oY o
OH
o) o) -0 HO 0}1
oL o otod
oH R OH
Endo-mannanase B-glucosidase
Galacto-glucomannan
OH oy
HO o) Q o0 OH OH OH B-mannosidase
Xylobiose p-xylosidase Mannobiose

Fig. 13. Estructura basica de los componentes presentes en la hemicelulosa[69]

Factores gue influyen en la hidrélisis enzimatica

Existen una serie de factores que influyen en la conversion enzimatica de la celulosa, se puede
hacer una clasificacion en dos subgrupos: Factores relacionados con las enzimas y factores

relacionados con el sustrato.[70]
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Asi los primeros tienen influencia en la actividad enzimatica, la formacion de inhibidores y
la estabilidad térmica de la enzima. Y, por otro lado, los factores relacionados con el sustrato
son principalmente: La accesibilidad de la enzima a la celulosa, que esta estrechamente
relacionado con la cristalinidad de la celulosa, la distribucién de la lignina y la hemicelulosa

y, como no podria ser de otra manera, la superficie efectiva.

= Cristalinidad de la celulosa, con respecto a la cristalinidad de la celulosa existe
bastante controversia en la afeccion del grado de cristalinidad y su afeccion en la
hidrolisis enzimética, no obstante, el estudio realizado por Mélanie Hall et. al, ha
conseguido demostrar que a medida que aumenta la cristalinidad de la celulosa
disminuye la ratio de conversion de la celulosa[71]

= Contenido en hemicelulosa, al igual que sucedia con la hidrolisis &cida, la
conversion o extraccion de la hemicelulosa del sustrato origina un aumento de la
porosidad del sustrato, con lo que existe un aumento claro en la probabilidad del
ataque por parte de los reactivos o enzimas empleadas a la celulosa presente.

= Grado de polimerizacion de la celulosa, es un factor relacionado directamente con
la naturaleza del sustrato, a pesar de no conocer con exactitud la longitud de las
cadenas de glucanos, se sabe que la misma tiene un efecto sobre la hidrolisis de la
biomasa vegetal. Tal y como se ha descrito anteriormente, en esta memoria de Tesis
Doctoral, en la hidrolisis enzimatica, la enzima ataca rompiendo o fragmentando los
enlaces internos de estas cadenas, preferiblemente en las menos ordenadas
disminuyendo asi su grado de polimerizacion. Tal y como lo demuestran, los
numerosos estudios que detallan que algunos pretratamientos actian con mas efecto
sobre el grado de polimerizacién que en la ruptura de la lignina.

= Distribucion de la lignina (Pared Vegetal), como se ha mencionado a lo largo de
este capitulo, la lignina es el principal escollo que debemos eliminar, o en su defecto
reducir o fragmentar, ya que es el principal causante de la inaccesibilidad de los
reactivos/enzimas a las partes internas de las particulas.

= Tamafio del poro (superficie efectiva), la porosidad de las particulas de los residuos
lignocelulésicos es crucial, puesto que la pared celular de las estructuras vegetales
dificulta el acceso de los reactivos o, en el caso, que se describe de las enzimas, lo
que origina un aumento considerable del coste del procedimiento.

Andlisis cinético de la hidrolisis enzimética.

Al igual que sucede en la hidrdlisis &cida, donde la mayoria de los modelos se simplifican a
cinéticas de pseudo-primer orden en fase homogénea. En el caso del andlisis cinético
enzimatico, la hidrdlisis enzimatica, utiliza los modelos mas simples basados en los

planteamientos de Michaelis-Menten, existiendo también modelos cinéticos mas complejos.
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Los modelos iniciales planteados han ido incorporando modificaciones, fruto de las
numerosas investigaciones. Tal es el caso, que los modelos actuales se consideran como un
conjunto de reacciones homogéneas y heterogéneas. No obstante, en numerosas ocasiones,
el empleo de estos modelos mas complejos hace dificil su aplicacion experimental debido al

namero de variables que son necesarias optimizar para validar estos modelos.

Asi como para la hidrdlisis acida los modelos matematicos estan bien definidos en unas
determinadas condiciones, el caso de los modelos aplicados para la hidrolisis enzimatica hay

una gran diversidad. Sirva, a modo de sintesis, el caso de algunos estudios recientes:
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Tabla 6. Modelos cinéticos de la hidrélisis enzimatica

Autores

Trabajo

Ecuaciones

Aspectos destacables

Albernas-Carvajal etal. [72]

Obtencion de etanol
mediante sacarificacién
y fermentacion
simultanea del bagazo de

cafia de azUcar

Expresidn cinética de Phillippidis et al.

N kiaipe. . Kip .
v B G\ Kyp+E
(Ke+ec)(1+K—1B+K—1G) 15+
r o= kZBeg . KZE .
2 G B\ K,z +E
Km(1+K_ZG)+B(1 +@)

Donde ¢ es el area de adsorcidn de la celulosa

@ es el coeficiente de reaccion de la celulosa ki y k, tasas especificas de hidrolisis de la

celulosa y la celobiosa.

Ke es la constante de equilibrio para adsorcion de celulasa a celulosa, K es la constante de
Michaelis-Menten para la f-glucosidasa; Ki. y KoL son constantes de adsorcion de celulasa y
S-glucosidasa a lignina respectivamente, Kg, Kg y Ke son las constantes de inhibicion para la

celulasa (1) p-glucosidasa (2) por la celobiosa (B), glucosa (G) y Etanol (E)

Las variables de
operacion  fueron la
temperatura, la carga
enzimatica y la
concentracién de

solidos.
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Liang et al. [73]

Hidrdlisis enzimatica en
la produccion de etanol

celulésico

GoEf + Gf +—"——G,E + G —————G,EG,

g g #
1 1
8 "

Ef 4 Gfe———E%+ G, EGy Gy + Ef

_ kIGIE]i
~a+ @[G,] + €[E]

1
T 14 B1[Gi] + Ba[G]

i

[G:] — @ — €[E] + /([Ge] — a — €[E])? + 4alG,]
2[Gy]

§0:

Donde V, es la velocidad, (EGx) es la concentracion de enzima complejo/sustrato Gx es la
concentracion de celulosa, Gi es la concentracion de glucosa, G» la concentracion de
celobiosa, E la concentracion de enzima, o es la constante de adsorcidn, k£ es la constante
cinética, 1 y S son las constantes de union de la glucosa y la celobiosa respectivamente, € es
el espacio cubierto de celulosa por parte de la enzima, i es la fraccion total de enzima activa

en el complejo, y ¢ es el espacio de celulosa no ocupado (libre)

Las variables

controladas fueron la

concentracion de
sustrato  inicial, de
producto, alimentacién

de enzima y tiempo,
analizandose las
relaciones entre los
pardmetros en el modelo
HCH-1 y la conversion

del sustrato
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2.3. ANALISIS Y JUSTIFICACION DEL ESTUDIO EN EL
SENO DE LA INDUSTRIA

La industria local Destilerias Arehucas S. A., debido al interés y su politica de sostenibilidad

ambiental, se encuentra en un proceso de transformacidn hacia un modelo mas viable desde el
punto de vista medioambiental, iniciando la transformacion de sus cultivos a ecoldgicos, por un
lado, y con una politica de cero emisiones, por otro lado, con la mision de disminuir la huella de
carbono en consonancia con los Objetivos de Desarrollo Sostenible, concretamente con ODS 13
propuestos por la Comision Europea. [74]

Por todo ello, el Doctorado Industrial que se ha realizado en las Destilerias Arehucas S.A., bajo
el amparo del Programa de Doctorado Quimica Mecanica y Fabricacion de la Universidad de Las
Palmas de Gran Canaria, plantea desarrollar un modelo que implica el aprovechamiento de los
residuos lignocelulésicos generados durante la fabricacion de aguardientes de cafia de azlcar, ya
que, en la actualidad, carecen de valor afiadido y su abandono medioambiental generaria, como

es obvio, un serio problema en el entorno.

2.3.1. PRODUCCION ACTUAL DE ETANOL 1G
Destilerias Arehucas S.A., en la actualidad, cuenta con dos instalaciones bien diferenciadas

para la produccion de Etanol.

2.3.1.1. Instalaciones ubicadas en C/Era de San Pedro 02, 35400, Arucas, Las Palmas

En estas instalaciones se produce por un lado un aguardiente de jugo de cafia con una
capacidad de produccion maxima de 300 litros por hora. Por otro lado, en la instalacion
tambien se encuentra la zona de elaboracion, afiejamiento y envasado de diferentes bebidas
espirituosas, contando con 4 800 barricas de madera de 225 litros para el envejecimiento, y

tres lineas de envasado que permiten una produccién nominal de 30 000 botellas por hora.
Destileria de aguardiente (<80% vol.)

Se trata de una columna que consume vapor directo, con calefaccion mediante “hervidor ”
y flujo descendente, opera en condiciones de vacio, la construccion de los platos de la
columna es de acero AISI 304 en la etapa de evaporacion (columna 1) y en la etapa de
concentracién (columna 2) la columna es de cobre con platos de campana invertida de
100 mm de didmetro sobre virolas de acero inoxidable. En cuanto a los condensadores
son todos de cobre, como peculiaridad del montaje, el primer condensador actia como
intercambiador de calor entre el vapor alcoholico y el vino (<10% C,HsO), precalentando

a 45-50°C este (ltimo antes de la entrada en la columna 1.
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Columna 1

v

Columna 2

La instalacion cuenta con una etapa de concentracion de vinaza para su uso como
fertilizante, y, el aprovechamiento del agua evaporada para el proceso. Se dispone de una
evaporacion de varias etapas las dos primeras son de flujo descendente y una tercera de
recirculacion forzada, consiguiendo una concentracion final de 55-60% D.M.S.

2.3.1.2. Instalaciones ubicadas en C/Buzo 05, 35214, Telde, Las Palmas

Se trata de una destileria de alcoholes limpios, es decir, los equipos de destilacion no pueden
recibir ni vinos ni mostos fermentados. La instalacién cuenta con dos grupos de destilacién
de 20,000 litros/dia y 40,000 litros/dia de capacidad de produccion de alcohol >96%

trabajando a presion atmosférica.

La instalacion tiene una capacidad de almacenamiento 4,350 m® ademés cuenta con 8

depositos de proceso de 19.5 m® cada uno.

Cada grupo de destilacion opera cuenta con tres columnas de destilacion/rectificacion de
alcohol etilico:

Columna hidro selectora (C-536)

Esté construida en acero inoxidable, tiene por misién eliminar las impurezas que tenga la

materia prima distintas al etanol y el agua.

Para ello se introduce en esta columna la materia prima procedente de los depoésitos de
almacenamiento, la cual es mezclada con agua procedente de las vinazas de la C-540 en
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el interior de la columna, hasta bajar su concentracion, a entre 10-15%v/v, la parte de la
columna donde se realiza esta mezcla se denomina decantador, ya que al mezclar el agua
caliente, con el alcohol y el vapor se produce un proceso de decantacién con lo que
conseguimos separar en el argot del sector los aceites pesados, estos son alcoholes
pesados producidos durante la fermentacion . Por la parte alta de esta columna se separan
y eliminan las impurezas con un punto de ebullicion inferior al del etanol Ilamados
comunmente “cabezas” (excepto el metanol), las cuales van a los depdsitos de impurezas

D-8, D-9 0 D-10

El alcohol centro constituido por etanol, metanol e impurezas afines a esta mezcla, se
extrae por el pie de la columna a una concentracion alcohdlica aproximada del 10%v/v

con destino a la siguiente columna.
Columna rectificadora (C-540)

Esta construida en acero inoxidable y cobre, esta columna esta alimentada por el alcohol
centro descrito anteriormente, procedente de la C-536, esta columna tiene por mision

separar el agua, y componentes con punto de ebullicion superior al etanol “colas”

La alimentacién de esta columna se efectta por debajo del centro de la columna, los
componentes mas pesados que el agua, junto con esta se extraen por la parte mas baja de
la columna (pie), y constituyen las llamadas “vinazas” los componentes mas pesados que
el etanol “colas” se extraen por el centro de la columna con destino a los depositos de
impurezas, y el alcohol “centro”, exento de impurezas, exceptuando al metanol, es

extraido por la parte alta de la columna con destino a la siguiente columna.
Columna desmetilizadora (C-550)

Esta construida en cobre, esta columna esta disefiada para separar exclusivamente el
metanol, ya que, al tener un punto de ebullicibn muy préximo al etanol no se consigue

separar en las etapas anteriores.

Dicho alcohol “centro” procedente de la columna C-540 es introducido en la mitad de la
columna, y el metanol, al ser ligeramente mas volatil, se eleva y lo extraemos por la parte

alta, el etanol desciende hasta el pie donde es extraido.

2.3.2. PRODUCCION ACTUAL DE BAGAZO DE CANA

El bagazo se produce Unicamente en las instalaciones situadas en Arucas, la capacidad de
procesamiento de la cafia es de 25 000 kilogramos por dia, el bagazo en base himeda (52%
HR) constituye el 28-30% de la cafia, es por lo que la instalacién dispone entre 7 000 y 7 500

kilogramos de bagazo en base humeda por dia.

2.3.2.1. Balance de materia
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Se considera el diagrama de flujo del proceso completo, es decir, tanto la parte existente

como la propuesta (lineas auxiliares de color rosa).
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Fig. 14. Diagrama de flujo de proceso completo

Instalaciones ubicadas en C/Era de San Pedro 02, 35400, Arucas, Las Palmas

Con el diagrama de flujo anterior disponemos del siguiente balance de materia real, con

los flujos reales del proceso, es necesario tener en cuenta que existen pequefias diferencias

entre entradas y salidas principalmente debidas a las incrustaciones en los procesos

térmicos por un lado, y por el otro a que cada uno de los elementos debemos considerarlo

siempre con una carga residual para el correcto funcionamiento, es decir, siempre habra

algo de producto en la base de la columna de destilacion y en los intercambiadores.

Tabla 7. Balance de materia, Molienda

Proceso: MOLIENDA

revalorizacion de residuos vegetales:
Economia circular

Entradas Salidas
Denominacion Cantidad | Ud. Cantidad |Ud. fDenominacion | Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Cafia de azlcar 17,000 kg/dia | 2,125 kg/h| Bagazo 5,100 kg/dia | 637.5 kg/h
ﬂ;ua 2,800 kg/dl’a 350 k% ﬂ;o 14,000 kg/dl’a 1,750 kﬂ
Tabla 8. Balance de materia, Pasteurizado
| Proceso: PASTEURIZADO |
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Entradas Salidas
Denominacion Cantidad | Ud. Cantidad |Ud. fDenominacion | Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Jugo 14,000 kg/dia | 2,125 kg/hjJugo 14,000 kg/dia | 1,750 kg/h
Retorno de
\apor 367.56 kg/dl’a 45.94 kg/h condensados ~360 kg/dl’a ~45 k%
Tabla 9. Balance de materia, Fermentacion
Proceso: FERMENTACION
Entradas Salidas
Denominacién | Cantidad |Ud. Cantidad | Ud. | Denominacion Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Jugo
Pasteurizado 14,000 kg/dia | 2,125 kg/hj Vino (=8% vol.) 13,210 | kg/dia |1,651.25 |Kkg/h
C0O,98.8% | 777.29 32.38
N2 0.2% 1.57 0.065
0,<0.1% |0.78 0.032
Etanol kg/dia kg/h
Agua Gases | <0.8% 6.30 0.26
Refrigeracion Agua Refrigeracion ~1
(Recirculada) 12,971.36 kg/dl’a 1,621.42 kg/h (Recirculada) ~12 969 kg/dl’a 621.12 kg/h
Tabla 10. Balance de materia, Destilacion
Proceso: DESTILACION
Entradas Salidas
Denominacion Cantidad | Ud. Cantidad |Ud. JDenominacion Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Vino (=8% vol.) |13,210 kg/dia [1,651.25 | kg/h JAguardiente 70% vol. | 1,550 L/dia |193.75 L/h
Vapor 2,750.88 | kg/dia | 343.86 kag/h | Vinaza diluida 11,660 |kg/dia|1,457.5 |kg/h
Agua
refrigeracién Agua  refrigeracion
(Recirculada) 4,126.60 |Kg/dia|515.82 Kg/h | (Recirculada) ~4,126 | kg/dia|~515 kg/h
Retorno de
condensados =2 700 kg/dl’a ~337.5 kﬂ
Tabla 11. Balance de materia, Evaporacion
Proceso: CONCENTRACION DE VINAZA (EVAPORADOREYS)
Entradas Salidas
Denominacion Cantidad | Ud. Cantidad |Ud. JDenominacién Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Vinaza diluida 14,400 L/dia |1,800 L/h JVinaza concentrada |2,400 L/dia 300 L/h
Vapor 4,000 kg/dia | 500 kg/h JAgua evaporada 11,640 |kg/dia |1,455 kg/h
Agua
refrigeracion Agua refrigeracion
(Recirculada) 25,032 L/dia |3,129 L/h J(Recirculada) ~24,800 |kg/dia |=3,100 kag/h
Biocombustibles en Canarias a partir de pag. 72
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Retorno de
condensados ~4,000 kg/dl'a =500 kg/h
Instalaciones ubicadas en C/Buzo 05, 35214, Telde, Las Palmas.
g 360m3
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Fig. 15. Diagrama de bloques, Alcoholera Salinetas (1987)
Tabla 12. Balance de materia, Destileria Salinetas, Etanol>95%
Proceso: DESTILACION (FLEMAS)
Entradas Salidas
Denominacién | Cantidad | Ud. Cantidad | Ud. Denominacién | Cantidad | Ud. Cantidad | Ud.
Alcohol (96%-
Alcohol 20,000 L/dia 833.33 | kg/h J97% Max.) 19,950 L/dia 831.25 |L/h
Agua (Hidro
selectora) 107 m3/dia | 4.48 m3/h jVinazas 106.99 |ma3/dia | 4.458 m3/h
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Cabezas y
colas

44.7 ‘L/dl’a ‘1.86 ‘L/h |

2.3.2.2. Andlisis de costos
Instalaciones ubicadas en C/Era de San Pedro 02, 35400, Arucas, Las Palmas

Proceso: MOLIENDA
Denominacién Cantidad |C.U. | Ud. | Total Total, Jornada (8 horas)
Cafia de azucar 17,000 0.57 |€/kg 9,690 9,690
Energia 18.35 0.14 |kw |2.569 20.552
Personal 5 0.17 |[€/h [0.85 6.8
Proceso: PASTEURIZADO
Denominacioén Cantidad | C.U. | Ud. | Total Total, Jornada (8 horas)
Vapor (Gasoil) 3.25 1.19 |€/L |3.8675 |30.94
Energia 3.105 0.14 |kW |0.4347 |3.4776
Personal 2 0.08 [€/h |0.16 1.28
Proceso: FERMENTACION
Denominacién Cantidad |C.U. | Ud. | Total Total, Jornada (8 horas)
Levadura 60 1.19 |€/kg |71.4 71.4
Energia (Soplante) 3.23 0.14 |kw |0.4522 |3.6176
Proceso: DESTILACION
Denominacién Cantidad |C.U. | Ud. | Total Total, Jornada (8 horas)
Vapor (Gasoil) 24.31 1.19 |€/L |28.929 |231.4312
Energia 3.35 0.14 |kw |0.469 3.752
Personal 2 0.08 |€/h |0.16 1.28
Proceso: CONCENTRACION DE VINAZAS (EVAPORADOREYS)
Denominacién Cantidad |C.U. | Ud. | Total Total, Jornada (8 horas)
Vapor (Gasoil) 35.45 119 |€/L |42.186 |337.484
Energia 4.66 0.14 |kw |0.6524 |5.2192
Personal 2 0.08 |€h |0.16 1.28
Total, coste por litro de Aguardiente, produccion diaria de 1 550 L.
6.71 €/L

En este analisis de costes solo se han tenido en cuenta los insumos directos del proceso, no se han
indicado los relativos a la amortizacion de la maquinaria ni los indirectos del proceso, se sabe,
por los datos que aporta la empresa, que si se introducen éstos, el coste total por litro de
aguardiente, ascenderia a 10.31 €-L%, el cual provocaria que la industria no fuese competitiva en
la elaboracion de aguardiente y su incorporacion al mercado internacional donde, como media,

dicho coste (<80%vV/V) es inferior a 4 €-L*,
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2.4, CARACTERIZACION DEL MATERIAL
LIGNOCELULOSICO “BAGAZO DE CANA DE AZUCAR?”.

La composicion del bagazo de cafia ha sido ampliamente analizada al ser esta fuente de biomasa

muy abundante en regiones como Brasil o India, es por ello por lo que se puede presentar el

siguiente cuadro de composicion de dicho bagazo, a modo de resumen:

Tabla 13. Caracterizacion del bagazo de cafia de azlcar

Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) J Lignina (%) | Extractos (%) | Cenizas (%) Referencia
33.00 21.50 28.50 9.00 - [75]
41.80 28.00 21.80 - - [76]
42.00 29.00 10.00 - 5.50 [77]
45.40 28.70 23.40 - 2.70 [78]
45.00 15.50 25.00 - - [79]
39.99% 21.82% 26.51% 7.41% 1.40% [80]

42.40% 25.20% 19.70% 9.99% 3.01% [81]
40.45% 24.12% 18.86% 10.72% 5.85% [82]
39.50% 27.80% 19.80% - - [83]
42.80% 27.60% 26.40% 7.20% 0.90% [84]
40.50% 35.20% 23.70% - - [85]
41.50% 24.20% 23.70% 9.50% 1.30% [86]
36.90% 26.30% 19.20% 12.70% - [87]
45.00% 35.00% 10.00% - - [88]
38.30% 20.10% 29.00% 6.00% - [89]
30.90% 28.20% 9.60% 11.40% 12.80% [90]
42.30% 28.40% 22.60% 5.60% 1.20% [91]
43.10% 20.40% 19.10% - 1.40% [92]
37.50% 21.90% 30.20% - - [93]
39.80% 17.20% 22.30% 4.50% 3.70% [94]
2.5. CONVERSION DEL MATERIAL

LIGNOCELULOSICO MEDIANTE HIDROLISIS ACIDA Y
ENZIMATICA

2.5.1. MATERIALES

Instalaciones experimentales
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Todas las experiencias se han realizado en el laboratorio de calidad de la empresa Destilerias
Arehucas S.A., sito en Calle Era de San Pedro 02, 35400 Arucas, Las Palmas.

Equipo de hidrdlisis

ooooo D
<

Fig. 16. Equipo de hidrolisis

Bafio de aceite/agua, JP Selecta, para
temperaturas regulables desde ambiente + 5° C
hasta 200 ° C. Estabilidad +/- 2° C.

Matraz redondo de tres bocas de vidrio Pyrex de

1,0 litros de capacidad.

Refrigerante de reflujo tipo  Dimroth
encamisado, lo que nos permite trabajar a
presion ambiental manteniendo el reactor

abierto evitando asi perdidas por evaporacion.

Agitador de varilla digital LBX 0S20, Agitador
de rotacion vertical con velocidad regulable
entre 50 y 2200 rpm, conectado con varilla.

Varilla de agitacion con &ncora fija.
Cierre de agitacion.

Termdémetro de mercurio con escala de 0 a
210°C

Las experiencias llevadas a cabo en la hidrolisis enzimatica se han realizado en el mismo

reactor que para la hidrolisis &cida, con la Gnica diferencia del rango de temperaturas entre una

experiencia y otra.

Equipo de fermentacion.

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacion de residuos vegetales:
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Matraz esférico de tres bocas de 1 L de

capacidad.

Bafio de agua, NUVE BS402, Control digital
por microprocesador de tiempo y temperatura.
Camara interna de acero inoxidable.

Bomba para la recirculacion interna del agua.
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ooooo D

Fig. 17. Equipo de fermentacion

Otros equipos utilizados.

(Bomba recirculacion externa opcional) Caudal
de agua impulsado por la bomba: 5 I/min.
Rango de temperaturas: desde 0°C hasta 80°C.
Fluctuacién térmica: £0.1°C. Temporizador: de
1 mina 100 h.

Agitador de varilla digital LBX 0S20, Agitador
de rotacién vertical con velocidad regulable

entre 50 y 2200 rpm, conectado con varilla.
Varilla de agitacién con ancora fija.
Cierre de agitacion.

Botella de vidrio con tapdn de corcho de 1 litro
de capacidad con disolucion hidroalcohdlica
para captar los gases de fermentacion

Termdédmetro de mercurio con escala de 0 a
210°C

Se han utilizado como elementos de analisis y caracterizacion de los diferentes aspectos que

se han desarrollado en la presente investigacion la siguiente instrumentacion:

= Medidor de pH, Crison modelo Basic 20

= Medidor de conductividad, Crison modelo GLP32

= Agitador magnético con placa calefactora LBX HO3D series con regulador de

temperatura hasta 280°C, y cuentarrevoluciones hasta 1 500 rpm.

= Analizador enoldgico/densimetro digital Rudolph Research Analytical, modelo

DDM 2911.

= Destilador electrénico Gibertini con generador de vapor

= Analizador Anton Paar compuesto por:

o Alcoholimetro digital Alcolyzer 3001.

o Polarimetro modular MCP 100.

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacion de residuos vegetales:
Economia circular
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o Medidor de pH 3101.
] Cromatografo:
o GC 7820 Agilent.
o Inyector automatico Agilent 76932,
. Estufa Nahita 631/13
Reactivos.

= Hidroxido de Sodio (NaOH), PANREAC: Sodio Hidréxido lentejas (Reag. USP)
para analisis, ACS, ISO CAS 1310-73-2.

= Acido Fosférico 85% (HsPO.), PANREAC: Acido Fosférico 85% para analisis,
ACS, ISO, CAS 7664-38-2.

= Agua destilada, obtenida del retorno del condensado de la caldera de vapor.
» Bagazo de cafia de azlcar, Destilerias Arehucas S.A. y Destilerias Aldea S.L.
= Reactivo de Fehling A (Chem-LAB, CL02.0601.1000).
= Reactivo de Fehling B (Chem-LAB, CL02.0602.1000).
= Enzima Cellic-Tec3, Novozymes.
2.5.2. METODOLOGIA

2.5.2.1 Preparacion del bagazo de cafa

El bagazo procedente de la molienda en Destilerias Arehucas SA tiene una humedad relativa
entorno al 54% y un tamafio de particula superior a 2 cm, segin Lomovsky et al. [95] el
tamafio de particula es un factor primordial en la mejora del rendimiento en la conversion de
la biomasa en productos de alto valor, en este caso en Bioetanol, mejorando la eficiencia de
los procesos con tamafios de particulas inferiores a 800um, dependiendo siempre del % de

lignina que tenga la materia prima a emplear.

Biocombustibles en Canarias a partir de pag. 78
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Para alcanzar un tamafio de particula inferior a 0.5 mm primero se secé el bagazo a pesada
constante en la estufa a 80°C, y posteriormente se empleé un molino de café marca Bosch,
modelo TSM6A013B, con una potencia de 180W para moler lotes de 30 gramos del bagazo

seco, tamizandose y conservandose envasados al vacio hasta su uso.

Fotografia 2. Almacenamiento de bagazo molido, bolsas de vacio

2.5.2.2 Hidrdlisis acida

Las condiciones de hidrdlisis acida se han llevado a cabo con una mezcla de &cido fosférico
y acético en diferentes proporciones que han sido iguales para todas las muestras, inicamente
se han variado las concentraciones de la mezcla de &cidos y la utilizacién de un
pretratamiento o no. Se disponen de 5 gramos de bagazo con una relacion masa de bagazo
volumen de acido 1/25 p/v, a una temperatura de 110°C durante una hora con agitacion
constante de 250 rpm.

La codificacién de las muestras ha sido:
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revalorizacion de residuos vegetales:
Economia circular



CAPITULO Il

Tabla 14. Codificacion de muestras, Hidrodlisis &cida sin pretratamiento

Codigo Concentracion g-L* | Referencia
SP-HAA20 A. Acético:0.2100 Muestra sin pretratamiento con cido acético al 20% en volumen
SP-HAAP9010 A. Acético:0.1890 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacidén Acético/fosférico 90/10
A. Fosforico:0.0255
SP-HAAP8020 A. Acético:0.1680 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacidén Acético/fosférico 80/20
A. Fosforico:0.0510
SP-HAAP7030 A. Acético:0.1470 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacion Acético/fosférico 70/30
A. Fosforico:0.0765
SP-HAAP6040 A. Acético:0.1260 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacion Acético/fosférico 60/40
A. Fosforico:0.1020
SP-HAAP5050 A. Acético:0.1050 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 50/50
A. Fosforico:0.1275
SP-HAAP4060 A. Acético:0.0840 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y écido fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 40/60
A. Fosforico:0.1530
SP-HAAP3070 A. Acético:0.0630 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y écido fosférico al 15% en relacion Acético/fosférico 30/70
A. Fosforico:0.1785
SP-HAAP2080 A. Acético:0.0420 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacion Acético/fosférico 20/80
A. Fosforico:0.2040
SP-HAAP1090 A. Acético:0.0210 Muestra sin pretratamiento con mezcla de &cido acético al 20%
y &cido fosforico al 15% en relacion Acético/fosférico 10/90
A. Fosforico:0.2295
SP-HAP15 A. Fosforico:0.2550 | Muestra sin pretratamiento con acido acético al 20% en volumen

Biocombustibles en Canarias a partir de
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2.5.2.3. Hidrolisis acida con pretratamiento

Como pretratamiento se ha escogido el tratamiento alcalino, ya que segun la bibliografia
consultada presenta muchas ventajas y es un pretratamiento muy efectivo en la mejora del
rendimiento en la conversién de la biomasa aumentando por encima del 80% las ratios de
conversion [44,45,47,48].

Para conseguir el optimo del rendimiento y eficiencia en cuanto a costos se realizaron
experiencias variando la concentracion del alcali en este caso de hidroxido de sodio (NaOH)

desde 5% hasta el 30% en masa.

El procedimiento llevado a cabo en todas las muestras fue igual: Se sumergen 5 g de bagazo
en 100 ml de disolucién alcalina durante 7 dias a temperatura ambiente, posteriormente se
procede a filtrar separando el residuo sélido (bagazo pretratado) y la disolucién. El bagazo
pretratado se lavo con abundante agua para eliminar los restos de NaOH, hasta que el valor
del pH del agua de los lavados estuvo préximo a 7.

Se realiz6 un ensayo por triplicado con cada una de las muestras mencionadas en la hidrolisis

acida, resultando la codificacion siguiente:

Tabla 15. Codificacién de muestras, Hidrélisis acida con pretratamiento alcalino 5%

Cadigo

Concentracion g-L*

Referencia

PB5-HAAZ20

A. Acético:0.2100

Hidrolisis acida usando acido acético al 20% en volumen, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP9010

A. Acético:0.1890

A. Fosforico:0.0255

Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 90/10, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP8020

A. Acético:0.1680

A. Fosforico:0.0510

Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosfoérico al 15% en relacién Acético/fosférico 80/20, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP7030

A. Acético:0.1470

A. Fosforico:0.0765

Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosférico 70/3, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)0

PB5-HAAP6040

A. Acético:0.1260

A. Fosforico:0.1020

Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 60/40, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

Biocombustibles en Canarias a partir de
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PB5-HAAPS5050

A. Acético:0.1050

A. Fosforico:0.1275

Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 50/50, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP4060

A. Acético:0.0840

A. Fosforico:0.1530

Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosforico 40/60, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP3070

A. Acético:0.0630

A. Fosforico:0.1785

Muestra sin pretratamiento con mezcla de &cido acético al 20%
y &cido fosfdrico al 15% en relacion Acético/fosférico 30/70,
con pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP2080

A. Acético:0.0420

A. Fosforico:0.2040

Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 20/80, con
pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAAP1090

A. Acético:0.0210

A. Fosforico:0.2295

Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 10/90, con

pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)

PB5-HAP15 A. Fosforico:0.2550 | Hidr6lisis acida usando acido fosforico al 15% en volumen, con
pretratamiento alcalino (7 dias 5% NaOH)
Tabla 16.Codificacion de muestras, Hidrolisis acida con pretratamiento alcalino 10%
Cddigo Concentracion g-L? | Referencia
PB10-HAA20 A. Acético:0.2100 Hidrdlisis acida usando acido acético al 20% en volumen, con

pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)

PB10-HAAP9010

A. Acético:0.1890

A. Fosforico:0.0255

Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 90/10, con

pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)

PB10-HAAP8020

A. Acético:0.1680

A. Fosforico:0.0510

Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy acido
fosférico al 15% en relacién Acético/fosférico 80/20, con

pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
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PB10-HAAP7030 | A. Acético:0.1470 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacion Acético/fosforico 70/3, con
A. Fosforico:0.0765 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)0
PB10-HAAP6040 | A. Acético:0.1260 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 60/40, con
A. Fosforico:0.1020 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAAP5050 | A. Acético:0.1050 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 50/50, con
A. Fosforico:0.1275 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAAP4060 | A. Acético:0.0840 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 40/60, con
A. Fosforico:0.1530 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAAP3070 | A. Acético:0.0630 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y acido fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 30/70,
A. Fosforico:0.1785 con pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAAP2080 | A. Acético:0.0420 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 20/80, con
A. Fosforico:0.2040 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAAP1090 | A. Acético:0.0210 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 10/90, con
A. Fosforico:0.2295 pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)
PB10-HAP15 A. Fosforico:0.2550 | Hidrolisis acida usando acido fosférico al 15% en volumen, con

pretratamiento alcalino (7 dias 10% NaOH)

Tabla 17.Codificacion de muestras, Hidrolisis acida con pretratamiento alcalino 15%

Cadigo

Concentracion g-L*

Referencia

PB15-HAA20

A.

Acético:0.2100

Hidrolisis acida usando acido acético al 20% en volumen, con

pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
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PB15-HAAP9010 | A. Acético:0.1890 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 90/10, con
A. Fosforico:0.0255 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP8020 | A. Acético:0.1680 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosforico 80/20, con
A. Fosforico:0.0510 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP7030 | A. Acético:0.1470 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosférico 70/3, con
A. Fosforico:0.0765 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)0
PB15-HAAP6040 | A. Acético:0.1260 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 60/40, con
A. Fosforico:0.1020 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP5050 | A. Acético:0.1050 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 50/50, con
A. Fosforico:0.1275 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP4060 | A. Acético:0.0840 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy &cido
fosforico al 15% en relacién Acético/fosférico 40/60, con
A. Fosforico:0.1530 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP3070 | A. Acético:0.0630 Muestra sin pretratamiento con mezcla de acido acético al 20%
y acido fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 30/70,
A. Fosforico:0.1785 con pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP2080 | A. Acético:0.0420 Hidrolisis acida usando mezcla de acido acético al 20% y acido
fosférico al 15% en relacion Acético/fosforico 20/80, con
A. Fosforico:0.2040 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAAP1090 | A. Acético:0.0210 Hidrdlisis acida usando mezcla de acido acético al 20% Yy acido
fosférico al 15% en relacién Acético/fosférico 10/90, con
A. Fosforico:0.2295 pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)
PB15-HAP15 A. Fosforico:0.2550 | Hidr6lisis acida usando acido fosforico al 15% en volumen, con

pretratamiento alcalino (7 dias 15% NaOH)

2.5.2.4. Hidrolisis enzimatica
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En esta hidrdlisis se ha empleado la enzima Cellic CTec 3 de Novozymes. A partir del
conocimiento previo de las experiencias llevadas a cabo en la hidrdlisis acida, se han tomado
5 g de bagazo seco y se realizaron tres ensayos: El primero, y, que se ha tomado como control,
es la hidrdlisis enzimatica sin ningun tipo de pretratamiento, para el segundo se ha tomado
un pretratamiento acido o una “pre-hidrolisis” con la mezcla de acidos que resultd mas
efectiva en cuanto a conversion (HAAP 30/70) vy, finalmente, se realiz6 un ensayo con un
pretratamiento alcalino usando hidréxido de sodio al 10%, ya que se comprobd que a valores
de concentracion mas elevados, se forman inhibidores de la fermentacion, y, el tratamiento

se vuelve muy agresivo degradando el material.

Tabla 18. Codificacion de muestras, Hidrolisis enzimatica

Cddigo Concentracion g-L? | Referencia
TE Hidrolisis enzimatica sin pretratamiento
PATE A. Acético:0.0630 Hidrolisis enzimatica con pretratamiento de mezcla de &cido
acético al 20% y é&cido fosférico al 15% en relacion
A. Fosforico:0.1785 Acético/fosforico 30/70
PBTE Hidrdlisis enzimatica con pretratamiento alcalino 7 dias 10%

NaOH

2.5.2.6. Determinacién de azUcares reductores.

La determinacién de azlcares se ha realizado de acuerdo con el método AOAC Official
Method 968.28[96], para la realizacién correcta de este método hemos tenido que utilizar un
paso previo que es la denominada “defecacién plumbica” [97] para la eliminacion de las

posibles interferencias que pudieran ocurrir durante el analisis.

La defecacién plumbica se lleva a cabo preparando 500 ml de una disolucién al 25% p/p de
acetato de plomo (ll) trihidratado a la que se le adicionan 45 ml de muestra de la disolucion
obtenida de la hidrdlisis de los 5 gramos de bagazo en cada uno de los tratamientos y 5 ml de
esta disolucién, agitando vigorosamente, dejando reposar al menos 15 minutos. Tras esto

filtramos la muestra y la almacenamaos.

Para la determinacion de azlcares reductores empleamos Reactivo de Fehling A y B,
asimismo y, para la determinacion del factor de Fehling, debemos conocer la concentracion
de azlcares reductores de una disolucion patrén, con la que realizaremos una recta de

regresion, es por ello, que preparamos una disolucion del mencionado estandar de 50 g-L™.

Tanto para la determinacion del patrén como de las muestras seguiremos el mismo esquema:
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= Enun Erlenmeyer apropiado dispondremos de 5 ml de Fehling Ay 5 ml de Fehling

B, y 40 ml de agua.
= | _levamos a ebullicion esta mezcla.

= En una bureta se dispone la disolucion de la muestra problema cuyo contenido en

azUcares reductores se quiere determinar.
= Se comienza la valoracion a razon de 1 gota cada 3 segundos, sin que deje de hervir.

= El punto final de la valoracién se alcanza cuando la disolucion vira de azul celeste a

rojo.
= Se anotan los valores volumétricos alcanzados.

Una vez se han realizado todas las valoraciones se comparan las mismas con el resultado de
la disolucion patron, y se obtendran los valores de concentracion correspondiente a los
azUcares reductores libres en la disolucion, este procedimiento se realizara por triplicado.

2.5.2.7. Difraccién de Rayos X.

Las condiciones que se usaron fueron: Tubo de rayos X con anodo de Cu(Ka) con un voltaje
aplicado de 40 kV y con una corriente de 40 mA (1600 W). El equipo fue Bruker modelo D8
ADVANCE AZ25 y en todas las experiencias se empled un paso de barrido en términos de
angulos de 0.05, lo que equivale, en tiempo, a 4 s por paso. El barrido se efectud entre 5° y
80° en 20. Para la determinacion de la cristalinidad de las muestras (Cl), se usé el indice de
cristalinidad relativo basado en las posiciones de la sefial mas intensa del difractograma (26
= 22°) y la onda caracteristica de la presencia de amorfos (26 = 18°), de acuerdo con la

ecuacién propuesta por Segal et al. en 1959 [98].

Ecuacion 3. Modelo propuesto para la determinacion de la cristalinidad [98]

Cl =£wj.1oo
I

Donde I~ se corresponde con el valor méximo de intensidad para la reflexion reticular de la
celulosa | (002) y el valor lig- es el valor maximo de intensidad de la banda ancha

correspondiente a la porcion amorfa de la muestra.

2.5.2.8. Espectrofotometria infrarroja de Transformadas de Fourier (FTIR)

Se ha empleado un Espectrofotémetro de Infrarrojo de Transformadas de Fourier (FTIR)
Nicolet de Thermo Fisher modelo 1S10. Y ventanas de CaF, acopladas en las celdas
adecuadas para la transmision. En todas las experiencias se ha usado una celda con ventanas

vacias para establecer el Background (o linea base). En la obtencion de los interferogramas
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se ha suministrado al compartimento muestral, de forma continua, un flujo controlado de aire

seco Yy descarbonatado.

* Una banda ancha alrededor de 3411 cm™ y 2920 cm? que se asignan,
respectivamente, a las vibraciones stretching de los OH y de los C-H y -CHa-. Son
caracteristicas de la celulosa, hemicelulosa y lignina que contiene la muestra de
bagazo procedente de la cafia de azucar [99].

* La banda entre 1750 cm™* se corresponde con la vibracion de los grupos carbonilos
(C=0), debido, fundamentalmente, a la presencia de ésteres acetilo y también los
grupos aldehido de la hemicelulosa y lignina [100].

* Una banda a 1639 cm™ se asocia a la fuerte interaccion entre la celulosa y el agua.
Las bandas a 1507 cm™ y 1460 cm se correlacionan con las vibraciones de tension
en el anillo aromético (C=C) y las deformaciones (C-H) en los metilos, metilenos y
grupos metoxi de la lignina. La banda a 1250 cm™ se corresponde con la vibracién
de los grupos -COO acetilos de la hemicelulosa.[101].

* Una banda centrada entre 1330 y 1370 cm se atribuye a las vibraciones C-O en los
anillos arométicos en la celulosa.[102].

* Unabandaa 1162 cm™ que es atribuida al estiramiento asimétrico del enlace C-O-C
de la celulosa.[102].

* Labanda a 1050 cm™ se corresponde con la vibracion del enlace O-H en los grupos
C-OH de la hemicelulosa y lignina [101].

2.5.2.9. Fermentacion.

La fermentacion de los azUcares, tras la realizacion de la hidrélisis, se ha llevado a cabo,
realizando, previamente, varias pruebas con diferentes levaduras, todas ellas pertenecientes

al grupo de las Sacharomyces cerivisae de diferentes proveedores.

Es necesario mencionar varios aspectos referentes a la fermentacion de este tipo de azlcares,
el primero de ellos es que estamos trabajando con disoluciones que poseen un contenido en
azUcares bajo. Adicionalmente, tras el tratamiento acido y, su correspondiente neutralizacion,
el medio no es favorable para el desarrollo de las levaduras, se trata de un medio hiperténico
con una conductividad superior a 40 000 uS-cm2. A pesar de que en mucha de la bibliografia
citada a lo largo de esta memoria de Tesis Doctoral, se trata de un impedimento muy
importante que se debe tener presente, dado que, aun optimizando la obtencion de azUcares,
éstos seran dificilmente fermentables, al tratarse de un medio salino. No obstante, existen
técnicas de centrifugacién e incluso de adaptacion de estos microorganismos a los medios
hipertonicos que pueden ser factibles de ser usadas para mejorar la fermentacion de las
muestras que pueden ser aplicadas, en proyectos similares al de este trabajo de Tesis

Doctoral, en el futuro.
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Todas las muestras que se han hidrolizado en diferentes condiciones de concentraciones de
acido, hidrolisis enzimatica con y sin pretratamiento se han tratado de la siguiente manera

para su fermentacion:

= Ajuste a pH 4, este valor es el dptimo de crecimiento de las levaduras segun las

indicaciones del fabricante.

= Se realizan varias diluciones de 100 ml para disminuir la salinidad de las muestras,
(1/10, 1/4, 112)

= Se adiciona para mejorar las condiciones de fermentacién, los conocidos en la
industria como “Non Sugars” que, son micronutrientes que necesita la levadura para

su correcto desarrollo, en este caso una fuente de NPK comercial.

= Asimismo, y como medio para el desarrollo de la levadura se prepara una dilucion

con melaza de cafia de azlcar y la fuente de NPK descrita anteriormente.

= Se pesa exactamente 1 g de levadura Sacharomyces cerivisae, y se afiade a la
disolucion preparada de melaza y NPK y cuando la fermentacién arranca se

transfieren 5 ml de esta disolucién a las muestras.

= Finalmente, se mantienen a temperatura ambiente durante 5 dias hasta que la

fermentacién culmine.

2.5.2.10. Determinacién de congéneres (otras sustancias distintas del Etanol).

Se emplea un cromatografo HP Agilent modelo 7820 con helio como gas portador y equipado
con un detector FID operado en gradiente térmico y con una columna INNOWax (30 m,
0.32mm, 0.25um). Las condiciones de cromatografia han sido (1) 35 °C por 2 min; (2) 80 °C
por 2 min (rampa, 5 °C-min™); (3) 120 °C por 2 min (rampa, 30 °C-mint); 200°C por 2 min
(rampa, 30 °C-mint). Un post-run es necesario y se realiza a 250 °C durante 12 minutos. La
calibracion del método ha sido llevada a cabo empleando 4-metil-2-pentanol (CAS 108-11-
2) como estandar interno. Las sustancias analizadas han sido acetaldehido (CAS 75-07-0,
PANREAC APPLICHEM) (tr = 1.47 min), acetato de etilo (CAS 141-78-6, PANREAC
APPLICHEM) (tr = 2.38 min), metanol (CAS 67-56-1, PANREAC APPLICHEM) (tr = 2.53
min), 1-propanol (CAS 71-23-8, PANREAC APPLICHEM) (tr = 4.65 min), isobutanol
(CAS 78-83-1, PANREAC APPLICHEM) (tz = 5.70 min), 1-butanol (CAS 71-36-3,
PANREAC APPLICHEM) (tr = 7.10 min), isoamyl alcohol (3-methyl-butan-1-ol) (CAS
123-51-3, MERCK, SIGMA ALDRICH) (tz = 8.50 min), &cido acético (CAS 64-19-7,
PANREAC APPLICHEM) (tr = 13.10 min), y furfural (CAS 98-01-1, MERCK, SIGMA
ALDRICH) (tr = 12.96 min).
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2.5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.5.3.1 Hidrdlisis.

Hidrolisis acida

El primer paso ha sido la optimizacién de la concentracién de la mezcla de &cido y la de alcali
para que en el pretratamiento se consiga la mejor tasa de conversién del material
lignocelulésico en azucares fermentables, que segin Rodolfo M. Vegas et al. se sitla en 537

mg-g* de bagazo [103], para realizar otras comparativas se decidié tambien determinar la

conversion en funcion del contenido en celulosa, en celulosa y en hemicelulosa.

Tabla 19. Resultados de conversion de hidrélisis acida

Mezcla de acidos sin pretratamiento

Conversion en
. | Conversion en
Acido Acido Aziicares funcion del
Volumetria Desviacion | Varianza | Conversion funcion del
Id. Acético | fosfdrico reductores contenido de
(mt) tipica (g) (g) % [103] contenido de
(g/L) (g/L) (8) celulosay
celulosa (%)
hemicelulosa (%)
SP-HAA20 0.2100 0.0000 3.35 0.6009 0.003955 1E-05 22.38% 29.44% 18.91%
SP-HAAP9010 | 0.1890 0.0255 3.35 0.6073 0.004221 1.2E-05 22.62% 29.75% 19.11%
SP-HAAP8020 | 0.1680 0.0510 3.33 0.6343 0.006147 2.5E-05 23.62% 31.07% 19.96%
SP-HAAP7030 | 0.1470 0.0765 3.33 0.6368 0.003904 1E-05 23.72% 31.19% 20.04%
SP-HAAP6040 | 0.1260 0.1020 3.30 0.6899 0.000336 7.5E-08 25.70% 33.80% 21.71%
SP-HAAP5050 | 0.1050 0.1275 3.33 0.6433 0.002188 3.2E-06 23.96% 31.51% 20.24%
SP-HAAP4060 | 0.0840 0.1530 3.32 0.6485 0.001572 1.6E-06 24.15% 31.77% 20.40%
SP-HAAP3070 | 0.0630 0.1785 3.32 0.6496 0.000473 1.5E-07 24.19% 31.82% 20.44%
SP-HAAP2080 | 0.0420 | 0.2040 3.32 0.6545 0.004784 1.5E-05 | 24.38% 32.06% 20.59%
SP-HAAP1090 | 0.0210 0.2295 3.33 0.6396 0.000608 2.5E-07 23.82% 31.33% 20.12%
SP-HAP15 0.0000 0.2550 3.06 1.0849 0.385332 0.09899 | 40.41% 53.14% 34.13%
Mezcla de acidos pretratamiento (NaOH 5% -7 dias)
Conversion en
| ; Conversion en
Acido Acido Aziicares funcion del
Volumetria Desviacion | Varianza | Conversion funcion del
Id. Acético | fosforico reductores contenido de
(ml) tipica (g) (8) (%)[103] contenido de
(g/L) (/) (8 celulosay
celulosa (%)
hemicelulosa (%)
PB5-HAA20 0.2100 0.0000 3.10 1.0192 0.004153 1.1E-05 | 37.96% 49.93% 32.07%
PB5-HAAP9010 | 0.1890 0.0255 3.07 1.0669 0.004432 1.3E-05 | 39.74% 52.26% 33.57%
PB5-HAAP8020 | 0.1680 0.0510 3.05 1.0943 0.006455 2.8E-05 | 40.76% 53.60% 34.43%
PB5-HAAP7030 | 0.1470 0.0765 3.06 1.0769 0.004099 1.1E-05 |40.11% 52.75% 33.88%
PB5-HAAP6040 | 0.1260 0.1020 3.06 1.0802 0.000353 8.3E-08 | 40.23% 52.91% 33.98%
PB5-HAAP5050 | 0.1050 0.1275 3.07 1.0604 0.042358 0.0012 39.49% 51.94% 33.36%
PB5-HAAP4060 | 0.0840 0.1530 3.10 1.0192 0.00165 1.8E-06 | 37.96% 49.92% 32.06%
PB5-HAAP3070 | 0.0630 0.1785 3.05 1.0904 0.000496 1.6E-07 | 40.61% 53.41% 34.30%
PB5-HAAP2080 | 0.0420 0.2040 3.01 1.1555 0.005024 1.7E-05 | 43.03% 56.60% 36.35%
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PB5-HAAP1090 | 0.0210 0.2295 3.02 1.1409 0.03416 0.00078 | 42.49% 55.89% 35.89%
PB5-HAP15 0.0000 0.2550 2.63 1.7870 0.017138 0.0002 66.56% 87.54% 56.22%
Mezcla de acidos pretratamiento (NaOH 10% -7 dias)
Conversion en
. 3 Conversion funcion del
Acido Acido Aziicares
Volumetria Desviacion | Varianza | Conversion | enfuncion del contenido de
Id. Acético | fosférico reductores
(ml) tipica (g) (8) (%)[103] contenido de celulosay
(g/1) (g/1) (] .
celulosa (%) hemicelulosa
(%)
PB10-HAA20 0.2100 | 0.0000 2.86 1.3980 0.004174 1.2E-05 |52.07% 68.48% 43.98%
PB10-HAAP9010 | 0.1890 | 0.0255 2.81 1.4818 0.004455 1.3E-05 | 55.19% 72.58% 46.62%
PB10-HAAP8020 | 0.1680 | 0.0510 2.84 1.4332 0.006487 2.8E-05 |53.38% 70.20% 45.09%
PB10-HAAP7030 | 0.1470 | 0.0765 2.87 1.3858 0.00412 1.1E-05 |51.61% 67.88% 43.60%
PB10-HAAP6040 | 0.1260 | 0.1020 2.87 1.3891 0.000354 8.4E-08 | 51.74% 68.04% 43.70%
PB10-HAAP5050 | 0.1050 | 0.1275 2.84 1.4427 0.002309 3.6E-06 | 53.73% 70.67% 45.39%
PB10-HAAP4060 | 0.0840 | 0.1530 2.85 1.4282 0.001659 1.8E-06 | 53.19% 69.96% 44.93%
PB10-HAAP3070 | 0.0630 | 0.1785 2.83 1.4494 0.000499 1.7E-07 | 53.98% 71.00% 45.60%
PB10-HAAP2080 | 0.0420 | 0.2040 2.87 1.3845 0.005049 1.7E-05 | 51.56% 67.82% 43.56%
PB10-HAAP1090 | 0.0210 | 0.2295 2.83 1.4600 0.000718 3.4E-07 | 54.37% 71.51% 45.93%
PB10-HAP15 0.0000 | 0.2550 2.55 1.9054 0.006147 2.5E-05 | 70.96% 93.33% 59.95%
Mezcla de acidos pretratamiento (NaOH 15% -7 dias)
Conversion en
. B Conversion funcion del
Acido Acido Aziicares
Volumetria Desviacion | Varianza | Conversion | en funcion del contenido de
Id. Acético | fosférico reductores
(ml) tipica (g) (g) (%)[103] contenido de celulosay
(g/L) (g/L) 8 .
celulosa (%) hemicelulosa
(%)
PB15-HAA20 0.2100 | 0.0000 3.05 1.0934 0.050168 0.00168 | 40.72% 53.56% 34.40%
PB15-HAAP9010 | 0.1890 | 0.0255 3.05 1.0939 0.044439 0.00132 | 40.74% 53.58% 34.42%
PB15-HAAP8020 | 0.1680 | 0.0510 3.01 1.1545 0.006357 2.7E-05 | 43.00% 56.55% 36.32%
PB15-HAAP7030 | 0.1470 | 0.0765 3.00 1.1771 0.004037 1.1E-05 |43.84% 57.66% 37.03%
PB15-HAAP6040 | 0.1260 | 0.1020 3.01 1.1603 0.000347 8E-08 43.22% 56.84% 36.51%
PB15-HAAP5050 | 0.1050 | 0.1275 2.98 1.2139 0.002263 3.4E-06 | 45.21% 59.46% 38.19%
PB15-HAAP4060 | 0.0840 | 0.1530 3.00 1.1692 0.001625 1.8E-06 | 43.55% 57.27% 36.79%
PB15-HAAP3070 | 0.0630 | 0.1785 3.00 1.1704 0.000489 1.6E-07 | 43.59% 57.33% 36.82%
PB15-HAAP2080 | 0.0420 | 0.2040 3.00 1.1754 0.004948 1.6E-05 |43.78% 57.58% 36.98%
PB15-HAAP1090 | 0.0210 | 0.2295 3.00 1.1808 0.000704 3.3E-07 | 43.98% 57.84% 37.15%
PB15-HAP15 0.0000 | 0.2550 2.68 1.6963 0.006024 2.4E-05 |63.18% 83.09% 53.37%
Mezcla de acidos pretratamiento (NaOH 30% -7 dias)
Conversion en
. . Conversion funcion del
Acido Acido Aziicares
Volumetria Desviacion | Varianza | Conversion | en funcion del contenido de
Id. Acético | fosférico reductores
(ml) tipica (g) (g) (%)[103] contenido de celulosay
(g/L) (g/L) (] .
celulosa (%) hemicelulosa
(%)
PB30-HAA20 0.2100 | 0.0000 3.28 0.7255 0.003395 7.7E-06 | 27.02% 35.54% 22.82%
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PB30-HAAP9010 | 0.1890 | 0.0255 3.26 0.7481 0.003623 8.8E-06 | 27.86% 36.64% 23.54%
PB30-HAAP8020 | 0.1680 | 0.0510 3.26 0.7541 0.005277 1.9E-05 | 28.09% 36.94% 23.73%
PB30-HAAP7030 | 0.1470 | 0.0765 3.30 0.6863 0.003351 7.5E-06 | 25.56% 33.62% 21.59%
PB30-HAAP6040 | 0.1260 | 0.1020 3.26 0.7590 0.000288 5.5E-08 | 28.27% 37.18% 23.88%
PB30-HAAP5050 | 0.1050 | 0.1275 3.27 0.7319 0.001878 2.4E-06 | 27.26% 35.85% 23.03%
PB30-HAAP4060 | 0.0840 | 0.1530 3.25 0.7663 0.001349 1.2E-06 | 28.54% 37.54% 24.11%
PB30-HAAP3070 | 0.0630 | 0.1785 3.25 0.7673 0.000406 1.1E-07 | 28.58% 37.58% 24.14%
PB30-HAAP2080 | 0.0420 | 0.2040 3.25 0.7715 0.004107 1.1E-05 | 28.73% 37.79% 24.27%
PB30-HAAP1090 | 0.0210 | 0.2295 3.25 0.7759 0.000584 2.3E-07 | 28.90% 38.01% 24.41%
PB30-HAP15 0.0000 | 0.2550 3.04 1.1189 0.005 1.7E-05 | 41.67% 54.81% 35.20%
c de

Gramos de Azucar (g)

04 —

02

datat
@  Sin tratamiento
data2

®  NaOH 5%
datad

NaOH 10%
datad

A NaOH 15%
catas
£ NaOH 30%

| 1 1 L

o & §
AN 55 o) )
& gv"& & & & & &

Concentracion de Acidos

Fig. 18. Conversion en azucares reductores

Se ha conseguido la mejor tasa de conversiéon en la muestra PB10-HAP15, estando en el

entorno del 71%, seglin Rodolfo M. Vegas et al., con respecto a la conversion referenciada a

la celulosa se sitla por encima del 93%, pero al no poder analizar el tipo de azlcar producido

no podemos determinar la procedencia del mismo, por lo que tomaremos como referencia la

conversion, segun la bibliografia, y del conjunto de la hemicelulosa y la celulosa, situdndose

esta Ultima entorno al 60% para esta muestra.

Hidrodlisis enzimética

Tabla 20. Resultados conversion hidrdlisis enzimética

HIDROLISIS ENZIMATICA
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Conversion en funcion
Conversion en funcion
Volumetria Aziicares Desviacion Conversion del contenido de
Id. Varianza (g) del contenido de
(ml) reductores (g) tipica (g) (%)[103] celulosa y
celulosa (%)
hemicelulosa (%)
TE 2.73 1.6129 0.0179034 0.0002137 60.07% 79.01% 50.74%
PATE | 3.11 0.9976 0.0049237 1.616E-05 37.16% 48.87% 31.39%
PBTE | 2.68 1.6967 0.0030965 6.392E-06 63.19% 83.11% 53.38%

Los resultados arrojan con claridad que, en relacién con la naturaleza de la hidrdlisis
utilizada, existen diferencias significativas en el rendimiento de la conversion entre la acida
y la enzimética. Asimismo, se demuestra la efectividad del pretratamiento alcalino con un

rendimiento en la conversion referenciado a la celulosa superior al 83%.

2.5.3.2. Caracterizacién del bagazo de cafa antes y después de la hidroélisis.

Microscopia de Barrido Electrénico SEM.

TM3030_4528 2019/04/23 A D87 x500 2

2019/04723 A D86 x100 TM3030_4554 201910429 A D83 x1.0k

TM3030_4527

Bagazo sin tratar a)100x b) 500x ¢)1000x
d) e)

'-I'M3030_4563 2019/04/29 N D82 x500 200 ?m =
TM3030_4564 2019/04/29 N D82 x1.0k 100 ?m

Bagazo tratado con mezcla de &cidos d)500x e)1000x

f) 9)
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TM3030_4572

2019/04/29 N D8.0 x500 200 ?m

TM3030_4571 2019/04/29 N D79 x1.0k 100 ?m

Bagazo pretratado con NaOH 10%, f)500x g)1000x

Fig. 19. Imagenes SEM del bagazo de cafa de azlicar

Se observa como el pretratamiento alcalino dafia la pared vegetal del bagazo de cafia

mejorando la accesibilidad a la celulosa y hemicelulosa tanto en la hidrélisis acida como en

la alcalina.

Espectroscopia de Infrarrojo mediante Transformadas de Fourier.

El bagazo de azUcar de cafia muestra preparada entre ventanas de CaF para la transmision.

Para el bagazo de cafia de azucar sin tratar se ha obtenido el interferograma que aparece en
la Fig. 20.
Picos detectados en la caracterizacion, todos en cm™ que aparecen en la Figura FTIR:

3490 -> atribuido a los estiramientos de los grupos OH presentes en la celulosa [104]
2900 -> atribuida a las vibraciones de los enlaces C-H [105,106]

1750 -> atribuida a enlaces C=0 debido a la presencia de ésteres acetilo y también
a los grupos aldehido de la hemicelulosa y lignina [107]

1731 - atribuida a cetonas no conjugadas presentes en la hemicelulosa [108,109]
1630 a 1640 -> asignados a la flexion del enlace OH del agua adsorbida [101,110]

Las bandas a 1507 y 1460 -> se atribuyen a las vibraciones de tension en el anillo
aromatico (C=C) y las deformaciones (C-H) en los metilos, los metilenos (-CH»-) y

los grupos metoxi (CHs-O-) de la lignina [101]
Labanda a 1250 - se atribuye a los grupos acetilo de la hemicelulosa (-COO-) [101]

1330 y 1370 -> se atribuye a las vibraciones C-O en los anillos arométicos en la
celulosa [101]

1162 -> asignada al estiramiento asimétrico del grupo C-O-C de la celulosa [102]

1050 -> asignado al enlace OH de los grupos C-OH correspondientes a la
hemicelulosa y la lignina [101,110]

Biocombustibles en Canarias a partir de
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1847 Estiramientos O-H
182 \
801 @ '@ Flexién O-H agua adsorbida OH
1783 o, W 0 H, o,
| OO NN H O-H de
I Oh R O Oh { C-OH hemcchilosa

" ™ i Hl H—0

y lignina.

Estiramiento asimétrico
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2 E \ C-0-C celulosa.
] § Vibraciones
% o™ simétricas C-H Cetonas no conjugadas.
2 1 . . L0
=z 2 Xilanos de hemicelulosa e
] ownn
/ Acetilos dela
hemicelulosa.
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©
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Fig. 20.Interferograma FTIR de una muestra de Bagazo de azlcar de cafia, sin tratar, procedente del residuo de una
industria manufacturera de ron.

Espectroscopia de Infrarrojo mediante Transformadas de Fourier.

Diferencias en la conformacién del bagazo resultante tras el pretratamiento y posterior
hidrélisis con respecto al bagazo de cafia de azlcar sin tratar.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

11000 1 bagazo sin tratar.brm|
| M11100mL 15% H3PO4_ebull_1h_200rpm.brml
100003

90003

30003

2000—

10003

I T I T I T | T | T | ' 1
10 20 30 40 50 60 70 &0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Fig. 21. Difraccion de RX de una muestra de bagazo con hidrélisis acida, sin pretratamiento
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

é | Bagazo sin tratar.raw
| MO8_Pretr_NaOH_7_dias_10%enzimas.brm|

I
|
'

VNN |
iy
WA \VM y

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Fig. 22. Difraccion de RX de una muestra con hidrolisis enzimatica y pretratamiento alcalino

2.5.3.3. Fermentacion y Determinacion de Rendimiento Alcohdlico

Para la determinacion del rendimiento del proceso nos hemos basado en la relacién entre los
gramos de bagazo de cafia y los gramos de etanol obtenido, estudiados por numerosos autores
y sintetizados por Alexandre de Araujo et al. [111] por otro lado Bhanu Pratap et al.
introducen datos diferentes a los expuestos por los diferentes autores otorgando mayor
potencialidad de produccion de gramos de etanol por gramo de bagazo[112], con todo esto y
a través de un analisis de los datos para este estudio y poder obtener un resultado comparable

se tiene que la potencialidad de produccién de etanol por gramo de bagazo seco es de 0.033

g.
Tabla 21. Resultados de la fermentacion
ID. % Alc. Tedrico % Alc. Real g Etanol Real g Etanol/g Bagazo Rendimiento
SP-HAA20 0.3573 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
SP-HAAP3070 0.3862 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
SP-HAP15 0.6447 0.17 0.1315 0.0263 79.91%
PB5-HAA20 0.6057 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
PB5-HAAP3070 0.648 0.25 0.1973 0.0395 89.50%
PB5-HAP15 1.0618 0.23 0.1787 0.0357 95.89%
PB10-HAA20 0.8307 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
PB10-HAAP3070 0.8612 0.30 0.2341 0.0468 95.89%
PB10-HAP15 1.1321 0.36 0.2840 0.0568 97.49%
PB15-HAA20 0.6498 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
PB15-HAAP3070 0.6955 0.09 0.0710 0.0142 43.15%
PB15-HAP15 1.0079 0.03 0.0263 0.0053 15.98%
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PB30-HAA20 0.4312 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
PB30-HAAP3070 0.4561 0.00 0.0000 0.0000 0.00%
PB30-HAP15 0.6649 0.05 0.0395 0.0079 23.97%
TE 0.9584 0.93 0.7338 0.1468 >100%
PATE 0.5929 0.57 0.4471 0.0894 >100%
PBTE 1.0081 1.01 0.7943 0.1589 >100%

2.5.3.4. Andlisis cromatogréfico

Para la determinacion de los congéneres distintos del etanol se ha realizado un analisis

cromatografico, analizdndose Unicamente las muestras que han conseguido fermentar:

SP-HAP15 (E007-Cromatografia)

Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-1@-15 17-54-38\E@e7.D
Sample Name: E@87

Acq. Operator  : SYSTEM Seq. Line : 7
Acg. Instrument : GC7828A Location : Vial 287
Injection Date : 18/15/2821 9:54:83 PM Inj : 1

Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-16-15 17-54-38\TESIS.M
Last changed : 18/15/2821 5:54:38 PM by SYSTEM

Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method

)
Last changed : 18/16/2621 8:34:04 AM by SYSTEM
(modified after loading)

FID1 B, Back Signal (TESIS\AGILENT 2021-10-15 17-54-38\E007.D)
pA -
%] o §
2 g § & E
203 I & 7 . .
] 9 { o L S $
153 = Z = @
3 o ] =
< & : g
5 : o ' - - b
E ¢ = | 8 2 g 8 g
e _.r—‘\__ﬁ: T 'v — _::'l— : T i 1 ?D_' —— ﬁr
0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol | 1-Butanol isoamilico (3- | Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) | (mg/100) (mg/100) (mg/100) metil-butan-1- Acético (mg/100)
ol) (mg/100) (mg/100)
2.135 2.076e-1 8.795e-1 | 5.290e-1 - - 8.440e-1 - 9.644
PB5-HAAP3070 (E005-Cromatografia)
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Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\E@@5.D
Sample Name: E®85

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Method

Last changed

1 SYSTEM Seq. Line :

1 GC7820A Location

: 18/15/2821 8:35:84 PM Inj :
Inj Volume :

5

: Vial 2e5

1
1 pl

t C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method

)
: 18/15/2021 5:54:38 PM by SYSTEM

FID1 B, Back Signal (TESIS\AGILENT 2021-10-15 17-54-38\E005.D)

pA 3 i
E S Z
25—E {93 E 1
203 i 8 g
E | q 0
153 s %
] w
104 2 g ‘
L
i B S | R

0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)

(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
2.504 2.146e-1 5.317e-1 - - - - 2.205e4 -
PB5-HAP15 (E009-Cromatografia)
Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-16-15 17-54-38\E@@9.D
Sample Name: E@89
Acq. Operator  : SYSTEM Seq. Line : 9
Acg. Instrument : GC7828A Location : vial 289
Injection Date : 18/15/2821 11:12:56 PM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M
Last changed : 18/15/2821 5:54:38 PM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 10/16/2021 8:34:04 AM by SYSTEM
(modified after loading)
FID1 B, Back Signal (TESIS\AGILENT 2021-10-15 17-54-381E009.D)
A
30 9
2] 8 @ 2
] T w i =]
203 o '5.5 5 3 8 T
E = Z 2 z
153 E = = = .
103 ? & 2 2 8
z -z & B g
54 o ' - — -
] g = \ ? 2 2 g g ¢
B e v’ w 3 1 <
i _H‘_l—jrrJ_\ﬁ—l_h'__m'l_ l T v |‘I‘2 T . F'Y'"_

0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)

(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
1.776 1.892e-1 5.532e-1 5.597e-1 - - 9.472e-1 - 4.454
PB10-HAAP3070 (E004-Cromatografia)
Biocombustibles en Canarias a partir de pag. 97

revalorizacién de residuos vegetales:

Economia circular




CAPITULO Il

Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\E@84.D

Sample Name: E@84

Acq. Operator

Acqg. Instrument

Injection Date

Method

Last changed

: SYSTEM Seq. Line : 4
: GC7828A Location : vial 204
: 18/15/2021 7:55:37 PM Inj : 1

Inj Volume : 1 pl

: C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method

)
: 10/15/2621 5:54:38 PM by SYSTEM

revalorizacién de residuos vegetales:
Economia circular

FID1B, Back Signal (TESISIAGILENT 2021-10-15 17-54-38\E004.D)
oA 3
E o
257 8
E I w4 ]
153 2 =
3 L L=
103 2 ¢ |
53 o . :
E h 2 i
. K
0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
2.092 2.918e-1 7.013e-1 - - - - 2.829e4 6.683e-1
PB10-HAP15 (E014-Cromatografia)
Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-1©-15 17-54-38\E@14.D
Sample Name: E@14
Acq. Operator  : SYSTEM Seq. Line : 14
Acq. Instrument : GC7828A Location : Vial 214
Injection Date : 10/16/2021 2:38:83 AM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M
Last changed : 10/15/2821 5:54:38 PM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 18/16/20621 8:36:25 AM by SYSTEM
(modified after loading)
FID1 B, Back Signal (1 ESIS\AGILENT 2021-10-15 17 54-38\E014.D)
PA §
3 [=] =
Ei — =i
. g8 4 2
23 g 3 ; 2 3 2
= | =l [=] o
o .- 2 g 2
153 b ‘ x z =
E 8 g 5 S -
10 < , & @ 8
3 8 ; : g
5 ) @ P
E M. 4 || s 8 2 % g
ofF———d Rl p ¥ " | L i
— I — T T T - T T T T T — 1 T L
0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
6.372 1.038 2.535e-1 5.894e-1 - - 1.786 - 3.860
PB15-HAAP3070 (£010-Cromatografia)
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Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2621-18-15 17-54-38\E@18.D

revalorizacién de residuos vegetales:
Economia circular

Sample Name: E@18
Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 1@
Acg. Instrument : GC7826A Location : Vial 21@
Injection Date : 18/15/2821 11:52:23 PM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 18/15/2821 5:54:38 PM by SYSTEM
FID1 B, Back Signal (TESISWAGILENT 2021-10-15 17-54-3812010.0)
pA ] 3
30 9 Z i
253 g & b
] I w s
20 A gﬂ ] 3 %
153 E = E 8
3 Q = s
o E g
54 B o . [ ~ ©
o] s & 8 -3 s ¢
R e . S S N S S
0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
1.724 2.871e-1 6.326e-1 - - - 2.058e-1 2.388e4 -
PB15-HAP15 (E015-Cromatografia)
Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\E@15.D
Sample Name: E@15
Acq. Operator  : SYSTEM Seq. Line : 15
Acq. Instrument : GC7828A Location : Vial 215
Injection Date : 18/16/2821 3:89:19 AM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M
Last changed : 18/15/20821 5:54:38 PM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-3B\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 18/16/2021 8:36:25 AM by SYSTEM
(modified after loading)
FID1 B, Back Signal (TESISIAGILENT 2021-10-15 17 54 38\E015.0)
pA 1
b= 9 %
= = 1
*73 g G d 2
3 =
25§ é o, & a 8 2
3 2 2 3 £
153 o & 2 z
] 2 g 3 -
104 . a @ 2
53 - - - 2 &
E s B L 2 2 g ¢
B ——‘\-—I—Jﬁ— T 'v — ]l T 4 T T a T
0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
6.317 1.041 2.407e-1 5.822e-1 - - 1.780 - 3.206
PB30-HAP15 (E013-Cromatografia)
Biocombustibles en Canarias a partir de pag. 99




CAPITULO II

Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-1@-15 17-54-38\E@13.D

Sample Name: E@13

Acq. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Acq. Method
Last changed
Analysis Method

Last changed

: SYSTEM Seq. Line : 13
: GC7828A Location : Vial 213
: 18/16/2021 1:58:35 AM Inj : 1

Inj Volume : 1 pl

: C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-15 17-54-38\TESIS.M
: 18/15/2821 5:54:38 PM by SYSTEM
t C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2©21-1@-15 17-54-38\TESIS.M (Sequence Method

)

: 1e/16/2621 8:36:00 AM by SYSTEM

(modified after loading)

FID1 B, Back Signal (TESISWAGILENT 2021-10-15 17-54-381£013.0)
pA g s
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] = = z :
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7 Q Q Q (=]
103 < = £ 2
e D : gl 8
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0 2 4 6 8 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)

(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
1.252 3.980e-1 - 5.567e-1 - - 1.842 - 96.850
TE (E020-Cromatografia)
Data File C:\CHEM3Z\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-16-1f6 @8-24-45\E028.D
Sample Name: E@28
Acq. Operator  : SYSTEM Seq. Line : 6
Acq. Instrument : GC7828A Location : vial 286
Injection Date : 18/16/2821 11:37:87 AM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acq. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESISYAGILENT 2621-10-16 ©8-24-45\TESIS.M
Last changed : 18/16/2021 8:24:46 AM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2021-16-16 ©8-24-45\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 18/16/2021 12:84:28 PM by SYSTEM
(modified after loading)
FID1B, Back Signal (TESISVAGILENT 2021-10-16 08-24-45\E020.D)
o 3
353 9 =
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153 8 G o 2 z
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g [ o P~
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0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)

(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
5.898 2.951e-1 2.044e-1 6.066e-1 2.234 - 1.268 - 25.435
PATE (E017-Cromatografia)
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CAPITULO II

Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-16 ©8-24-45\E@17.D

Sample Name: E@17

: SYSTEM
: GC7828A

Acqg. Operator
Acq. Instrument
Injection Date

Method

)
Last changed

: 1e/16/2021 9:38:24 AM

Seq.

: 18/16/2021 8:24:46 AM by SYSTEM

Line :
Location :
Inj :

Inj Volume :
: C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-10-16 ©8-24-45\TESIS.M (Sequence Method

3
vial 283

1
1pl

FID1 B, Back Signal (TESIS\AGILENT 2021-10-16 08-24-45\E017.D)
pA 3 3
3 Q EZ
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0 2 4 6 3 10 12 14 mir
Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
1.173 1.033 - 1.523e-1 - - 3.461e-1 1.015e4 -
PBTE (E023P-Cromatografia)
Data File C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-16 ©8-24-45\E@23P.D
Sample Name: EB23P
Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line : 9
Acq. Instrument : GC7828A Location : Vial 289
Injection Date : 18/16/2821 1:35:59 PM Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acqg. Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-10-16 @8-24-45\TESIS.M
Last changed : 18/16/2821 8:24:46 AM by SYSTEM
Analysis Method : C:\CHEM32\1\DATA\TESIS\AGILENT 2821-18-16 ©8-24-45\TESIS.M (Sequence Method
)
Last changed : 19/16/2021 1:56:41 PM by SYSTEM
(modified after loading)
FID1B, Back Signal (TESISIAGILENT 2021-10-16 08-24-45\E023F D)
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Acetaldehido | Acetato de | Metanol Propanol Isobutanol 1-Butanol isoamilico Acido Furfural
(mg/100) Etilo (mg/100) (mg/100) (mg/100) (mg/100) (3-metil- Acético (mg/100)
(mg/100) butan-1-ol) (mg/100)
(mg/100)
15.752 9.433e-1 - 3.268 10.107 - 8.170 - 4.031
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CAPITULO Il

CAPITULOQO I11: ANALISIS ENERGETICO Y DE COSTES.
ESTUDIO DE LA VIABILIDAD ECONOMICA.

“A lo largo del espacio hay energia, y es
una mera cuestién de tiempo hasta que
los hombres tengan éxito en sus
mecanismos vinculados al
aprovechamiento de esa energia”

Nikola Tesla
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CAPITULO Il

3.1 INTRODUCCION

Para la consecucién del objetivo del fomento de la economia circular en los territorios insulares

con plantas de obtencién de bioetanol de pequefia escala debemos conocer si la instalacién tipo
en la que se han tomado los datos es en primer lugar rentable y sostenible tal y como est&
configurada, para, posteriormente con las conclusiones obtenidas en el anlisis de la viabilidad
técnica del uso de bagazo como fuente para la obtencidn de bioetanol de segunda generacion del
capitulo anterior implantar la metodologia en instalaciones existentes, o por el contrario plantear
las alternativas para dar valor afiadido al residuo principal generado por la industria de la cafia de
azucar.

El trabajo llevado a cabo en el dia a dia de la instalacion ha permitido conocer que el mayor coste
en este tipo de instalaciones es la propia materia prima, es decir, la cafia de azucar, sobre todo si
la plantacion no es propia, por lo menos en el territorio analizado, ya que, en territorios como
Brasil o India el coste de produccion de cafia de azUcar es insignificante como queda reflejado en
el Capitulo | del presente documento. Desde el punto de vista técnico si podemos mejorar la
eficiencia energética de los procesos de obtencién de Etanol, optimizando las pérdidas de calor y
mejorando los esquemas de funcionamiento de la planta.

Con respecto a la mejora de la eficiencia energética el Gobierno Espafiol asi como la Comisién
Europea llevan afios planteando estrategias de ahorro y mejora con la intencion de favorecer un
aumento de la competitividad de las industrias, un ejemplo es el “Plan Nacional de Accion de
Eficiencia Energética 2017-2020” en él se recoge un analisis en profundidad de la realidad de los
diferentes sectores asi como plantea una serie de objetivos y propuestas para la mejora. A nivel
europeo la necesidad de mejora a derivado en la Directiva (UE) 2023/1791 relativa a la eficiencia
energética de 13 de septiembre de 2023, es esta directiva se define eficiencia energética como la
relacion entre la produccion de un rendimiento, servicio, bien o energia, y el gasto de energia, por
otro lado, define mejora de la eficiencia energética como el aumento de la eficiencia energética
como resultado de cualquier cambio tecnoldgico, de comportamiento o econdmico.

Por todo lo anterior y habiéndose realizado durante varios afios un analisis de la situacién
energética de la instalacion existente debemos analizar los consumos de las diferentes materias
primas asi como los consumos de las diferentes fuentes energéticas como son el diésel, fuel, vapor
y electricidad ya que, segln las investigaciones llevadas a cabo por Cardenas et al. [113] el
proceso de obtencion de etanol por destilacion tiene un consumo energético muy importante, entre
el 45-50% de la energia total del proceso.

Por otro lado, tambien es interesante los datos sobre los rendimientos de la plantacién de cafia de
azucar, con la finalidad de optimizar tambien los recursos naturales utilizados, y buscar la mayor

capacidad productiva de la superficie de cultivo.

Biocombustibles en Canarias a partir de
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CAPITULO Il

Con la finalidad de lograr la eficiencia energética es necesario la aplicacién de un conjunto de
conocimientos y métodos que garanticen la consecucion del objetivo, esta metodologia deberéa ser
aplicada a los medios de trabajo, los recursos humanos, los procesos, la organizacion del trabajo,
el sistema de gestidn eficiente de la energia (SGE), para este analisis nos basaremos en la Norma
UNE 50001:2018, esta nos establece el ciclo “Planificar-Hacer-Verificar-Actuar” en adelante
PHVA:

Cuestiones internas Rereadalcy
Contexto de la organizacién expectativas de las
y externas .
partes interesadas

—_—————
\/ Alcance del sistema de gestion de la energia

Planificacién

Apoyoy
operacién

Liderazgo

H

Evaluacion
del

el
desempefio

|

: |
A |
| |
| |
/

~————— /
Resultados previstos
del sistema de

gestion de la energfa

Como punto de partida se debe conocer datos propios como de otras regiones productoras para
conocer hasta qué punto se podria optimizar el proceso desde la plantacién, en este sentido se
disponen de los siguientes datos sobre capacidades productivas tanto a nivel de plantacion como
de produccién de alcohol absoluto de la instalacion donde se plantea la mejora de la eficiencia y

el fomento de la economia circular como de otros territorios.

Tabla 22. Capacidades productivas de cafia de azlicar por Ha

Indicador Canarias Brasil Republica India
Dominicana
Productividad de | 50,251.26 kg/Ha | 77,748.60 40,905.80 83,348.70
cafia. kg/Ha [114] kg/Ha[114] kg/Ha[114]
85,580.00
kg/Ha [115]

Como podemos observar el rendimiento de las plantaciones de cafia es muy variado en funcion
del territorio, tal es asi que el rendimiento de cafia de azlcar por cada hectéarea se sitGa entre las
50-150 t/Ha[114]. Con estos datos la plantacion en la actualidad esté siendo muy poco eficiente,
y dispone de bastante margen de mejora, para ello y debido a que la cafia de azlcar es un cultivo

con gran tradicion en el archipiélago canario, en la actualidad un grupo de investigacion del
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CAPITULO Il

Cabildo Insular de Gran Canaria se encuentra estudiando las posibles mejoras en las plantaciones
de cafia de azUcar en el archipiélago para conseguir aumentar el rendimiento de la plantacion,
consiguiéndose mejoras con respecto al dato inicial de entorno al 65%, obteniendo rendimientos
de hasta 84.000 kg/Ha.

3.2 ANALISIS DE LA SITUACION ACTUAL
3.2.1 CULTIVO

Antes de proceder al analisis en el seno de la industria, debemos conocer otros consumos

imprescindibles en la plantacion para obtener la mejor materia prima posible, en este caso, es
primordial el empleo que se haga del agua, para ello se debe realizar un anélisis de la huella
hidrica del cultivo que sirva como punto de inicio y de comparacidn con respecto a regiones
similares.

El cultivo y la recoleccion nos genera la mayor huella hidrica de toda la instalacion y supone
entorno al 60% del coste total del cultivo, ya que situamos la misma en torno a 214-357 litros
por cada kg de cafia de azUcar y ciclo, es por lo que para el analisis y mejora de la eficiencia
debemos calcular de la manera mas exacta posible la misma, para posteriormente realizar una
serie de propuestas de mejora, para ello se emplea el software de la FAO CropWat con el que
es posible calcular la huella hidrica azul, proporciona el agua consumida por la agricultura de
regadio en el caso que nos ocupa, y la huella hidrica verde que se relaciona con las
precipitaciones.

Para la determinacion de la huella hidrica se deben conocer las caracteristicas del suelo y del
clima:

La plantacion de cafia de azlcar se ubica en dos lugares de la isla de Gran Canaria y las

dimensiones por parcelas son:

Tabla 23. Distribucién del cultivo en Gran Canaria

Parcela Superficie (ha) Municipio
58 1.67 Arucas
47 0.33 Arucas
30 1.24 Arucas
29 0.078 Arucas
28 0.082 Arucas
Total: 3.4
Parcela Recinto
40 0.81 Santa Lucia de Tirajana
37 0.58 Santa Lucia de Tirajana
146 10 1.60 Santa Lucia de Tirajana

Biocombustibles en Canarias a partir de
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CAPITULO Il

19 0.59 Santa Lucia de Tirajana
39 0.63 Santa Lucia de Tirajana
Total: | 4.21 Santa Lucia de Tirajana

En total se dispone de una plantacion de 7.6 hectareas, anualmente se recolectan 450-500
toneladas, la plantacion estd organizada de tal forma que la cafia recolectada tiene como
minimo 18 meses, es por ello, que no se cortan todas las parcelas y los recintos, tal es asi que
tradicionalmente se quedan dos recintos sin cortar para disponer de una cafia madura. Por otro
lado, la secuencia de plantacion de la cafa de azlcar en esta instalacion es cada 5 afios, por lo
que se debe calcular dos tipos de huella hidrica la de nueva plantacion, ciclo de 405 dias, y de
cafia ya cortada, 280 dias[116].

Conociendo las superficies de cultivo y que en ambas plantaciones se trata de cafia de azUcar,
haciendo uso del software CropWat se determinan los datos necesarios para la determinacion
de la evapotranspiracion, imprescindible para calcular la huella hidrica de un cultivo.

Tomando como estacion meteoroldgica la situada en 28.13N-15.41W:

[

(R) o | = | =
Pais |Espafia Estacién |La-LLZ-Y-LAS-PALMAS

Alitud | & m Latitud [ 2813 [N~ Longitud [ 1541 [w ~
Mes Temp Min | Temp Max | Humedad ¥Yiento Insolacion Rad ETo

C ‘C b4 km/dia horas MJfresdia mm/dia

Enero 21.0 7B 181 5.1 1.1 213
Febrero 16,6 21.0 7B 181 54 138 251
Marzo 15.3 225 74 216 A 17.7 3.35
Abril 16.0 23.0 76 233 73 13.9 3.74
Mayo 17.0 24.0 Ir 233 74 21.0 4.02
Junio 173 2487 7E 251 7 206 4,23
Julio 18,7 273 a2 259 6.3 13.4 4,
Agosto 131 283 75 225 6.4 13.4 4,31
Septiembre 20.3 2Ph 79 181 7h 188 3.82
Octubre 135 273 74 147 Ll 15,8 316
Moviembre 184 243 ) 156 55 1.4 242
Diciembre 16.1 225 83 173 4.4 10.2 1.83
Promedio 17.5 245 ¥ 203 6.5 16.6 3.30

Fig. 23. Datos climatolégicos, Gran Canaria

En cuanto a las precipitaciones:
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3]

Estacion |LA-LUZ--LAS-PALMAS

Método Prec. Ef

EEREHEE

Formula FADZAGLW

Precipit. Prec. efec
mm mm
Enero 25
Febrero 21.0 26
Marzo 13.0 0.0
Abril 6.0 0.0
Mayo 20 0o
Junio 20 0o
Julio 1.0 0.0
Agosto 1.0 0.0
Septiembre 30 0o
Octubre 15,0 0.0
Hoviembre 330 11.0
Diciembre 28,0 5.0
Total 1450 2.2

Fig. 24. Datos de precipitaciones

Por Gltimo, debemos conocer el tipo de suelo, en el caso de la plantacion en el municipio de

Arucas se trata de un suelo Arenoso [117], los datos de los diferentes tipos de suelo se toman

del software Soil Water Characteristics.

Y
[P ]

ULe- C - Clay
I a0- L - Loam
Sa-Sand
80 Si- Sl
] 70
Sand BO-
B | 50
W AQ-
30
20-
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O o o
0 10 20 30 40 50 B0 70 80 50100
Clay 10 2wt
- 1500 y 100 Matric Patential
g 1200 110 = — Makic + Osmotic
= 900 1 o E — Hydraulic Cond.
T 600 — J01 2 ¢
§ 30— 4001 3 E
-Ei L1y hd 1Ll Lrlnl III-D.DD1U
=
a 0 10 20 30 40 50 60 I
Soil Moisture (% Vol.)
1

Soil Characteniztics

Texture Class: Sandy Loam ﬂ
Wilting Point 2.1 &%ol
Field Capacity 17.9 % Val
Saturation 45,0 %ol
Available W ater 010 cmdcm
Sat. Hydraulic Cond. 50,34 mmhr
M atric: Bulk. D engity 1.46 g.fc:rn3
Organic Matter :
% !
257V sy s gt
Salirty -
}
EWje o
Gravel -
2 1
[0%vol & o 4 g0 do s
Campaction X
1.00 H

Loose MomalDerse Hard Sever
Moizture Calculator

31.9 % vl .

I
0 10 20 30 40 50 &0

atric: Patential: 17 kPa
atric: + O smotic: 17 kPa
Hydraulic Cand : E.53E-1 mmhr

Fig. 25. Datos tipo de suelo

En cuanto a los valores del cultivo se toman del manual y de la FAO[114,116].
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(¢E) = |[= ] ==
Nombre del Cult. |Cafia de azucar Siembra |01/0E, Cosecha |10/07,
{ 1.20
Kc
— 015 =—
Yalores I 0.70
Etapa inicial dezarrollo med fin de temporada tatal
[dias) | 3 | &0 190 | 120 | 405
015
Prof. radicular _"""‘-'—-—-..""“"-——-_______ -
- - [w —
Agotam.critico
(fraccién] 083 n.7a 07z
F. respuesta rend. | 120 | 120 1.20 | 1.20 | 120
Altura de cult. [m] 300 [opcdonal]

Fig. 26. Datos plantacion

Con todos estos datos se dispone que la evapotranspiracion azul (Eta) es de 12.275,00 m3ha?
y la evapotranspiracion verde (ETv) de 215,00 m*ha?, siendo la huella hidrica:

Ecuacion 4. Huella hidrica

Uso de agua de cultivo (m3 - ha™1)
Rendimiento de cultivo (t - ha™?1)

Huella =

El rendimiento del cultivo es de 50.25 t-ha™, obteniendo una huella hidrica verde de 4.28 m3t
!y en cuanto a la huella hidrica azul es de 244.38 m3t™. Por lo que la huella hidrica en el
cultivo es de 248.7 m3t™,

El valor obtenido nos sitlia muy alejados de del valor promedio de 175 m*t* suministrado por
la Asociacion Internacional del Azdcar, indicando la distribucion de esta entre el 27% de huella
hidrica azul y el 67% de huella verde[118]. No obstante, existe una disparidad en los datos
consultados ya que, como era de esperar en las regiones tropicales la huella hidrica se reduce
de manera considerable al tener una evapotranspiracién mejor tanto del terreno como de la
planta debido a las alta humedades, este hecho favorece a las mayores regiones productoras

de cafia de azlcar en el mundo tales Brasil con una media de 4.5 m®t*[119].

3.2.2 INDUSTRIA
3.2.2.1 Definicién del escenario base y alternativas tecnoldgicas

El escenario que se plantea es una destileria con dos instalaciones una de ellas en la que se
obtienen las conocidas como Flemas, etanol con una graduacion alcohdlica inferior al 80%
en volumen, y otra instalacion de obtencion alcohol rectificado hasta 97% en volumen

ubicada a 35 kilémetros de la primera.
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En el Capitulo 11 del presente documento se estudiaron los balances de materia con un analisis
econdmico inicial que permite justificar el aprovechamiento de “residuos” como fuente de
energia o para otros usos y, que se empled como justificacion de la presente investigacion.

Con la caracterizacion del bagazo de cafia y los resultados obtenidos, en el presente
documento amplia la informacidn existente y estudia la viabilidad econémica y técnica de la

implantacion en el seno de una industria existente.

3.2.2.1.1. Capacidad instalada y escala de produccién

Actualmente la instalacion productora de flemas es capaz de procesar nominalmente
25,000.00 kilogramos de cafia de azUcar al dia, obteniendo un rendimiento medio de jugo
de cafia del 70% de estos kilogramos, 17,500 litros con un contenido de azUcares
fermentables medio de 162.2 g-L* y un grado alcohdlico potencial de 9.01% en volumen.
Hoy no se alcanza esa produccion y se trabaja a un 70% de esa capacidad nominal,
procesando una media de 17,000 kilogramos de cafia de azucar al dia.

Para esta produccion se cuenta con un generador de vapor que emplea como combustible
diésel tradicional a razén de 65 litros por hora, produciendo 1,050 kg -h* de vapor a 3 bar
de presion.

Por otro lado, la instalacion de obtencion de alcohol rectificado tiene una capacidad de
produccion nominal de alcohol a 97% de 40.000 litros al dia con uno de los aparatos de
destilacion y de 20.000 litros al dia con el otro. Para estas capacidades productivas la
instalacién cuenta con dos calderas de produccién de vapor que emplean fuel oil como

combustible a razén de 3.500 kilogramos al dia.

3.2.2.1.2 Configuraciones tecnoldgicas necesarias para obtener un bioetanol (>99%)

Los elementos necesarios para instalar para conseguir un bioetanol con las especificaciones
de la norma UNE-EN-15376 son:

= Tamiz molecular o columna adicional para destilacion azeotropica.

Si como materia prima usamos el bagazo, en la instalacién de obtencién de flemas se debe

instalar:

= Reactor para pretratamiento alcalino
= Centrifuga para eliminacion de la lignina soluble en el pretratamiento
= Reactor para hidrolisis enzimatica con camisa de vapor, agitacion constante, control

de temperatura y pH
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3.2.2.2 Balance energético del proceso, configuracion actual.

Humos de
combustion Cafade Azlicar ———| MOLIENDA
T [
GENERACION |B - *d " | o ~$~1 g
DE VAPOR agazo himedo (¥53%) ugo de cafia (*17°Brix)
(CALDERA) l

Fuel (%180 kg-h?)

PICADOY [Desstroin ] | compstr

Humos de

*
GENERACION

DE VAPOR
(CALDERA)

‘ PASTEURIZACION

Vapor (56 kg-h1)

co,

FERMENTACION

!

| ALMACENAMIENTO

| |

| TRANSPORTE |

]\/apor (2400 kg-h1)

________ | —

Jugo fermentado de cafa (1 700 kg-h1)

DESTILACION |2 @15 ken)

| ALMACENAMIENTO

Etanol 80%vol. (200 kg-h1)

Etanol 80%vol. (goltz kg-h1)

P . Cabezasy Colas
DESTILACION | 85%vol. (18 kg-h?) 1

Vinaza diluida 0%vol. (1 500 kg-h1)

1

Vapor (500 kg-h)

J

| EVAPORACION/CONCENTRACION

_T_

I Agua (1400 kg-h)
|
|
|

L

|
Vinazas 0%vol. (200 kg-h'1) ||
|

INSTALACION UBICADAEN TELDE, -——  Etanol 96%vol. (718 kg-h!)

Fig. 27. Diagrama de bloques configuracion actual

3.2.2.2.1. Picadoy molienda

Durante el picado y molienda se consume como fuente de energia Gnicamente electricidad,

distribuida en:

Tabla 24. Datos molinos instalados

Descripcién Potencia (kW)

Transportador de 4

cafia a los molinos

tipo redler
Cortadora 18,5
Transportadores 8
Molinos (x3) 45
Otros consumos 21.9

En esta etapa del proceso se tiene un consumo eléctrico total, segin especificaciones de

maquinaria de 97,4 kW.
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3.2.2.2.1. Generacion de vapor

Generacidn de vapor en destileria, obtencion de Flemas (Etanol<80%o)

Para la estimacion del rendimiento térmico de la caldera consideramos los siguientes datos.

En la instalacion se realizan ensayos de gases de combustion al disponer de una
Autorizacion de Actividad Potencialmente contaminadora de la atmosfera, en la actualidad

y debido al régimen de operacion el combustible empleado es Diesel, con un flujo méasico

Tabla 25. Caldera Vulcano Sadeca, TCN-V

Caldera 1l

Marca: Vulcano Sadeca

Modelo: TCN-V

Combustible; Diesel o Biomasa

Capacidad nominal (Diesel): 1 050 kg/h de vapor

Capacidad nominal (Biomasa): 2 000 kg/h de vapor

Presion de trabajo: 3 bar

de 58.8 kg/h.
Tabla 26. Consumo combustible Caldera 1
Combustible
Caudal (I/h) 70
Densidad (kg/m?) 840
PCI (kJ/kg) 43.000,00

Tabla 27. Emisiones Caldera 1

Humos de combustion

Temperatura (°C) 163
Peso molecular (g/mol) 28.9
Humedad de los humos (%) 7.3
Velocidad de gases (m/s) 6.0
Caudal (Nm?3h) 948.6
Concentracion de O2 (%) 10.3
Concentracion de CO; (%) 9.5
Concentracion de particulas (mg/Nm?3) 2
Concentracion de NOx (mg/Nm?) 75
Concentracion de SO, (mg/Nm3) 17
Concentracion de CO (mg/Nm?) 10
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Tabla 28. Purga Caldera 1

Purga de Agua
Caudal (m%h) 0.1
Temperatura (°C) 98

Tabla 29. Consumos de vapor, instalacion Arucas

Consumos de vapor

Destileria (kg/h) 320
Evaporador (kg/h) 500
Pasteurizador (kg/h) 53

Tabla 30. Retorno de condensados, instalacién Arucas

Retorno de condensados

95% Destileria (kg/h) 304
87% Evaporador (kg/h) 435
98% Pasteurizador (kg/h) 51,94

Con estos datos determinamos la energia de las corrientes de entrada y salida, debemos

tener en cuenta la energia perdida por radiacion que la podemos cifrar entorno al 1.5% de

la energia proporcionada por el combustible.

Tabla 31. Calores generados en Caldera 1

Energia del combustible

2.528.400,00 kJ/h

Energia del vapor

2.624.985,96 kJ/h

Energia de la purga

28.481,16 kd/h

Calor especifico de los gases

1,12 ki/kgK

Energia humos

185.510,56 kJ/h

Energia perdida por radiacion

37.926,00 kd/h

Energia del retorno de

condensados

199.165,02 kJ/h

Con estos valores, obtenemos que la caldera en la actualidad esta funcionando a un 98.30%

de su capacidad.
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Fotografia 3. Caldera Vulcano Sadeca

Generacion de vapor en destileria de alcoholes neutros (Etanol>95%o)

Para la generacidn de vapor en esta instalacion se emplean dos calderas de Fuel una de ellas
de 4.500 kg/h y otra de 10.000kg/h construidas en los afios 80, por lo que no se dispone de
mucha informacién al respecto, no obstante, los quemadores fueron actualizados en el afio
2016, disponiendo de datos més actuales de este elemento.

Para la estimacién del rendimiento térmico de la caldera consideramos los siguientes datos.

Tabla 32. Caldera Estandar-Kessel

Caldera 2
Marca: ESTANDAR KESSEL
Quemador: RAY BGE 700
Potencia nominal quemador: 3.760 MW,
Combustible: FUEL
Capacidad nominal: 10.000 kg/h de vapor

Presion de trabajo: 5 bar

En la instalacion se realizan ensayos de gases de combustion al disponer de una
Autorizacion de Actividad Potencialmente contaminadora de la atmosfera, de los

respectivos informes es de donde se han sacado los datos con respecto a las emisiones

Tabla 33. Consumo de combustible, Caldera 2

Combustible
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Caudal (kg/h) 147.75
Densidad (kg/m?) 990
PCI (kJ/kg) 39.748,00

Tabla 34. Emisiones Caldera 2

Humos de combustidn

Temperatura (°C) 158
Peso molecular (g/mol) 29.52
Humedad de los humos (%) 9.10
Caudal (Nm?3h) 2.157,15
Concentracion de O; (%) 4%
Concentracion de CO; (%) 15,4%
Concentracion de NOy (mg/Nm?3) 541
Concentracion de SO, (mg/Nmd) 629
Concentracion de CO (mg/Nm?) 6.1

Tabla 35. Purga Caldera 2

Purga de Agua
Caudal (m®h) (5-10% alimentacion) 0.051
Temperatura (°C) 98

Tabla 36. Consumos de vapor, instalacion de Telde

Consumos de vapor

Destileria (kg/h) 2.400,00

Tabla 37. Retorno de condensados, Caldera 2

Retorno de condensados

95% Destileria (kg/h) 2.280,00 kg

Con estos datos determinamos la energia de las corrientes de entrada y salida, debemos
tener en cuenta la energia perdida por radiacion que la podemos cifrar entorno al 1.5% de

la energia proporcionada por el combustible.

Tabla 38. Calores generados en Caldera 2

Energia del combustible 5.872.767,00 kJ/h
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Energia del vapor 6.373.394,28 kJ/h

Energia de la purga 14.537,26 kd/h

Calos especifico de los gases | 1,06 kd/kgK

Energia humos 392.844,33 kd/h

Energia perdida por radiacion |88.091,51 kJ/h

Energia del retorno de|593.259,65 kJ/h

condensados

Con estos valores, obtenemos que la caldera en la actualidad esta funcionando a un 97.30%
de su capacidad, no obstante, en la actualidad, la caldera estd muy sobredimensionada ya
que Unicamente estd empleando en 24% de su capacidad nominal.

Tabla 39. Caldera CIMO

Caldera 3

Marca: CIMO

Quemador: RAY BGE 390

Potencia nominal quemador: 1.860 MW,
Combustible: FUEL

Capacidad nominal: 4.500 kg/h de vapor

Presion de trabajo: 5 bar

En la instalacion se realizan ensayos de gases de combustion al disponer de una
Autorizacion de Actividad Potencialmente contaminadora de la atmosfera, de los

respectivos informes es de donde se han sacado los datos con respecto a las emisiones

Tabla 40. Consumo de combustible, Caldera 3

Combustible
Caudal (kg/h) 184.19
Densidad (kg/m?) 990
PCI (kJ/kg) 39.748,00

Tabla 41. Emisiones Caldera 3

Humos de combustion
Temperatura (°C) 143
Peso molecular (g/mol) 29.52
Humedad de los humos (%) 9.10
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Caudal (Nm3/h) 2.689,25
Concentracion de O; (%) 5%
Concentracion de CO; (%) 14,1%
Concentracion de NOy (mg/Nm?3) 461
Concentracion de SO, (mg/Nm?) 743
Concentracion de CO (mg/Nm?) 9,6

Tabla 42. Purga de Caldera 3

Purga de Agua
Caudal (m®h) (5-10% alimentacion) 0.042
Temperatura (°C) 98

Tabla 43. Consumos de vapor, instalacion de Telde

Consumos de vapor

Destileria (kg/h)

2.400,00

Tabla 44. Retornos de condensados, Caldera 3

Retorno de condensados

95% Destileria (kg/h)

2.280,00 kg

Con estos datos determinamos la energia de las corrientes de entrada y salida, debemos

tener en cuenta la energia perdida por radiacion que la podemos cifrar entorno al 1.5% de

la energia proporcionada por el combustible.

Tabla 45. Calores generados en Caldera 3

Energia del combustible 7.321.382,86 kJ/h
Energia del vapor 7.671.678,30 kJ/h
Energia de la purga 12.128,23 kd/h
Calos especifico de los gases | 1,06 kd/kgK
Energia humos 433.236,78 kd/h
Energia perdida por radiacion |109.820,74 kJ/h
Energia del retorno de |593.259,65 kJ/h
condensados
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Con estos valores, obtenemos que la caldera en la actualidad esta funcionando a un 96.70%
de su capacidad, no obstante, en la actualidad, la caldera esta muy sobredimensionada ya
gue Unicamente esta empleando en 53.3% de su capacidad nominal.

Como se puede concluir las calderas para la produccién de etanol con un contenido
alcohdlico superior a 95.8% en volumen estan muy sobredimensionadas por lo que el
rendimiento global del proceso disminuye, es por ello, que es uno de los procesos
susceptibles de optimizacion.

Con respecto a la obtencién de flemas, etanol <80% en volumen, la caldera utilizada para

la produccion de vapor esta acorde a las caracteristicas del proceso.
3.2.2.2.2. Pasteurizacion

En la pasteurizacion del jugo debemos tener en cuenta que parte del calor, que disponemos
de un intercambiador de calor inicial que cumple dos funciones, recibe el jugo frio
(corriente fria) y el jugo pasteurizado (corriente caliente) entrando el jugo en la etapa de
pasteurizacion con una temperatura de 60°C, disminuyendo de esta forma el consumo de

vapor de esta etapa.

JUGO PASTEURIZADO 30°-32°C

~_VAPOR

JUGO
PRE-CALENTADO 55°-60°C

JUGO FRIO
P23

WVAPOR:

JUGO PASTEURIZADO 80°C

Fig. 28. Esquema pasteurizador

Con esta informacion y sabiendo que el consumo de vapor en el pasteurizador es de 56
kg/h, y que la temperatura de pasteurizacion es de 81°C, y el flujo de entrada de jugo al
mismo es de 904.4 kg/h, siendo el Cr de este 4.0092 J/kg, ya que segin Andrei I. Simon et
al. [120] el Cp del agua (4.186 J/kg) disminuye en funcion de los °Brix a razén de 1.04%

por grado. Obtenemos que en la pasteurizacion se esta teniendo un rendimiento de 99.61%
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En la pasteurizacion no existen un problema de rendimiento como tal, pero, en base a la
experiencia y a los afos trabajando con el equipo se ha podido comprobar la disminucién
de rendimiento a lo largo de la jornada, no en cuanto a calor, sino en cuanto a flujo, debido
a las incrustaciones, por lo que se disponen de caudalimetros que indican el flujo como

medida de control.

=

Fotografia 4. Pasteurizador

3.2.2.2.3. Destilacion

La destilacion de etanol es la parte esencial de todo el proceso llevado a cabo en el seno de
la industria, para la determinacion del rendimiento haremos un analisis exergético del
proceso, basandonos en los datos tomados a diario del proceso real partiendo se su estado
inicial de que es un “vino” o “jugo fermentado” de cafia (Etanol<10%), asimismo los datos
termodindmicos se deben consultar de tablas validadas, en este caso se han obtenido de
NIST Chemistry Webbook. El anélisis exergético nos permite evaluar la eficiencia real del
proceso al considerar las pérdidas de calidad de la energia.[121]

La exergia se compone de dos partes la exergia fisica y la exergia quimica, la primera esta
relacionada con las variables de estado y la segunda con la composicion de la mezcla.[122]
Exergia fisica:

Ecuacion 5. Exergia Fisica
Ex; = m[(h — ho) — To(S — Sp)]

Siendo:

= h: entalpia especifica de la corriente

= ho: entalpia especifica del estado referencia (25°C y 1 atm)

= s: Entropia especifica de la corriente

= So: entropia especifica del estado de referencia (25°C y 1 atm)

= To: Temperatura del estado de referencia
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Exergia quimica:
Ecuacién 6. Exergia quimica
— . 40
Exq = mz XiteXg;
Siendo:

= eXo,: exergia quimica especifica estdndar de cada componente.
= X;: Fraccion mésica de cada componente.
La exergia total es la suma de ambas exergias.
Ecuacion 7. Exergia total
Exs + Exg

Destilacion de Etanol<80%

DESTILERIA

FIC-521 |
: m ;

VINAZAS

05-P10 4
& (=
RECTRCULACION [ E10

0 | EXTRACCION | REFRIGERAR MOLING

Fig. 29. SCADA de destileria

Los datos para la determinacion de los valores de exergia seran tomados de la
instrumentacion propia del aparato de destilacion, mediante lazos de control.

Tabla 46. Datos equipo de destilacion de "FLEMAS"

Lazo Variable Valor
FIC-501 Entrada de vapor Medidos:
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Flujo: 310-320 kg-h!

Presion: 2.5-2.8 bar

Calculados:

Temperatura (Tablas termodindmicas): 400.9 K
Entalpia: 2,716.9 + 3 kJ-kg*

FIC-521

Bomba de vacio

Medidos:
Presion: 340 mbar

Consumo eléctrico: 0.75 kW

FIC-500

Alimentacion de vino

Medidos

Flujo medio: 1,700-1,900 I-h*
Densidad: 998-1,000 kg -m™
Temperatura: =303 K
Concentracion de etanol: 8-9% vol.

LIC-515

Salida vinaza (base

de columna)

Medidos

Flujo medio=1,400 I-h?
Temperatura: 354 K
concentracion de etanol: 0% vol.
Densidad~1,052.6 kg'm™

FIC-505

Salida de Flemas

Medidos:

Flujo medio: 230-250 1-h*!

Densidad: 885-887 kg'm™®
Concentracion de etanol: 69.8-70.1%
Temperatura salida (final): 310 k

Los datos de la columna de temperatura y presion en el interior de la columna también lo

proporciona los instrumentos de lectura ubicados en la misma, pero sin lazo de control:

Temperatura parte alta (concentracion): 339.5-340 K.

Temperatura base columna (agotamiento): 354.5-355 K.

Presion (vacio): 340 mbar.

Numero de platos: 21 (Agotamiento)+3 (Concentracion).

Plato de alimentacién: Plato 2 (concentracion).

Relacion de reflujo: 1:5.

Temperatura de alimentacion: 323-328 K (Se usa el primer condensador de los

vapores alcoholicos como precalentador de vino, Ver Fig. 26)

Con los datos proporcionados se estara en disposicion de realizar un estudio exergético y

energético del proceso:
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Analisis energético

Corrientes del balance de materia global:

Tabla 47. Corrientes de entrada y salida en destilacion de "FLEMAS"

Corriente
E1 (vino) Caudal: 1,700 I'h?

Flujo mésico: 1,696.6 kg-h*
Concentracion etanol: 8%v/v---6.4%m/m
S1 (Flemas) | Caudal: 230 I'h*t

Flujo mésico: 199 kg-h!

Concentracion etanol: 70%v/v---57.4%m/m
S2 Flujo mésico: 1,497.6 kg-h*
(Vinazas) Concentracion etanol: 0.0%v/v---0.0%m/m

Vapor Flujo maésico: 315 kg-h!

Calculamos las entalpias de cada una de las corrientes

Tabla 48. Calores de cada una de las corrientes en la destilacion de "FLEMAS"

Corriente Expresion Valor
Vapor Qv = rhvalpor ’ (hvapor — heondensado) 687.210,00 kJ h**
<Dt Energia eléctrica Caracteristicas de las bombas 20.880,00 kJ h't
< Recuperacion Qprecal = Mpino - Cp - AT 177.200,00 kJ h*
% precalentador
Destilado QD = rilldestilado ' (hvapor - hmezcla) 537'300’00 kJ h-l
Fotografia 5. Destileria de "FLEMAS"
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Destilacion de Etanol >95%

En la instalacion donde se obtiene etanol > 95% se dispone de menos instrumentos de
medida, se trata de una instalacion de 1987, Unicamente se cuenta con los valores de las
temperaturas de la zona de concentracion y la de agotamiento en interior de la columna, y

la salida de humos de la caldera asi como la presidn de vapor, el resto de los datos son

estimados u obtenidos a través de valores tabulados.

Tabla 49. Datos de corrientes en la destilacion de alcohol >95%

Variable

Valor

Entrada de vapor

Medidos:

Flujo~2,400 kg-h*

Presion: 5-5,5 bar

Calculados:

Entalpia: 6,373,394.28 + 3 kJ-kg™

Alimentacién de
FLEMAS

Medidos

Flujo medio: 1,050-1,100 I-h*
Densidad: 859-876 kg ‘m™
Temperatura: =293 K

Concentracion de etanol: 80-95% vol.

Salida cabezas vy

colas

Medidos

Flujo medio=20.8-21 I-h!
Temperatura~= 305 K

concentracion de etanol: 80-85% vol.
Densidad=900+10 kg-m™

Salida de Alcohol

Medidos:

Flujo medio: 830-900 1-h*

Densidad: 870-880 kg:m™
Concentracion de etanol: 95.8-96.3%

Temperatura salida (final)=305 k

Salida de vinazas

Flujo mésico= 200+50 kg-h*

Concentracion etanol: 0.0%v/v---0.0%m/m

Los datos de la columna de temperatura y presion en el interior de la columna, a pesar de

ser una instrumentacion antigua se disponen de ellos:

Temperatura parte alta (concentracion): 355-360 K.
Temperatura base columna (agotamiento): 385-390 K.

Presion absoluta: 1,2 bar.
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= Numero de platos: 18 (Agotamiento)+52 (Concentracion).
= Plato de alimentacién: Plato 2 (concentracion).
= Relacién de reflujo: 1:5.

= Temperatura de alimentacion (primera columna): 293K.

Fotografia 6. Planos y Esquemas de la instalacion, 1987 (Ver Anexo V)

Con los datos proporcionados se estara en disposicion de realizar un estudio exergético y
energético del proceso:
Anélisis energético

Corrientes del balance de materia global:
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Tabla 50. Datos de las corrientes de entrada/salida de la destilacion

Alimentacion 1050 | I/h
Concentracion etanol 80% | Etanol vol.
Concentracion Agua 20% | Agua
Densidad corriente entrada 0,859 | kg/l
Flujo masico entrada 901,95 | kg/h
Concentracion masa (Etanol) 721,56 | kg/h
Entrada (E1) | Concentracion masa (Agua) 209,58 | kg/h
Masa Molar Etanol 46 | g/mol
Masa Molar Agua 18 | g/mol
Mol de Etanol 15,686087 | kmol/h
Mol de Agua 11,6433333 | kmol/h
Fraccion molar Etanol 0,5739634
Fraccién molar Agua 0,4260366
Salida (etanol) 830 |1/h
Concentracion etanol 96% | Etanol vol.
Concentracion Agua 4% | Agua
Densidad corriente salida 0,865 | kg/l
Flujo masico salida 717,95 | kg/h
Concentracion masa (Etanol) 691,38585 | kg/h
Salida (S1) Concentracion masa (Agua) 30,64858 | kg/h
Masa Molar Etanol 46 | g/mol
Masa Molar Agua 18 | g/mol
Mol de Etanol 15,0301272 | kmol/h
Mol de Agua 1,70269889 | kmol/h
Fraccion molar Etanol 0,898242
Fraccién molar Agua 0,101758
Salida (Vinaza) 200 | 1/h
Concentracion etanol 0% | Etanol vol.
Concentracion Agua 100% | Agua
Salida (52) Densidad corriente salida 0,998 | kg/l
Flujo mésico salida 199,6 | kg/h
Concentracion masa (Etanol) 0| kg/h
Concentracion masa (Agua) 199,6 | kg/h
Masa Molar Etanol 46 | g/mol
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Masa Molar Agua 18 | g/mol
Mol de Etanol 0 | kmol/h
Mol de Agua 11,0888889 | kmol/h
Fraccion molar Etanol 0
Fraccion molar Agua 0,66270269
Salida (cabezas y colas) 21|1/h
Concentracion etanol 85% | Etanol vol.
Concentracion Agua 15% | Agua
Densidad corriente salida 0,855 | kg/l
Flujo masico salida 17,955 | kg/h
Concentracion masa (Etanol) 15,26175 | kg/h
Salida (S3) Concentracion masa (Agua) 3,1437 | kg/h
Masa Molar Etanol 46 | g/mol
Masa Molar Agua 18 | g/mol
Mol de Etanol 0,33177717 | kmol/h
Mol de Agua 0,17465 | kmol/h
Fraccion molar Etanol 0,01982792
Fraccién molar Agua 0,01043757

Tabla 51. Calores de cada una de las corrientes entrada/salida de la destilacion

Corriente Expresion Valor

EV Vapor Qv = Myapor * (hyapor — Ncondensado) | 5.058.217 kJ h*

El Flemas QE1 = MEgtanol * Netanot + Maguahagua | 725.352 kJ ht
(Etanol<80%)

S1 Alcohol >96% Qs1 = MEtanol * Netanot + Maguahagua | 658.529 ki ht

S2 Vinaza (Et. 0%) Qs2 = Myinazahugua 54.451 kJ h!

S3 Cabezas (et. 85%) Qs3 = MEgtanol * Netanot + Maguahagua | 18.125 kI h

Con estos datos de entradas y salidas se determina que el rendimiento energético de la

destilacion se encuentra en torno al 13% .

Al ser la destilacion el proceso principal se considera para un resultado mas ajustado al

proceso analizado, realizar el analisis exergético del conjunto, es decir, primera destilacién

donde se obtiene unas “Flemas” y una segunda destilacion donde se obtendra el alcohol

neutro >96%.

Biocombustibles en Canarias a partir de

revalorizacion de residuos vegetales:
Economia circular

pag. 125



CAPITULO Il

Tabla 52. Exergias de cada una de las corrientes en la destilacion

El valor de la eficiencia exergética a pesar de parecer algo bajo, un 22.8% y 27.5% en cada
etapa, es acorde a lo mostrado por diferentes autores como Guerrero-Martin et al. [123] en
su estudio sobre “hervidores industriales” sistema que emplean las destilerias modernas en
lugar de vapor directo, en dicho estudio refleja un rendimiento comprendido entre un 20%
y un 40%, no obstante es necesario mencionar, que no se ha tenido en cuenta el
precalentamiento que sufre el vino antes de entrar en la columna en la primera etapa de
condensacion de los vapores alcoholicos ya que, en la actualidad no se dispone de

instrumentacion que permita la lectura de la temperatura de entrada, lo que contribuiria a

mejorar la eficiencia exergética del proceso.

No obstante, es necesario valorar el conjunto de la destilacion puesto que el producto no es

la “Flema” sino el destilado:

Biocombustibles en Canarias a partir de
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Exergia Vapor + Exergia Alimentacion

Corriente Exergia Exergia fisica | Exergia (kW)
quimica (kW) (kW)

Etapa Alimentacion, 72.44 - 72.44
obtencién  de | Jugo Fermentado.
Flemas Salida  destilado | 0.52 88,92 117.77

(<80%vV/v)

Salida Vinaza 466.17 115.50 581,68

Vapor - 1,005.13 1,005.13
Etapa Entrada de flema 229.72 3.64 233.37
obtencion  de | (80%v/v)
Destilado >96% | VVapor - - 549.09

Salida Etanol 96% 215.86 -0.72 215.14

Salida Vinaza 4.99 2.52 7.51

Salida  Cabezas 4.83 0.07 4.89

(=85%)

Ecuacién 8. Rendimiento exergético, destilacion primaria
Exergia aprovechada (Flemas)
Mrtemas = Exergia Vapor + Exergia Alimentacion = 0.228
Ecuacion 9. Rendimiento exergético, destilacion >95%
Moot = Exergia aprovechada (Destilado) — 0275
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Ecuacion 10. Rendimiento exergético global en la destilacion

Exergia aprovechada (Destilado)

= 0.202
Exergia Vapor total + Exergia Alimentacion (vino incial)

Npest. =

El rendimiento exergético global de la destilacion se encuentra en el limite establecido
segun la bibliografia.

3.2.2.2.4. Evaporacién/Concentracién de vinaza

Este proceso no lo tienen todas las destilerias de este tipo, lo que se busca con la inclusién
de esta etapa es minimizar el consumo de agua en la instalacion y aprovechar un

subproducto que es la vinaza concentrada como abono en la plantacion, al ser esta valida

para la agricultura ecolégica.

CONCENTRACION

~891n

raly )
RETORNO [;' 3 F
COMDENSADOS || 7

Fig. 30. SCADA, Concentrador

Con la informacidn de la instrumentacion en pantalla se obtienen los siguientes datos:

Tabla 53. Datos de las corrientes entrada/salida concentracion

Corriente Lazo de control Valor
Alimentacién vinaza diluida | FIC-600 1,700 1-h*t
(E1) (12°Brix)
Vapor (E2) FIC-601 500 kg-h?
Biocombustibles en Canarias a partir de pag. 127
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Salida vinaza concentrada (S1) | LIC-606 300 I'h?t
(28-30°Brix)
Salida agua evaporada (S2) LIC-605 1,400 I-h*

Para proceder a la realizacién del balance de materia se debe disponer de las densidades de

cada una de las corrientes, por lo tanto

Tabla 54. Flujos méasicos en concentrador

ENTRADA SALIDAS
El 1,815.6 kgh™ s1 325 kg-h!
S2 1,400 kg-h!

Se observa una diferencia entre la entrada y la salida de =91 kg-h%, pudiendo deberse a los
cambios en las densidades y a las aproximaciones realizadas.

Tras el balance de materia global, es necesario realizar un balance de sélidos:

Ecuacion 11. Solidos de entrada

. Brix
™300

SOlin =

Ecuacion 12. Sélidos de salida

. Brix
Sol,ye =mi- 100

Tabla 55. Balance de solidos entrada/salida

ENTRADA SALIDAS
El 217.87 kg-h?! s1 94.25 kg'h!
S2 0 kgh™

Ecuacién 13. Diferencia entre solidos de entrada y salida

AS = Sol;,, — Soly = 123.62kg- h™1
El balance corresponde a lo esperado en este tipo de procesos en donde la mayor parte de
los sélidos deben encontrarse en la vinaza concentrada.

Se debe calcular también el agua evaporada:

Tabla 56. Balance de agua evaporada

ENTRADA SALIDAS
El 1,597.73 kgh™ s1 230,75 kgh™t
S2 1,400 kg-h!

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacién de residuos vegetales:
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La diferencia entre las entradas y salida de agua en el concentrado nos da una cantidad de
agua evaporada de 1,367 kg-h*, produciéndose una variacion con la instrumentacion de
medida de =33 kg'h?

Para evaporar esta cantidad de agua se emplea como fuente energética el vapor saturado a

3 bar,
Tabla 57. Calores de cada corriente en el concentrador
Corriente Expresion Valor
Vapor Qv = yapor * (hyapor — Ncondensado) | 1,299,498 kIh™
Agua evaporada Qey =1 Ay 3,085,319 kJ-h!
(Calor necesario)

Ecuacion 14. Rendimiento energético

Qev
=—=2.37
T=7

v

El rendimiento es superior a la unidad debido a que se trata de un evaporador de triple
efecto, y el calor se reutiliza entre un efecto y otro, coincide con estudios realizados por
diferentes autores como Sogut et al. [124] con su analisis de los sistemas de evaporacion
en la industria alimentaria demostré unos rendimientos muy superiores a los evaporadores
simples, asi como otra linea de investigacion consiguié demostrar como las temperaturas
decrecen a medida que aumentamos las etapas del proceso [125], por lo que no se debe
Illamar rendimiento, en caso de los evaporadores de multiple efecto y en evaporacion en

general debemos usar la expresion “Economia del Vapor™:

Ecuacioén 15. Economia de vapor

Masa de vapor evaporado

Economia de vapor = -
P Masa de vapor de caldera consumido

En el caso del proceso estudiado, disponemos de la cantidad de agua evaporada por hora 'y
el flujo mésico de vapor consumido, obteniendo un valor de 2.8, que coincide de manera

aproximada con el nimero de etapas tal como recoge Dhara J. Shah et al. [126].

Biocombustibles en Canarias a partir de
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Fotografia 7. Evaporador

3.2.2.3. Balance energético global de la configuracién actual y conclusiones.

Consumo Consumo de Consumo Energia Energia Energia Energia Energia
ETAPA electrico Ud. vapor Ud de Ud. Vapor (k) | Purga (i) | humos (k) Radiacion | condensados
combustible (kJ) (kJ)
Picado y molienda 97,40(kW
Generacion de vapor
Vulcano-Sadeca 58,80|kg/h [ 2.624.985,96] 28.481,16| 185.510,56| 37.926,00 199.165,02)
Estandar-Kessel 147,75|kg/h | 6.373.394,28! 14.537,26 392.844,33| 88.091,51 593.259,65)
Cimo 184,19|kg/h | 7.671.678,30| 12.128,23| 433.236,78| 109.820,74 593.259,65
Total energia producida 8.998.380,24
Pasteurizacion 56,00(kg/h 122.170,66
Destilacién
Flemas 5,80(kW 315,00(kg/h 687.210,00:!
Destilado 2.400,00]kg/h 5.058.217,00
Evaporacion 500,00(kg/h 1.299.498,00!
Total energia consumida 7.044.925,00

Fig. 31. Resumen de energias por procesos

Se obtiene un rendimiento energético total considerando unicamente la produccion de vapor

y el consumo de éste, al ser este la fuente principal de calor en los diferentes procesos es del

78.3% empleando la caldera Estandar Kessel y, si se emplea la caldera CIMO el rendimiento

Biocombustibles en Canarias a partir de
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global bajaria a un 68.4%, de ahi que salvo que se tenga algun problema siempre se usara la
caldera con la que se obtiene un rendimiento superior.

En la actualidad se disponen de calores potencialmente aprovechables como es las purgas de
las calderas y los humos, pudiendo alcanzar un 85% y un 74.8%. Esto genera un perjuicio
economico a la instalacion.

Con respecto al analisis exergético Unicamente se ha realizado de la etapa de la destilacion

puesto que es donde obtenemos el Unico producto aprovechable con la configuracion actual.

3.2.2.4 Requerimientos energéticos nueva configuracion.

Vapor (500 kg-h't)

Humos de i Humos de
= | PICADOY ; 2 1 o
combustién | Cafade Azl —= Diesel (~70 I-h?) combustion
I ‘ anade Azucar MOLlENDA .
| I GENERACION
: i !
SE %i':g%ION : | Bagazo hiimedo (v53%) |  Jugo de cafia (=17%Brix) DE VAPOR
| CALDERA
(CALDERA) : l ( )
Vapor (56 kg-h?)
T | PASTEURIZACION |20
| [co,
; | FERMENTACION |
'HIDROLISIS ==
_| |ALMACENAMEENTO | || Lo l
3 Jugo fermentado de cafa (1 700 kg-h)
g TRANSPORTE DESTILACION }—2exiieisi)
g —————————————— J . - -
‘ ALMACENAMIENTO i Etanol 80%vol. (200 kg-h) Vinaza diluida Oo/livol. (1500 kg-h)
|
Etanol 80%vol. (90!2 kg-h?) ‘ EVAPORACION/CONCENTRACION

T

|
|
|
| Agua (1400 kg:h?)
|
|
|

Vinazas 0%vol. (200 kg:h?) |

5
|

|

|

| .

| 2 Cabezasy Colas

: —— DESTILACION ™ 85%vol. (18 kg-h-d) [—
|

|

|

|

|

|

|

|

LINSTALACION UBICADA EN TELDE: L—— Etanol 96%vol. (718 kg-h)

Fig. 32. Diagrama de bloques nueva configuracion

Se debe incluir en el proceso las etapas de secado, pretratamiento alcalino e hidrdlisis
enzimatica. En la actualidad la instalacion cuenta con un secador de bagazo en desuso, que

se podria poner en servicio nuevamente.

3.2.2.3.1. Requerimiento energético secado
Para la determinacion del requerimiento energético de esta etapa en la que emplearemos el
humo de la caldera con fuente térmica se debe considerar las caracteristicas constructivas

del trémel de secado instalado:
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Fotografia 8. Tromel de secado

Secador rotativo de 1,910mm de didmetro y 7,000mm de longitud de acero con cuatro
ruedas de giro, la potencia eléctrica es de 5 kW.
El tromel de secado sera alimentado con un bagazo humedo (Hr=~53%) y debe ser capaz de

devolver un bagazo seco (Hr<3%).

Flujo ud. ud.
Cafia 20.000,00 | kg/dia 2.500,00 | kg/h
Jugo 70%
Bagazo 30%
Bagazo humedo 6.000,00 | kg/dia 750,00 | kg/h
Cafia total 500000 | kg/campafia
Bagazo a secar
campafia 150000 | kg/campafia
Dias 60 | dias
Bagazo a secar dia 2500 | kg/dia
Hr 53%
Horas jornada secado 14 | horas
Agua Total 1.325,00 | kg/dia 94,64 | kg/h
Hr en Bagazo seco 10%
Agua en bagazo seco 250,00 | kg/dia 17,86 | kg/h
Agua a evaporar 1.075,00 | kg/dia 76,79 | kg/h
Temperatura bagazo 28,00|°C 301,50 |K
Bagazo seco 1.175,00 | kg/dia 83,93 | kg/h
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Calor latente del agua 2.257,00 | ki/kg
Energia evaporacién 173.305,36 | kJ/h

Cp bagazo 1042,34767 | JIkgK
Calor sensible 6.255,02 | kd/h
Calor necesario 179.560,37 | kd/h 49,88 | KW

Tras realizar los calculos se observa que es necesario un cambio en la jornada de trabajo
para poder aprovechar el calor de los humos de combustion y no necesitar una fuente
externa para el secado, en lugar de un Gnico turno de trabajo de 8 horas se necesitan dos
turnos de trabajo de 7 horas cada uno durante los 60 dias de la campafia.
3.2.2.3.2. Requerimiento energético pretratamiento
Para el pretratamiento alcalino no se necesita aporte de calor al efectuarse a temperatura
ambiente, si habrd consumo eléctrico de los agitadores (1.5kW) y de los motores de las
bombas de circulacion (3kW)
3.2.2.3.3. Requerimiento energético hidrdlisis enzimética.
La hidrolisis enzimatica requiere de una temperatura constante de 53°C de la mezcla
durante 24 horas para poder replicar los ensayos efectuados en laboratorio, para conseguir
este aumento de temperatura se empleard la misma caldera que tiene la instalacion
(1,050kg-h?), en la actualidad se consumen =875 kg-h™.
El proceso de hidrélisis enzimatica requiere 24 horas por lo que se dispondra de la
capacidad total de la caldera tras las 8 horas de funcionamiento del proceso de
pasteurizacion, destilacion y evaporacion.
La energia necesaria para el calentamiento de la mezcla es de 4,618,600.00 kJ-dia? la
caldera es capaz de proporcionarnos esta temperatura, pero para optimizar el proceso es
necesario aislar los depoésitos y disponer de regulacion de temperatura para ajustar la

demanda de vapor en funcidn del grado de enfriamiento.

3.3 ANALISIS DE COSTOS DE CAPITAL (CAPEX)

Para el analisis de costos de capital Unicamente se debera tener en cuenta los recursos tanto

materiales como humanos de los que no dispone la instalacion existente.

3.3.1 Inversidn en equipos principales

3.3.1.1Recursos materiales:

Reactor para pretratamiento alcalino no se trata de una compra de depdsitos
nuevos sino se cambiaré de uso 3 depdsitos de 30,000 litros de acero inoxidable

con agitador ATEX actualmente sin uso.
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= Centrifuga, se dispone de la instalacion de una centrifuga para trabajar en
continuo usada antafio para la separacion de los fondos de cuba de fermentacién
del mosto de cafa de azUcar.

= Reactor de hidrolisis con control de pH, camisa de vapor y agitacion. Para la
estimacion del coste de cada uno de los reactores se ha buscado a fabricantes de

reactores de este tipo y se estima un coste promedio.

Tabla 58. Coste medio de reactores de hidrolisis

Detalles Coste
Econdmico, acero 316, sin certificacion 18,168 €
Estandar, Acero 316, Certificacion ASME | 327 €
77,863 €

Gama alta, Acero 316, ASME, ATEX

Para la estimacion debemos considerar las caracteristicas del producto a tratar por lo que
debe contener unos minimos de ahi, que se debe descartar todo aquello que carezca de
certificaciones globalmente reconocidas, consideremos un valor promedio entre gamas
media y alta de 60,500 € por reactor, siendo la inversion total de 242,240 €
= Tamiz molecular, este tipo de instrumentacion se barajé en el afio 2007 en la
instalacién para la obtencion de un alcohol >99%, por lo que se recupera la oferta
realizada por “Tomsa Destil S.A”, esta oferta fue de 287.000 €, incluyendo
proyecto y ejecucion material, para una capacidad de procesamiento de 25.000
litros dia de Etanol 96%uv/v, para transformar dicha oferta a precios actuales el
INE dispone de una herramienta que emplea las bases de datos del IPC y permite
estimar el coste que tendria actualmente un producto oferta en dichos afios:
INC
Instituto Nacional de Estadistica
Actulizacién da impories con ef IPC general,Sisema IPC bass 2021 para perodos anuales compltos

Importe actualizado con el IPC General (sistema IPC base 2021)
entre Abril de 2007 y Abril de 2025

287.000,00 € 408.401,00 € 42,3 %

Imprimir | [

Mas informacién sobre el IPC aqui

Fig. 33. Actualizacion de oferta econémica

3.3.1.2 Recursos humanos:
Los recursos humanos seran los propios de la instalacion, con la salvedad que

se deberd aumentar los turnos de trabajo durante al menos 90 dias que dura el
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proceso de obtencion de bioetanol a partir del bagazo, para los turnos

adicionales sera necesario disponer de un técnico y un operario.

Tabla 59. Salarios

L, lari
Descripcion Salario

Técnico 34,000 €-afio*
Operario 28,000 €-afio?

La inversion total necesaria es de 712,401 €

3.4 ANALISIS DE COSTOS DE OPERACIONALES (OPEX)
3.4.1 Costo de materias primas

Para la estimacion del costo de las materias primas se debe plantear en que escenario se
efectuard el pretratamiento, puesto que sera el critico y el que determinara toda la eficiencia
posterior en la obtencion del etanol. Por lo tanto, se plantean dos escenarios posibles con
recuperacion total (>95%) del hidréxido empleado, lo que conlleva una inversion muy
considerable en la infraestructura necesaria para la recuperacion[127,128] o, la utilizacion
directa del licor alcalino tras cada pretratamiento, considerando las investigaciones realizadas
por AnT. T. et al, la perdida de eficiencia es practicamente inexistente con el empleo directo,
lo que hay que tener en cuenta que el licor tendré cada vez mas impurezas pudiendo realizarse
una filtracién mejorando asi la pérdida de rendimiento que pudiera tener el pretratamiento
[129], con las consideraciones de disefio por ciclos de 90,000 litros (3 depdsitos de 30,000
disponibles) se considera en base a la bibliografia consultada regenerar completamente la
disolucion alcalina cada 6 ciclos, en la campafa para pretratar completamente el bagazo seco
generado se necesitan 33.33 ciclos, por lo que se debera regenerar 5.5 veces necesitandose
un total de 50,000 kg de NaOH, con un coste de 2.4 €-kg™.

Segun la informacion suministrada por el proveedor de enzimas, estima un coste de 0.1322€
por cada litro de alcohol puro obtenido.

El agua en un territorio insular como el estudiado se encuentra entorno a los 2 €m

Tabla 60. Costos de materias primas

Materia prima Coste unitario Coste total por campafia
Hidréxido de sodio (industrial) | 2.4 €-kg* 120,000 €
Enzima 0.1322 €/LAA 3,996 €
Agua 2€m3 1,000 €

3.4.3 Costos hidrolisis enzimética

Adicionalmente al consumo de la enzima como materia prima, se debe tener en cuenta las

horas que la caldera debe funcionar para mantener la temperatura de 53°C en el reactor,
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durante las 8 horas que esta el resto de los procesos en funcionamiento el coste es repercutido
integramente al alcohol de primera generacion producido (19,701.54 €/campafia), que nos

permite determinar un coste de 0.04€ por cada kg de vapor producido.

Tabla 61. Coste de vapor de calefaccion

Descripcién Coste unitario Coste total por campaiia
Vapor para calefaccion de | 0.04 €'kg™ 12,146 €
reactor (180 kg-h?)

3.4.5 Costos de personal

Para el coste de personal se consideran dos grupos de trabajo, en el primero se consideran los
60 dias en turno de mafiana, donde el equipo de mafiana (90 dias) esta formado por un jefe
de planta (40,000€-afio?), dos técnicos (34,000€-afio™) y cinco operarios (28,000€-afio?),
para que el dato obtenido sea mas fiel a la realidad se debe repercutir la ocupacion de tiempo
Unicamente del etanol de 2° Generacion producido que se estima en un 17% del total de la
jornada, y el equipo de tarde (90 dias) compuesto por un técnico y un operario. Siendo el

coste de personal por campafia de 124,000 €.

3.4.6 Costo total

Tabla 62. Resumen de coste total

Materias primas 124.995 €
Hidrolisis 12,146 €
Personal 41,664 €
Amortizacion (12% anual) 78,076 €
Total, campafia | 256,882 €

Siendo la potencialidad de produccion de 30,210 LAA, se dispone de un coste de 10.63 €

litro de bioetanol >99%

3.5 EVALUACION FINANCIERA

EL precio actual del LAA en el mercado internacional se sitlia 0.9-1€, si se trata de productores
sin beneficios fiscales comunitarios, los paises con convenios internacionales son aquellos que
tienen la consideracion de pais en vias de desarrollo los cuales tienen aranceles mas bajos y
menores impuestos a la produccién. Asimismo, y debido a la experiencia adquirida durante
los afios trabajados en el sector se sabe que el Etanol no presenta una fluctuacién considerable,
se ha tratado tradicionalmente de un precio muy estable hasta el afio 2015 que comenz6 un
incremento considerable estimandose un aumento del 68%, pasando de un precio cercano a
0.55 €-'LAA™, hasta el precio pagado este afio 2025 de 0.84 €:LAA™,
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Con estos precios en el mercado internacional y debido al elevado coste de produccién no
procede hacer un flujo de caja destinandose la produccién para autoconsumo en elementos de

la instalacion que requieran de combustibles fdsiles.

3.6 COMPARACION CON ALTERNATIVAS ENERGETICAS

Tras realizar el analisis energético, de costos y de habiendo realizado la estimacién de la
inversion necesaria, es necesario realizar un analisis comparativo de tres escenarios diferentes,
evaluando las implicaciones econémicas, sociales y medioambientales de cada uno de ellos
asi como la contribucién al fomento de la economia circular.

3.6.1 Escenario 1.-Escenario actual, Sequir empleando el Gasoil como Unica fuente
energética y no valorizar la biomasa.

La configuracion actual nos permite una generacion de vapor que cubre las necesidades
productivas, ademas de tener muy buen rendimiento superior al 98%, en la produccién de
Flemas, por otro lado, la combustion de Fuel en la otra instalacion no es tan eficiente ya que
las calderas estan algo sobredimensionadas para la produccién actual.

Como se presentd en el Capitulo 11, el costo en la produccion de un litro de aguardiente
(alcohol de primera generacion para uso alimentario) es de 10.31 €-1°, donde la implicacion
del combustible supone menos del 1.5% del coste del proceso, siendo el coste mayoritario la
adquisicion de la cafia de azicar a un precio superior al de otros territorios 0.52 €kg™,
necesitandose una media de 14 kg de cafa de azucar por cada LAA.

El consumo de Gasoil horario nos genera un potencial energético como se refleja en el
balance presentado en este capitulo de ~2,530.00MJ, durante la campafia actual que dura
aproximadamente 60 dias, se consume 33,600 litros de Gasoil, generando un potencial
energético de 1.26-10°MJ, que se convierte en un 98% en vapor, a Su vez supone un coste de
51.8€h™.

Con estos datos se dispone que el coste operativo con el consumo Unicamente de Gasoil como
combustible principal para la generacion de calor es de 2.05-102€ MJ qtil.

A nivel medio ambiental con este escenario se contribuye a:

= Aumento de las emisiones de gases contaminantes.
= Emision de CO; en torno a =2.7 kg por litro de Gasoil.[130].
= Generacion de un residuo vegetal (bagazo) no aprovechado, pudiendo generar

problemas derivados de la acumulacién de vegetacion himeda.

A pesar de ser el coste de produccién de aguardiente alto con respecto a otros productos
similares en el mercado internacional, la calidad del producto y el uso para el que va

destinado, produccion de ron, permite margen suficiente para sufragar el coste de produccion.
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3.6.2 Escenario 2.-Emplear el bagazo como biomasa directamente como combustible para
la caldera.

La caldera instalada en la actualidad permite el uso combinado tanto de biomasa como de
gasoil, debido al régimen de funcionamiento actual impide su utilizacion de manera
continuada, no obstante, el hecho de disponer de este elemento en la instalacion hace que no
se tenga que realizar ninguna modificacion que implique una inversion fuerte.

Para estimar el potencial energético como se hizo en el primer escenario disponemos que la
biomasa agricola seca segun IDAE tiene un PCI que oscila entre 10 y 17 MJ-kg, no obstante
Zumalacarregui et al expuso que el PCI del bagazo de cafia en funcion de la humedad relativa

€es:

Ecuacion 16. Determinacion del PCI del bagazo humedo

PClyymedo = [(1 = 0.01 - Hr) - PClpeo] — [(0.01 - Hr) - A]

Siendo Hr, humedad relativa, PCI seco 17.790 MJ-kg? y A el calor latente de vaporizacion
del agua a 25°C, se obtiene un PCI para el bagazo de la instalacion con un 10% de humedad
de 15.32 MJ-kg?, por lo que el potencial energético encerrado en el bagazo seco durante la
campafia es de 2.03-10°MJ. Para obtener este rendimiento energético es necesario secar el
bagazo, que segun el analisis planteado implica disponer de un turno mas para poder alcanzar
el objetivo del 10% de humedad procesando todo el bagazo. Asimismo, y debido a la
funcionalidad se realiza el calculo con el bagazo himedo a 53% para comparar el potencial
energético usandolo sin ningun tratamiento, siendo el PCI de 4.75 MJ-kg™? generando un
potencial energético de 7.13-10°MJ.

Segun el andlisis energético de la caldera TCN-V, se requieren 2.72 MJ por cada kg de vapor
producido, es decir, por cada campafia necesitamos disponer de una fuente que proporcione
potencialmente 1.31-10°MJ, siendo esto posible en el Escenario 1y en el Escenario 2 si se
dispone del bagazo seco en caso contrario no es factible la utilizacion de este como fuente
energética.

El coste operativo de la utilizacion de bagazo seco es practicamente nulo al disponer de el de
forma gratuita en la instalacién.

A nivel medioambiental presenta ventajas e inconvenientes:

= Ventajas
o Menores emisiones de gases potencialmente contaminantes, siempre que la
combustion se eficiente.
o Emisiones de CO; nula o préacticamente neutra al existir un balance entre el
emitido y el consumido por la planta durante su vida.

o Empleo de cenizas como fertilizante en la plantacion.
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= Inconvenientes
o Mayor potencialidad de emisiones de particulas.
o Necesidad de dotar a la instalacién de métodos de filtracién de los gases de
combustion.
o Mayor complejidad en el mantenimiento de la caldera.

3.6.3 Escenario 3.-Emplear el bagazo como fuente para la produccion de bioetanol de
segunda generacion.

Queda de manifiesto que este escenario en instalaciones existentes tradicionales no es viable
con fines comerciales por carecer de un precio competitivo, por otro lado tampoco podria
usarse como materia prima para la elaboracion de bebidas espirituosas al ser un alcohol que
no procede de un origen agricola, no obstante es necesario valorar la potencialidad de su uso
para autoconsumo con fines energéticos, para lo que se analiza el potencial energético de los
30,210 LAA producidos, siendo el PCI del bioetanol 27.00 MJ-kg™, obteniendo un potencial
de 6.36:10°MJ con este resultado tampoco se cubriria las necesidades energéticas de la
instalacion.

A pesar de haber conseguido una ratio de conversién de biomasa en bioetanol muy bueno,
no se llega cubrir la demanda energética de la instalacion, en el supuesto de recibir bagazo
de otras instalaciones cercanas y aumentar la produccion el coste operativo es muy alto 0.553
€ por MJ til, frente a 0.02 € empleando gasoéleo.

A nivel medioambiental presenta la principal ventaja de ser un combustible “verde”

disminuyendo considerablemente las emisiones de gases y de CO; a la atmdsfera.

3.7 RESUMEN Y RECOMENDACIONES

Tras el analisis llevado el proceso es viable técnicamente en instalaciones tradicionales con

algunas modificaciones, hay que considerar que las instalaciones ‘“nuevas” deben estar
separadas de las empleadas para la produccién de alcohol de uso alimentario debido a la
legislacion territorial, asimismo se debe contar con un sistema de tratamiento de los efluentes
generados durante el pretratamiento al tener estos un alto poder contaminante.

La instalacion estudiada dispone tanto de los recursos humanos como técnicos para poder
implantar el modelo desarrollado, pero, el principal inconveniente es el elevado coste de
operacion, siendo la etapa crucial y donde radica la mayor parte del coste el pretratamiento, es
por ello por lo que las principales lineas de investigacion se centran en la optimizacion de este
proceso.

Asimismo en territorios aislados o insulares se deben establecer sinergias entre la industria
agroalimentaria para la gestion de los residuos vegetales producidos, ya que, como ha quedado
demostrado tienen una alta potencialidad energética y con la implicacion de todos los agentes

econOdmicos y sociales se pueden establecer cooperativas que gestion y valoricen los residuos
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producidos en el territorio generando un beneficio en la economia local, contribuyendo de esta
manera al cumplimiento de los objetivos de desarrollo sostenible propuestos por la Comision

Europea.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE

ACTUACION .
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4.1 CONCLUSIONES

El trabajo diario en la industria local hizo patente la necesidad de dar una gestion coherente y

I6gica del residuo que en ella se producia, que debe encontrarse en sintonia con las politicas
sociales, econdémicas y medioambientales promovidas desde las instituciones publicas. En este
contexto se plantea la hip6tesis de partida de la presente tesis, estableciéndose como objetivo,
poner en valor un residuo vegetal, bagazo de cafia de azucar, que, tal y como se describe en el
Capitulo I, fue un cultivo que representd el 8% del territorio cultivado insular. En este contexto
se plantea la posibilidad de la produccién de bioetanol de segunda generacion buscando la
viabilidad econdmica, técnica y medioambiental, en el seno de una industria local existente.
Partiendo del anélisis de la situacién mundial, nacional y regional en cuanto a legislacién y
propuestas para el fomento de la economia circular, incrementando la participacién de la sociedad
en el cumplimiento de los 17 ODS, se obtiene que un territorio como el islefio, una region RUP
dentro de la Unidn Europea, presentan ciertas ventajas que incentivan el aprovechamiento de
residuos que favorezcan la economia social y ambiental, demostrando que la capacidad productiva
agraria del archipiélago puede cubrir gran parte de la demanda local.

Canarias cuenta con una alta tradicion en la produccion de Etanol para uso alimentario, este hecho
contribuye al desarrollo del conocimiento local, dotando de identidad propia a los técnicos que
trabajan en la industria local, siendo innecesario fuertes inversiones en proyectos y en campafnas
de atraccion del talento para trabajar en destilerias para la obtencion de bioetanol.

La produccion actual de cafia de azlcar en Canarias supone menos del 1% de la superficie
cultivada del archipiélago, es por lo que, en la investigacion se aborda los disefios y los calculos
en base a producciones pequefias y, debido a esto, el escalado produce unos costos muy elevados
como se demuestra en el Capitulo I1l, no obstante, queda demostrado la viabilidad técnica sin
necesidad de la introduccion de grandes cambios en las instalaciones existentes.

El bagazo de cafia de azUcar contiene en torno a un 40% de celulosa, un 24% de hemicelulosa y
casi un 20% de lignina, partiendo de este analisis la capacidad de conversién de la celulosa
exclusivamente proporciona una potencialidad maxima de obtencién de bioetanol de 40 gramos
por cada 100 gramos de bagazo. Con la metodologia empleada, pretratamiento alcalino con
hidroxido de sodio al 10% durante 7 dias y posterior hidrolisis enzimatica con la enzima Cellic
Tec 3, se consigue una conversion del 83% de la celulosa en azdlcares fermentables, originando
una produccion de etanol de 0.1589 gramos por cada gramo de bagazo, esto se puede interpretar
como que la maxima conversion en bioetanol alcanzable por cada gramo de residuo en base seca
es del 15.89%, siendo la produccion méaxima potencial en el territorio analizado de 23.83
toneladas de etanol, para las 150 toneladas de residuo seco de las que se disponen.

Se demuestra por tanto que el pretratamiento alcalino y la hidrdlisis enzimatica, sin condiciones

muy severas que implique una reconversion de la industria existente, presentan una alta tasa de

Biocombustibles en Canarias a partir de
revalorizacion de residuos vegetales:
Economia circular

pag. 142



CAPITULO IV

conversion frente a otros procedimientos que, segun bibliografia, obtienen conversiones mayores
a costa de condiciones mas agresivas que implican una fuerte inversién en la instalacion,
circunstancia que no facilita la consecucion de los objetivos de la economia circular, que busca el
aprovechamiento de todo lo existente.

Tras el analisis cromatogréfico de las diferentes muestras se comprueba que ademas del etanol,
en menor medida se generan otros compuestos de alto valor en la industria quimica, como es el
furfural y otros alcoholes superiores.

No obstante, ha sido necesario analizar las implicaciones energéticas para la produccién de esta
cantidad de etanol, y, si estas son menores que otras alternativas de valorizacion del residuo,
analizandose los tres escenarios posibles, emplear gasoil como Unica fuente energética en la
instalacion, el uso de bagazo de manera directa como biomasa o empleando el bagazo como
materia prima para la obtencion de bioetanol siguiendo el proceso analizado, quedando de
manifiesto que la tecnologia existente todavia se encuentra en un estadio muy temprano, el coste,
sobre todo de la etapa de pretratamiento sigue siendo muy elevado, supone el 46.7% de coste
operacional total, y, es esta fase inicial la que condicionara todas las fases posteriores del proceso
de obtencion de bioetanol, estos resultados a niveles energéticos invitan a proseguir con la
investigacion futura en busca de la optimizacion del pretratamiento.

A nivel ambiental la gestion correcta de este residuo solo provoca ventajas en cualquiera de los
escenarios planteados, tanto si se emplea como biomasa, al ser el balance global de las emisiones
de diéxido de carbono cero, como si se emplea como materia prima para la obtencion de bioetanol,
otorgandole un valor afiadido. En caso de no gestionarse y, puesto que territorios como el Canario
no dispone de infraestructuras de revalorizacion ni medios para la gestion y tratamiento s6lo
cabria la posibilidad de enviar a territorio continental para su aprovechamiento, aumentando asi
la huella de carbono que produce el proceso de obtencién de etanol, incluyendo el transporte

maritimo necesario.

4.2 FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Como continuacion a la presente investigacion se abre un amplio abanico de posibilidades entre

las que destacan:

= Combinacion con otros residuos agroindustriales con alto contenido en celulosa para
favorecer la economia de escala.

= Aprovechamiento de vinaza como fuente energética a través de una fermentacion
anaerobia.

= Aprovechamiento de organosolventes producidos en la misma destilaria (cabezas y

colas) para la optimizacion del pretratamiento.
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= Generacion propia mediante energia fotovoltaica el calor necesario para el secado de
la biomasa.
= Generacion de productos de alto valor en la industria quimica.

= Generacion de Biochar y Carbon Activado.
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“Nuestra tarea debe ser vivir libres,
ampliando nuestro circulo de compasion
para abarcar a todas las criaturas vivientes

y la totalidad de la naturaleza y su belleza”

Albert Einstein
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“Todos debemos ir engrosando ese pequefio ejército, jQué el dia de mafiana se considera
heroico!, mucho mas que los que lucharon con las armas en la mano: el ejército de los que un

buen dia dijeron que habia que hacer algo para proteger a una Madre que no se queja, que nos
ha dado todo lo que tenemos, jy a la que estamos matando!

Félix Rodriguez de la Fuente
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Abstract

The gradual increase in the consumption of fossil fuels, coupled with the current economic and social situation, has created
the need to seek altermatives for the self-sufficiency of temtones, thereby promoting an merease in socio-economuc well-
bemg m the suroumdmg areas. Second-generation bioethanol denved from hignocellulosic waste from the agro-mdustnal
sector is a biofuel with high potential, which can take advantage of existing infrastracture. In this line, several full scale
expermments were performed i real environment in a distillery factory in the island of Gran Canana. After performung acid
hydrobysis and enzymatic hydrolysis using sugarcane bagasse from the factory, it has been ohserved that zood vields can-
not be aclieved without the pretreatment stage, with acad Iydrolysis (< 30%) and enzymatic ydrolysis (< 79%3) perform-
ng poorly. In compansen, alkaline pretreatment in enzymatic hydrolysis has shown superior conversion rates exceeding
30%. However, an optimal time has been sought for owr working conditions to lmut the formation of minbitors, which
would have a negafive impact during the subsequent fermentation process.

Highlights

» Feal full scale expenments to produce boethancl usmg sugarcane bagasse from an exstng distillery factory were
implementad.

# The yields of acid an alkah pretreatments and hydrolysis were defermined m real environment conditions.

« A pilot plant was sized to mtegrate into the existing process.

Cristo D). Santana Sudrez
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Gran Cansria, Las Palmas de Gran Cansria, Spain
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el Desarrollo de 1a Investizacion Aplicads (CIDIA),
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Introduction

The curent economic and environmental situation makes
it imperative to continuously seek for alternatives that sat-
isfy the growing global energy demand while adding energy
independence to isolated territories.

Second-generation biofuels derived from agro-industrial
waste present themselves as another solution in a coun-
try’s energy mix. This type of energy source also offers the
advantage of revaluing and managing waste, which in some
cases are very challenging to manage. such as vegetable oils
or agncultural residues in regions without industries capa-
ble of absorbing and valorising them.

Among existing biofuels, bioethanol emerges as a clear
competitor/altemative for gasoline substitution or for a
combmation of both. Furthermore. if this bioethanol is
obtained from waste. it will not compete with crops des-
tined for food. thus avoiding conflicts of interest between
energy needs and social requirements. An example of the
possibilities for implementing these technologies is “Bio-
Refineries,” which utilize -origin waste as raw mate-
nals to produce bioethanol and other biofuels. As early as
2009, the European Commission, through the BIOPOL

4 Springer
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project, conducted a study on the current situation of the
sector, concluding that strict Bio-Refineries did not exist.
They were always associated with an industrial process.
such as traditional distilleries. indicating the high cost of
having such an installation exclusively for waste processing
[1. 2]. However. EU policies have continued to incentivize
such investments and research. In the latest report of 2020,
Europe had 803 biorefineries producing vanious products. of
which 177 were strict biorefinenies [1]. These data indicate
the sector’s growth, necessitating the exploration of alter-
natives to establish these practices on a larger scale in iso-
lated temitones, such as EU archipelagos, where agriculture
1s significant, along with small local agro-food industries.
Speaking in economic terms, the bioethanol market was
estimated at $75.82 billion in 2023, with a projected value
exceeding $83 billion in 2032 [3].

As raw matenal for the production of these second-gener-
ation biofuels. lignocellulosic residues are available. These
residues come from crops. agroforestry. or the agro-food
industry, with their main advantage being the low acquisition
cost due to their often difficult management for the indus-
try. For instance, sugarcane bagasse. with an annual pro-
duction of 2.864.03 million tons, of which 1.486.40 million
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toms were exclusively allocated for ethancl production [4].
According to these data, the potential generation of sugar-
cane bagasse as waste 15 around 30%%: of sugarcane as raw
material, 839.21 mullion tons. India is the primary producer
of this crop. followed by Brazil. In Europe, sugar produc-
tion primanly employs sugar beet as the mam crop, with
sugarcane bemng symbelic. In the Canary Islands, sugarcans
production is used for nm mamifactring, with only two
local companies, Destilerias Arehucas 5.4 producing 700
tons of sugarcane (210 tons of bagasse) anmually and Des-
tilerias Aldea 5.L. producmg 200 tons of sugarcane (60 tons
of bagasse).

The primary drawback of using lignocellulosic material is
the vanability in the proportions of cellulose, hemcellulose,
and lignin depending on the origim. These three polymers
necessitate pretreatment to facilitate subsequent cellulose
hydrolysis, with lignin being a hindrance to this reaction.
Anpther factor to consider 1s the origin of the plant mate-
nal, as cellulose will have varying degrees of pelymenza-
tion. Ths pretreatment has been the main focus of research
in recent decades. Table 1 presents a summary of the mam
advantages and disadvantages of each prefreatment method.

The present research aims to mtegrate a comprehensive
process into an aleohol distillery where we can utilize sug-
arcane bagasse produced dunng mulling to produce alcohol.
Although 1t may not be suitable for human consumption, it
can be allocated for other purposes.

The process of obtaming ethanol from hznocellulosic
residues encompasses three distinct stages: pretreatment,
hydrolysis, and finally fermentation and distillation.

Pretreatment

In this phase, we am to enhance the accessibality of acd, 1if
using acid hydrolysis, or enzymes, m the case of enzymatic
hydrolysis. As described in Table 1, there 1s a wide vanety
of mechanisms to achieve this objective. However, due to
the existing scheme, two prefreatment methods have been
studied: one employing a combination of a strong acid and
organic acid and the other using a strong base. An aspect
to consider, which we can regard as part of prefreatment, is
particle size. As literature suggests, effective surface area
Plays a crucial rele i hydrolysis [31], with reports indicat-
ing a 10% increase in process efficiency if particle sizes
smaller than 5 mm are employed. Particle size also infiu-
ences the temperature and pressure used in the process [32].

Hydrolysls

In thas stage, the am 15 to break cellulose bonds, obtamming
fermentable monomers {reducing sugars). Two scenanos

have been smdied: hydrelysis with acid and enzymatic
hydrolysis.

& Arid Hydrolysis: Five stages must occur [33].

« Diffusion of hydronium ions through the wet solid
phase.

# Protonation of the oxygen in the glucosidic bond.

& Breakage of the glucosidic bond and formation of the
carbocation ion and a smaller polymer, oligomer, or
simple sugar, depending on the reacting bond position.

e Feaction of the carbocation with a water molecule, lead-
mg to the regeneration of hydronium ion and the for-
mation of a sacchanide, whose degree of polymernization
also depends on the glucosidic bond position.

Diffiusion of products in the aqueous phase if their shape and
size allow it; otherwise, stages 2, 3. and 4 are repeated for
adjacent glucosidic positions.

» Enzymatic Hydrolysis: Enzymatic hydrolysis of cellu-
lose ocours through enzymes with specific enzymatic
activity in the degradation of this polymer, known as
“cellulazes”. The hydrolysis process can be summarnized
in three stages [34]:

e Adsorption of enzymes on the surface and breaking of
chains

+ Hydrolysis of 1.4 f-D Glucosidic bonds info reducing
SUIgars.
# Desorption of enzymes.

Several factors influence the performance of enzymatic
hydrolysis, such as cellulose erystallimity, hemicelhilose
content, cellulose polymenzation degree, plant wall (ligmn
distibution), and pore size.

Fermentation and Distlllation

In thus stage, the alcohol product is obtained through the
fermentation of the solution obtained in the previous stages.
Subseguently, by using a distillation apparatus, alechol with
a concentration greater than 33% v/v is obtained
Materials and Methods

Preparation of Bagasse

Grinding and Drying

A sample of 300 g of wet bagasse 15 taken from the outlet

of the last stage of the nuce extracton mill at Destilerias
Arehucas 54, once a day for a week (5 working days). It is
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Table 1 Typical premeament Premreatment Advantages Disadvantages Bef
methods for hydrolysis of azri- Pyrolysis High conversion ratios High temperanires [5.
culrural waste Fieduced resction fime High cost of resctors 6]
Production of nmiltiple products (Bio-
Oil), High-value chemicals
Low waste production
Sream Explozion  Solubilization of hemicellulose Partial degradation of hemicellulose  [7,
Particulzr size does not have to be very  Acid catalyst is needed for simples 8]
lirtle with high lignin content
High yield of liznin Fiber's comversion. Toic conpound will be generated
Well affective cost
Ammonia Fiber  High yield of biomass conversion with Ammonia recovery systam is 1,
Explosion, low content of Lignin NECEISATY. o-
(AFEX) High accessibility to cellulose Low efficiency with low lignin 11]
Low zrade of inhibitors formation. content
Liznin stucnure will be change.
High price of ammonia
Ozonolysiz Toxic compound will not form. Orzope can not be stored [13-
Diecrease lignin content Harmfil emwviromment for staff [12] 15]
Promemment with  Not be salective with cellnlose and Feeactors cost are very high [14-
concentrated actd  hemicellnlose. High acid consumption. 16,
High efficiency in biomass conversion  Particle size nmst be leszer than 17-
I= not necessary more steps for other methods. 27
hypdrolysis. It 1z necessary alkal nenmalizatdon
Low temperanme and pressime needed  step.
Tomic compound will be generated
Alkait Soft condition Low efficiency in soft Wood. [1d,
FPre-Treatmant High valie chemical product will form. Hizh water requiremsnts. 24~
Polymerization grade decrease Long-tims reacton 24]
With high concentration of alksli, Fieactive recovery system is
it is possible to dissolve or degrade ENDEnEITE
polysacchande.
Dilured Acid High hemicelhilose comversion yield High temperanire and pressure are [16-
FPre-Treatmant Increase the accessibility for the neaded. 27
anzyme. Fieactors are expensive.
Low acid consumption Particle size nmst be lesser than
Acid could be agzregated s muimient in  other methods.
fermentafion process. It s necessary an enzymstc hydoo-
ysis stap.
It is necessary alkali nenmalizatdon
step.
Toxic compound and inhibitors may
e generated.
Crganic solvent  Easy recovery system. High reactive cost. [
Low temperature of reaction Distillation process system for the 7]
High capacity of solubilize many big-  recovery system.
IRES Compounds.
FBiological Toxic compound not generaed. Low yield cooversion. [a-
Low energy demand. 28]
High selective for liznin attack.
Othar MNonchemical product nsed. High enerzy demand. [19,
Fieaction parameters is noteasy o be 29,
controlled 30
Process in development.
@ Springer
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DETHLATION 'WasTE
WATER FROM VIRASSE :gza}télghg?ﬂgi: ——————
CONCENTRATE WINASSE {FERTLIZER) 4——] T
FTHAN Tithed

Fig. 1 “Destilerias Arsbncas” Pilot Plant Design
Table 2 Szmples code of acid hydrolysis without preoesiment ) )
COLE FRefarence then vacuum-packed until used to prevent reabsorption of
SP-HAAD Arid Hydrolysis without pretreatment, maolsture.

acetic acid 20%
SP-HAAPTISN Acid Hydrolysis without prefreament using Chemical Pretreatment

phesphoric acid 10.5% and aceric acid 6%.
SP-HAPLS Acid Hydrolysis without prereatment - : - .

Shosnhonc acid 15%. The alkaline pretreatment involved mmmersing 10 g of

bagasse in a 10%: wiw Sodium Hydroxide (NaOH) solu-
) _ ; tion for 7 days at room temperature, with a bagasse/solution

I::t‘;EE} Samples code of snd ydrolysle Wit amﬂkﬁ;?m ratio of 1:20 wiw. After the days have pass:i,? the solution
TEEAAOTIED Acid Hvdroivis 15 filtered, and the resulting bagasse is dried at 70 *C until
wsing phosphoric a constant weight is achieved and stored in a dry, airtight

acid 10.5% and place until used. The resulting solution is stored at 4 °C unfil

acetc acid 6%, nsed.
::'mh}ggn The acid pretreatment mvolved a “pre-acid hydrolysis™
10% fior 7 days. with a 70/30 mixture of 20%: acetic acid and 15% phos-
phoric acid with 10 g of bagasse in a ratio of 1:25 wiw
Table 4 Sample code of anzymatic bydrolysis with this acid muxhure. The muxture 15 heated to 110 °C for
CODE FReferonce 60 min with constant agitation at 250 rpm. After this time.
TE Enrymatic hydrolysis without pretreatment. the muixture 15 filtered and washed with distilled water. The
DATE Enzymatic hydrolysis, with acid ydrolysis (pretreat- resulting bagasse is dried at 70 °C until a constant weight is

ment] using phosphoric acid 10.5% and acedc acid 8%, achieved and stored in a dry, airfight place until used. The
PBIE  Enzymatic Hydrolysis, with alkali pretesatment NsOH  raculfing solution is stored at 4 °C until used.
10% for 7 days.

Hydrolysis

a vegetable raw matenial with a very coarse grain between

1 and 3 cm with a moisture content of 33%. To remove  Acid Hydrolysis

this moisture, 1t 15 doed at 80 °C m an oven (Naluta blue

Series 7171) until a constant weight is achieved. To achieve  Acid hydrolysis was conducted at 110 °Cin air for 1 hunder
a finer grain, it is further ground (Bosch blade null model  constant agitation at 250 rpm and total refhux conditions.
TSMGEADI3E) in batches of 30 g and sieved using amamal ~ Samples had a solidliquid ratio of 123 w/v using 3 g of
conventional mesh sieve with a (0.5 mm aperture [22]. It is
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dried sugarcane bagasse. Two different procedures were
considered:

Direct Hydrolysis (Without Prefreatment) Dhfferent con-
cenfrations of the selected acid mixtures were studied for
acid hydrolysis, phosphoric acid (H,PO, 85%, PANREAC,
ACS, IS0, CAS 7664-38-2), chosen for its ability to leave
phosphate jons in soluticn for later use in fermentation [335,
36], and acefic acd (C,H,0,. ACS, ISO, CAS 64-19-7),
which can prevent the formation of mhnbitars [37].

Acid hydrolysis with alkaline pretrentment. The alkaline
pre-treatment mvolved immersing the bagasse im a 10%
wiw sodiim hydroxide (NaOH) solution (99.9%, PAN-
REAC, ACS, [SO CAS 1310-73-2).

Enzymatic Hydrolysis

The enzymatic hydrolysis of cellulose was driven by cel-
lulases (Novozymes Cellic TEC3 from Novozymes, Den-
mark} with specific enzymatic activity to degrade this
polymer. The pretreatments and subsequent hydrolysis were
performed i tmplicate following three different approaches
using 3 g of dred bagasse with an average cellulose content
of 41.3% [38—44]. The conditions employed for enzymatic
hydrolysis were as recommended by the enzyme supplier
Novezymes: pH 5.00, temperature 33 °C with constant agi-
tation at 200 rpm for 24 h, using a solidliquid ratio of 125,
and applied to 5 g of dned sugarcane bagasse.

(1) Enzymatic hydrolysis withour pretreamment. The oper-
ating conditions involved preparing a solution of dis-
tilled water and bagasse ina 1:25 ratio, adjusting the pH
to 5. According to the supplied complex, the enzyme
exhibited the highest activity at pH 4.75 and 5.25. The
process was conducted at atmosphenic pressure and a
temperature of 53 °C with constant agitation at 230 rpm
for 24 h. After enzymatic hydrolysis, the solution was
filtered and stored, and the bagasse was washed with
water and dried in an oven at 70 °C until a constant
weight was achieved.

(1) Enzymatic hydrolysis with acid pre-treatment.

(1) Enzymatic hydrolysis with alkaline pre-treatment.

For the determination of reducing sugars yield, we use the
Fehling’s method, a commercial ghicose standard of 50
mg L, Fehling’s reagent A (Chem-LAB, CL02.0601.100),
and Fehling’s reagent B (Chem-LAB, CLO02.0602.1004).

@ Springer

Fermentation

A fermentation process followed. where a symup nich in fer-
mentable sugars was prepared to support veast (Saccharo-
myces cerevisiae) growth. This symup is widely used in the
industry for the optimisation of bioethanol production. The
solution consists of an aqueons mixture of cane molasses,
glucose and mitrogen. phosphoms and potassium sources
[45] umder constant agitation and aeration for 1 h For moc-
ulation, 100 mL of the reference’s samples were taken and
supplemented with 15 mL of the yeast-rich solution. The
sohation was then allowed to ferment for 7 days at 22 °C
under regular monitoring of yeast activity.

For determination of ethanol yield, it was necessary a
distillation camed out usmg the GIBEETINI VADE 4 elec-
tromic distiller. Finally, for the quantification of non-etha-
nol alcohols produced dunng fermentation. the HP Agilent
chromatograph model 7820 with helhum camer gas and
equipped with an FID detector operating with a thermal gra-
dient and an INNOWax column (30 m, 0.32 nom, 0.25 pm)
was used. The chromatographic analysis under temperature
prograny: (1) 35 °C for 2 min; (2) 80 °C for 2 min (ramp, 3
C-min ) (3) 120 °C for 2 min (ramp, 30 °C-min~ 1); 200°C
for 2 mun (ramp. 30 *Conun ). A post-nm was conducted at
250°C for 12 min. The calibration of the instrument was per-
formed using 4-methyl-2-pentanol (CAS 108-11-2) as inter-
nal standard. The analysed substances were acetaldelryde
(CAS 75-07-0, PANEEAC APPLICHEM) (tg = 1.47 mum),
ethyl acetate (CAS 141-78-6, PANREAC APPLICHEM)
(t = 238 mun), methanol (CAS 67-36-1, PANREAC
APPLICHEM) (tz = 2.53 min), J-propanol (CAS 71-23-
8. PANREAC APPLICHEM) (tz = 4635 min), isobutanol
(CAS 78-83-1, PANREAC APPLICHEM) (tp = 5.70 mum),
I-butancl (CAS 71-36-3, PANREAC APPLICHEM) (t;
= 7.10 mm}), 1soamyl aleohel (F-methyl-butan-1-o0l) (CAS
123-31-3. MERCE. SIGMA ATDRICH) (tz = 8.50 mm),
acetic acid (CAS 64-19-7, PANREAC APPTLICHEM) (ts =
13.10 min), and furfural (CAS 98-01-1, MERCE. SIGMA
ATDRICH) (tz = 12.96 min). All standards and reagents
used had purities greater than 99.9%: and were used directly.

Results and Discussion

Considering the objective of this study is to find the most
efficient method among those stdied for the production
of second-generation bicethanol from sugarcane bagasse
waste within an existing local industry. two hydrelysis
mechanisms were investigated.

To comrectly select the concentration of the acid moxture
to optmuze the conversion of cellulose mto redueing sugars,
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Optimization of Phosphoric Acid Concentration
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Fig. 2 Optimization of acid mixnre

Table 5 Suzsr content results

Sugar Standard %
comtent  deviation con-

125

]

e

the aid of pretreatments. Therefore, these concentrations are
selected as the acid pretreatment.
For TE and PBTE samples that shown m Table 3. con-

= e version is close or m excess to 80%, respectively, which
SPEARD Tal AT :J:'; was attributed to the small particle size of our samples
Acid hydrolysis acstic acid 20% ) ' o (=< 0.5 mm). Regarding the pre-treatment, it was ohserved
withou: preesmment that the alkaline pre-treatment vielded high performance,
SP-HAAPTOS0 0.54 141077 318 consistent with results obtained with other types of lizno-
Acid ydrolysis phosphoric cellulosic residues [46-48).
;::r:i:::m acid, withoot “.‘."]_Jm_l mysiderjng the applicability of this procedure mn
SPEIADLS 134 05107t 40 an existing mdustry, we have observed that the fermenta-
Acid hydrolysis phosphoric scid tion yield was close to 90% m PBTE treatment (Fig_ 3) like
Wious prefestmen: results obtained in similar processes [49] Despite achiev-
PE-HAAQTI0 i 0.31 79100 148 ing high alcohol yields, it should be possible to ferment all
Auuﬁw‘{'“m alkali available sugars; however, two main difficulties may anise.
T 15 1210 782 Firstly, the presence of acetic acid in the solntion, which
Enzymatic hydralysis without could act as an inhubitor of fermentation. as described by L.
preseatment Savitres et al. [50]. Secondly, as observed m the chromato-
PATE o Log 31077 486 graphic analysis results, the sugars have been converted
Enmymanc ydrolysis whit acid mto furfiral This situation is favoured by factors such as
;TBHIT:! 17 34107 230 time-concentration and temperature. Furfiral inhibits yeast
Enzymatic hydralysis with alkali ) ) ) growth as reported in the literature [17, 18, 22, 43, 51].
pcm;'mmmt- ’ Furthermore, another circumstance that does not mncrease

a gradient in the concentration of these acids was performed,
as shownin Fig. 2.

It 1s observed that the optimal concentration of the acid
mixture is 1.75 mol L™! of phosphoric acid plus 1. 00 mol L™}
of acetic acid. achieving a conversion of 20 54% without

the fermentation process is the hypertonic media generated
because of the performed pre-treatments and the subsequent
neutralization of the medimm. This canses strong osmotic
siress on the yeast, mhibiting thewr proper development
[52]. Nevertheless, ngher results have been obtained mn two
of the experiments. such as in the case of PETE, where a
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Fig.3 EthanolVield (grams) 0%
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PB-HAAOTD3D -3?‘:3.,__.;

FATE

SP-HAP1S

PETE
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good yield is achieved despite not fermenting 100% of the
potential. Additionally, it is worth mentioning the situation
of enzymatic hydrolysis without pre-treatment (TE), winch
achieved an 88% y1eld without the use of chemmcal reagents
during the process, solely relying on the enzymes.

Conclusions

This study demonstrates the vanables that need to be opti-
muzed to mprove the comversion yields. The particle size
1s a key factor, as smaller particle sizes result in greater
conversion to reduce sugars. The application times of the
pretreatments and bydrolysis are also crucial since mhibi-
tory compounds are formed, hindening the proper fermen-
tation of the obtamed reduced sugars. Addiiomally, it 1s
Important to mention that the use of chemical pretreatments
mvolves subsequent neutralization, which significantly
mcreases salinity m the medivm. This circumstance leads
to a decrease in alcoholic fermentation yield as it is not an
1deal environment for yeast.

If the goal is to solely conwvert cellulose present in sugar-
cane into reduced sugars, the application of a pretreatment
is strictly necessary. The optimal pretreatment is alkaline,
resulting in an 8% conversion (Table 3). If we aim to
achieve both a good sugar conversion and a high aleohol
vield the choice should be enzymatic hydrolysis with alkal
pretreatment, resulting in a 79% alcohol yield, or enzymatic
hydrobysis without pretreatment, resulting in an 73% alco-
hol yield as observed in the case studied within “Diestil-
erias Arehucas 847 factory (Fig. 3). Moreover, the minor
difference in alcohol yield suggests the possibility of not
using any type of chemical reagents, i.e., pretreatments, due
to the subsequent steps requored for freating the generated

'@ Springer
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effluents and the environmental commitment of the studied

Declarations

(5aN)

The ohjective of this research is the ssarch for the applicability of the
hypdrolysis of liznocellnlosic material in an existing num factory in the
Canary Islands, to assess the posszibility of obtmining a second-gener-
ation bioethanol taking advantage of the existing installation for the
production of sugar cane juice spirits. Caloulzting the rezl and theo-
refical alcoholic yields outside of a laborstory environment and with
a scale for 8 company with a processing capacity of 700 tons of sugar
cane per year, using different hydrolysis techniques in order to find the
optimal economical one. as technically and that is applicable in the
omrmrent Tam factory industoy.
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ANEXO I1. Ponencias en Congresos
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