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Miguel Angel Jiménez Gonzélez 1. Resumen

Resumen

Actualmente, se depende en gran medida de los combustibles fdsiles para cubrir las
necesidades energéticas. Esta gran dependencia estd causando el agotamiento progresivo de
este recurso, ademas de un alto grado de contaminacién de la atmdsfera debido al aumento
de la concentracion de gases como el CO;, los cuales a su vez incrementan los efectos del
cambio climdtico. Bajo esta situacién, la sociedad se ve obligada a buscar una fuente de
recursos energéticos alternativos que puedan sustituir a los combustibles fésiles de una forma
sostenible y respetuosa con el medio ambiente. Si estos recursos energéticos utilizados
ayudan ademas a disminuir la cantidad de residuos que se generan, lo que a su vez es un grave
problema medioambiental, se abordarian de forma conjunta los dos problemas, medio

ambiental y energético.

Este trabajo de investigacion se centra en un estudio preliminar para la posibilidad de
obtencién de biocombustibles a partir de diferentes residuos agricolas e industriales con el
objetivo de aprovechar los que anualmente se generan, o podrian generarse en gran cantidad

en las Islas Canarias.

Para ello, se realizd6 una estimacién de la cantidad de residuos generados en Canarias.
Seguidamente, se aborda un estudio de la viabilidad de los residuos de poda de vifedo
(sarmiento) y cascara del fruto de la Jatropha Curcas para la produccion de bioetanol mediante
la separacion de la holocelulosa que contienen, que se encontré que esta en el rango del 45-

48% del residuo seco.

Se aborda ademads la obtencidn y caracterizacion de biogds a partir de tortas de semillas de
tartago ya extraidas y bagazo de cerveza, encontrando que presentan una buena produccién

de gas que solo contiene CO;.
Abstract

Currently, there is a strong dependence on fossil fuels to meet the energy needs. This large

dependence is causing the progressive depletion of this resource, in addition to a high degree
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1. Resumen Miguel Angel Jiménez Gonzélez

of pollution of the atmosphere due to the increase in the concentration of gasses like CO,,

which in turn increase the effects of climate change.

Under this situation, society is forced to seek a source of alternative energy resources that can
replace fossil fuels in a sustainable and environmentally friendly way. If these energy
resources used also help to reduce the amount of waste generated, which in turn is a serious

environmental problem, the two environmental and energy problems will be tackled together.

This research work is focused on a preliminary study for the possibility of obtaining biofuels
from different agricultural and industrial residues in order to take advantage of those that are

or could be generated annually in large quantity in the Canary Islands.

Next, a study of the viability of vineyard pruning residues (vine shoot) and fruit peel of the
Jatropha Curcas for the production of bioethanol by the separation of the holocellulose

contained was made, the latter was found to be in the range of 45-48% of the dry residue.

It also deals with the production and characterization of biogas from cakes of castor seeds
already extracted and bagasse of beer, finding that they have a good production of gas

containing only CO,.
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Miguel Angel Jiménez Gonzalez 2. Introduccién

A principios del siglo XX la mayoria de las fuentes de energia y productos industriales
provenian de biomasa. Por ejemplo, Henry Ford usaba etanol en su motor original y el motor
de Rudolph Diesel funcionaba con aceite de mani. Solo a partir de 1920 el petrdleo se convirtid
en el combustible dominante en los sectores del transporte e industrial. Por mdas de ocho
décadas nuestras economias se han apoyado en el petréleo como una fuente de energia
econdmica y confiable. Sin embargo, la dependencia en la energia fdsil se esta convirtiendo

en un factor limitante para muchas economias emergentes y desarrolladas.

Hoy en dia el mundo depende de los combustibles de origen fésil para cubrir mas del 80% de
sus necesidades energéticas. Estamos afrontando amenazas y retos sin precedentes en
materia de produccién y suministro de energia, el incremento en los precios de productos
alimenticios y en ocasiones a las fuentes de energia fésiles, los cuales estan asociados con la
dependencia de nuestras economias en estas fuentes de energia, y a la variabilidad del precio
del petrdleo a nivel global. Una amenaza importante con consecuencias ambientales y sociales
es el cambio climatico, relacionado con el incremento de la concentracién de CO; en la
atmdsferay a la disminucidn de la calidad del aire debido a sustancias contaminantes también
concentradas en ella. Globalmente hablando, la alta concentracion de CO, es causada
mayoritariamente por la qguema de combustibles fésiles, y en una menor medida por el cambio
de actividades en el uso de la tierra. Sin embargo, las sociedades humanas pueden usar los
conocimientos adquiridos, experiencia e innovacidn para crear nuevas tecnologias que
aseguren una mejor calidad de vida para las generaciones presentes y futuras (Monreal, M.,

2008).

El agotamiento progresivo de las reservas de combustibles fésiles, la incertidumbre de sus
precios, asi como el deterioro del medio ambiente, han hecho replantearse seriamente a la
humanidad el problema energético y buscar soluciones a la crisis producida por estas causas.
Por este motivo, en la actualidad existe una tendencia general a tratar de utilizar las fuentes
alternativas de energia y dentro de éstas las denominadas renovables, que en teoria
constituyen reservas inagotables, aunque la intensidad que pueden suministrar sea limitada

(Jarabo, F., 1999).
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Dentro de este contexto, la agricultura moderna puede jugar un papel primordial en Ila
construccion de sociedades sostenibles, mediante la produccién de alimentos y la produccién
y utilizacién de biomasa no alimenticia para la generacién de energia, combustible y
bioproductos, reduciendo asi nuestra dependencia en los combustibles fésiles (Monreal, M.,

2008).

2.1. Situacion energética de los combustibles
El mayor consumo de energia primaria y final en el mundo es debido a combustibles fésiles.
En términos de energia primaria esto supone un 84 % del consumo total, a nivel mundial. Los

biocombustibles a nivel mundial suponen mds de un 9 % de la energia final.

Las reservas de los combustibles fdsiles son cada dia menores, debido al alto consumo que
hacemos de ellos. La civilizacién actual para algunos es la civilizacién del coche, es decir, del
vehiculo equipado con un motor térmico que consume gasolina o gasoil, ambos derivados del
petréleo. Sin embargo, segun la estadistica del German Mineral Resources Agency, DERA, la
energia fosil en forma de carbdn, petrdleo y gas natural disponible en la Tierra y explotable
con la tecnologia actual es de 619,394 EJ (Exjulios, unidad de energia equivalente a 108 Julios),
es decir, unas mil trescientas veces la produccion de energia fésil de 2010, aproximadamente

470 EJ (Urban, N., Mufioz, C., 2014).

2.1.1. Combustibles fésiles

2.1.1.1. Clasificacion de los combustibles fosiles

El total de los recursos inicialmente existentes en nuestro planeta incluye: la produccién
acumulada (produccién total desde el inicio de las operaciones), los recursos recuperables
restantes y una cantidad desconocida de otros recursos. A su vez, los recursos recuperables
restantes se componen de reservas probadas, crecimiento de las reservas y otros recursos
recuperables. Las reservas probadas son voliumenes descubiertos que pueden ser explotados
con las tecnologias existentes, con una probabilidad de éxito del 90%. Los otros recursos
recuperables son recursos auin no encontrados o por descubrir, pero que se cree que pueden
ser producidos con la tecnologia actual. En la figura 2.1 se muestra una clasificacion de los

recursos fosiles.

8 Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales...
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Fuente: IEA, World Energy Outlock 2013

Recursos inicialmente existentes

A
v

Recursos recuperables

DS recupera

restantes

Figura 2.1: Clasificacion de los recursos fésiles

Si se suma toda la energia equivalente contenida en el carbdn, gas natural y en el petrdleo,
solo el 6% proviene de reservas. El resto de la energia esta contenida en los otros recursos
recuperables restantes. La mayor parte de la energia fésil se encuentra en la forma de carbén,
que representa el 80% de los recursos recuperables restantes y el 57% de las reservas. El gas
natural por su parte, concentra el 16% de los recursos recuperables restantes y el 19% de las
reservas. Por Ultimo, el petréleo representa sélo el 4% de los recursos recuperables restantes

y el 24% de las reservas, como se observa en la figura 2.2 (Urban, N., Mufioz, C., 2014).

Fuente: Estadistica del German Mineral Resources Agency, DERA

Reservas Petréieo Produccién 2010

24%

5T%

37.583 E)

619.394 EJ

Figura 2.2: Reservas, recursos recuperables restantes y produccion en 2010
2.1.1.2. Recursos fésiles en términos de afios de produccién
Los recursos suelen medirse por el nUmero de veces que se podria producir la produccion de

un afio base, normalmente ignorando futuros aumentos de la produccién. Segun las
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estadisticas del German Mineral Resources Agency, tomando como base la produccion del

ano 2010, las reservas de los diferentes combustibles fosiles serian:

e Carbon:
o Reservas: 129 aios.
o Otros recursos recuperables: 2.898 afios.

o Total: 3.027 anos.

o Reservas: 59 afos.
o Otros recursos recuperables: 719 afios.
o Total: 778 aios.
e Petrdleo:
o Reservas: 55 afos.
o Otros recursos recuperables: 104 afios.

o Total: 159 afos.

En la figura 2.3 se muestra una representacién de la duracién en afios de las reservas y otros

recursos.

Fuente: Estadistica del German Mineral Resources Agency, DERA

3027

Carbén Gas Petréleo

*El dibujo no estd hecho a escala

Figura 2.3: Duracion en afios de las reservas y otros recursos recuperables

Si se corrigen los cdlculos incluyendo el aumento proyectado de la produccidn, las reservas de
carbdn alcanzarian para 106 afios de produccidn, las de gas natural para 36 y las de petréleo

para 34 afios (Urban, N., Mufioz, C., 2014).
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2.1.1.3. Localizacidn de los recursos

El 48% de las reservas de petrdleo se encuentran en el Medio Oriente y el 70% en los paises
de la OPEP (Organizacién de Paises Exportadores de Petrdleo). Por otra parte, los paises con
mayores reservas son: Venezuela (18%), Arabia Saudita (16%), y Canadd (10%). Norteamérica
destaca por poseer el 37% en otros recursos recuperables, mientras que Latinoamérica posee

el 25% en otros recursos recuperables.

El gas se distribuye de forma similar al petréleo. La mayoria de las reservas se encuentran en
el Medio Oriente (40%) y en los paises de la ex Unidn Soviética (33%). En cuanto a los otros
recursos recuperables, los paises de la ex Unidn Soviética poseen el 30%, Norteamérica el 21%,
Australia y Asia-Pacifico el 17% y Latino América sélo el 9% (principalmente en Venezuela,

Brasil y Argentina).

El carbdn se encuentra mas distribuido. El 40% de las reservas estd en Australia y Asia-Pacifico
(principalmente en China y Australia), el 29% en Norteamérica y el 21% en Rusia. En cuanto a
otros recursos recuperables, Norteamérica posee el 39%, Asia-Pacifico el 38% y los paises de

la ex Unidn Soviética el 19% del total.

En términos generales, las regiones de Norteamérica, Medio-Oriente y los paises de la ex

Unidn Soviética concentran el 61% de las reservas y el 58% de otros recursos recuperables.

Con todo lo expuesto en este apartado, se puede concluir que la principal variable no es la
disponibilidad, sino el costo de extraerlos. La mayor cantidad de energia fésil estd en la forma
de carbdn, que se encuentra distribuido en Asia-Pacifico, Norte América y Rusia. Las reservas
de petrdleo y de gas natural estan concentradas principalmente en los paises de la OPEP y en
Rusia. Ademas, la principal amenaza que debera enfrentar la industria de la energia fésil
principalmente el carbén, es cudn agresivas seran las politicas de cambio climatico que

finalmente se decidan adoptar (Urban, N., Muioz, C., 2014).

2.2. Los residuos como fuente de energia

En la actualidad, y con el desarrollo de las civilizaciones industrial y post-industrial, los residuos
aparecen cada vez con mayor pujanza en la vida diaria del ser humano. Asi, a medida que la
sociedad avanza y obtiene mayores objetivos de produccién y renta, los residuos pueden
llegar a constituir y, de hecho, ya sucede, un problema creciente por su magnitud y sus

consecuencias. Por todo ello, la lucha contra la contaminacién, la proteccién del entorno fisico

Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales... 11



2. Introduccién Miguel Angel Jiménez Gonzalez

y la defensa del medio ambiente se estan convirtiendo en aspectos fundamentales a tener en

cuenta en la politica de los paises que pretenden el progreso y el bienestar de sus habitantes.

Es de sobra conocido el hecho de que se producen diariamente grandes cantidades de
desperdicios, tanto en las ciudades como en las zonas rurales. Teniendo en cuenta que la
mayor parte de estos residuos son de caracter organico, es decir, constituyen la denominada
biomasa residual, se puede llegar a comprender el hecho de que las grandes cantidades de
residuos que no se aprovechan y contaminan el medio ambiente puedan constituir un enorme
potencial para la produccidn de energia. La biomasa residual ofrece, pues, unas perspectivas
muy amplias de aprovechamiento, ya que se produce de forma continua y creciente como
consecuencia de la actividad humana y su eliminacién estd constituyendo un importante

problema.

El tratamiento de los residuos, en general, es una actividad costosa y tanto las instituciones
publicas como las empresas privadas no han llevado a cabo esta labor con eficacia, bien por

falta de una legislacién adecuada o por carencia de medios econémicos.

Por otro lado, el tratamiento de residuos por procedimientos convencionales (incineracion)
requiere normalmente elevados consumos de energia y esta caracteristica agrava las
circunstancias, teniendo en cuenta la incidencia de las crisis energética y econdmica sobre la

estructura social actual.

A pesar de todo ello, un estudio detenido del posible aprovechamiento de los residuos con
fines energéticos en los lugares en que se producen, arroja bastantes ventajas, algunas de las

cuales son:

e Los residuos forman parte de un tipo de biomasa que ya existe (no hay que producirla)
y cuya eliminacidn es un problema grave y de solucién costosa.

e En muchos casos, la biomasa residual esta concentrada en lugares determinados por
lo que, si se utiliza cerca del sitio de acumulacién genera unos costes de transporte
muy reducidos.

e La utilizaciéon de los residuos para producir energia presenta como sistema de
eliminacién unas ventajas de caracter ambiental, como son una considerable
reduccion de su volumen, eliminacién de plagas, incendios forestales y olores, mejora

del paisaje y reduccién de la contaminacion del aire, agua y suelo.

12 Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales...
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Algunos métodos de aprovechamiento de la biomasa residual presentan la ventaja
adicional de generar productos ricos en nutrientes y, por tanto, susceptibles de ser
utilizables como fertilizantes para fines agricolas, lo que supone un ahorro de consumo

de energia, materias primas y divisas.

Todo esto hace que el tratamiento de la biomasa residual no sélo sea necesario, sino que

podria convertirse en una actividad de un gran interés econémico y, fundamentalmente,

social, debido a los beneficios que generaria su aprovechamiento (Jarabo, F., 1999).

No obstante, no todos los residuos pueden ser aprovechados con fines biotecnolégicos. Al

paso de los afios, se han definido criterios de seleccién para que dichos residuos puedan ser

utilizados con estos fines. Algunos de ellos son (Saval, S., 2012):

2.3.

El componente principal del residuo se debe poder utilizar como sustrato para la
produccién fermentativa de insumos de procesos industriales, o bien, el material debe
poder someterse a extracciones para recuperar alguno de sus componentes que tenga
un mercado demandante.

El residuo debe estar disponible localmente y en las cantidades necesarias para
asegurar la fabricacion de un producto de interés.

No tener otras aplicaciones o usos que compitan con el proceso que se pretende
promover.

No requerir pretratamiento, y en caso de requerirlo, que éste sea sencillo y econémico.
El residuo debe estar disponible de tal forma que permita planificar el proceso para el
cual se va a utilizar.

Ser estable, es decir, que no se descomponga facilmente bajo las condiciones

ambientales del sitio donde se genera.

Tipos de residuos

Los residuos aptos para biomasa pueden ser agrupados segun el sector del que provengan.

Los residuos procedentes del sector primario se clasifican en:

Residuos forestales que pueden proceder de trabajos silvicolas y/o de las industrias

forestales de primera y/o segunda transformacion.
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e Residuos agricolas que proceden de trabajos agricolas y/o de industrias
agroalimentarias. Se refieren a la planta o a la porcidn de ella cultivada que es preciso
separar para obtener el fruto o para facilitar el cultivo propio o posterior.

e Residuos de explotaciones ganaderas.

Los residuos procedentes del sector secundario o industrial se originan en las industrias de

transformacién de actividades primarias.

Finalmente, los residuos que proceden del sector terciario o de consumo son principalmente

biomasa incluida en los residuos sélidos urbanos.

De los citados anteriormente, tienen especial importancia los residuos agricolas. Una gran
cantidad de los residuos agricolas quedan en el suelo en forma de raices, hojas o frutos no
aprovechables y no son utilizables como fuente energética. Otra parte de los residuos la
integran los tallos, y en general, las partes aéreas de las plantas que es preciso separar para

facilitar la recoleccién o las labores agricolas.

Por ultimo, existe una gran cantidad de residuos con potencial interés industrial y energético,
gue localmente pueden tener alguna utilidad, pero cuya eliminacién constituye un problema
en las labores de explotacidon agricola. Esta ultima categoria de residuos se produce

principalmente de:

e Cereales que contienen grano, originando pajas.

e Frutales y vifedos, cuya poda anual es una fuente considerable de material
combustible.

e Algunos cultivos industriales, como los textiles y oleaginosas, que producen como

residuo los tallos.

Los residuos de poda, que representan cerca de un 30 % del total agricola, poseen un elevado
poder calorifico, estan presentes en la mayoria de las zonas agricolas del pais y su recogida,

después de las labores de poda, puede mecanizarse con facilidad (Jarabo, F., 1999).

2.4. Biomasa

Cuando se piensa en las energias alternativas para sustituir a los combustibles de origen fosil,

generalmente lo primero que se tiene en cuenta es la posibilidad de utilizar la energia solar,
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ya que la cantidad total de energia que recibe la Tierra procedente del Sol supera en mas de

10.000 veces la demanda energética total de la humanidad.

Si bien esta cantidad de energia solar es considerable, si se tienen en cuenta la superficie total
de la Tierra, se observa que su dispersiéon es muy alta, con lo que el principal problema a
resolver, si se quiere utilizar la energia solar, es establecer sistemas que la concentren y la

transformen en otro tipo que sea de facil utilizacién.

Hasta ahora la mayoria de los sistemas desarrollados por los seres humanos con este fin, si
bien han representado un notable esfuerzo investigador, adolecen de unas perspectivas
econdmicamente rentables para aprovechar la energia solar en forma masiva. Precisamente
por esto se esta intentando volver al modelo basico ya citado de captacién y acumulacion de
energia solar, seleccionado por la Naturaleza a lo largo de un proceso de evoluciéon de mas de
3.000 millones de afios, manteniendo la vida en la Tierra hasta nuestros dias: la fijacion de la

energia solar por las plantas verdes.

Esta forma de energia es la Unica fuente renovable que se almacena automaticamente, lo que
la distingue de la energia solar directa, la edlica u otras que han de concentrarse y almacenarse
artificialmente. Asi pues, la materia organica constituye energia solar almacenada. Esta

energia se denomina energia de la biomasa (Jarabo, F., 1999).

Segun la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura) la
biomasa se define como el conjunto de plantas terrestres y acudticas, junto con sus derivados,
subproductos y residuos producidos en su transformacién. El término biomasa comprende
pues, a las materias hidrocarbonadas, no fésiles, en las que, mediante el proceso basico de la

fotosintesis, se ha producido la reduccién y fijacién del CO; (Camps, M., Marcos, F., 2002).

El término biomasa incluye a cualquier tipo de materia orgdnica que haya tenido su origen
inmediato como consecuencia de un proceso bioldgico ya sea de tipo animal o vegetal.
Quedan fuera del concepto de biomasa los combustibles fdsiles y los productos orgénicos
derivados de ellos, ya que su origen, aunque de tipo bioldgico, ocurrié en épocas remotas

(Fernandez, J, 1995).

La energia de la biomasa es una energia que cumple las siguientes caracteristicas (Camps, M.,

Marcos, F., 2002):
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1. Es una energia autdctona, lo cual conlleva su no dependencia de otros paises, por lo
menos en su fase de obtencion.

2. Esuna energia renovable, pues se obtiene del Sol.

La biomasa que se produce anualmente en los diferentes ecosistemas de la biosfera tiene un
contenido energético total equivalente a unos 68.080 millones de toneladas equivalentes de
petréleo (Mtep), lo que supera con creces el consumo energético anual de la humanidad,
estimado en 1Mtep en 2009 segun la Agencia Internacional de Energia. Del total de Ila
superficie terrestre de la Biosfera, los ecosistemas agrarios ocupan el 11% con una produccién
de biomasa cuyo contenido energético se estima en unos 3.640 millones de toneladas
equivalentes de petréleo (tep). El resto estd constituido por la biomasa natural que se produce
en los bosques, prados, estepas, desiertos y aguas continentales o marinas. Una porcidn de
esta biomasa natural (lefia principalmente) cubre en la actualidad una gran parte de las
necesidades energéticas de los paises en vias de desarrollo (cerca del 40%) siendo la base
energética de unos 2.250 millones de personas, segun estimaciones del Banco Mundial

(Fernandez, J, 1995).

Los combustibles originados a partir de la biomasa presentan la mayor parte de las

caracteristicas favorables de los combustibles fésiles (Jarabo, F., 1999):

e Alto contenido energético por unidad de volumen.
e Facilidad de transporte y almacenamiento.
e Buena combustion.

e Presenta escaso contenido en azufre.
Ademas, poseen ciertas ventajas ambientales:

e No forma escorias en su combustion.
e Bajo contenido en cenizas.
e Contribuyen a mejorar la calidad del ambiente y reducir el riesgo de enfermedades

pulmonares.

2.5. Biomasa lignoceluldsica

En la actualidad, la biomasa lignoceluldsica y en especial los subproductos agroindustriales

han dejado de ser productos de desecho para convertirse en materia prima potencial para
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diversos procesos tanto de tipo agricola como industrial, siendo la produccién de alcohol
carburante uno de los mas importantes. Se hace evidente, pues, laimportancia de la biomasa
lighoceluldsica como materia prima para la produccién de bioetanol. La lignocelulosa es el
bipolimero mas abundante en la tierra. Se considera que la biomasa lignoceluldsica
comprende cerca del 50 % de |la biomasa existente en el mundo y se estima que su produccion

anual se encuentra entre 10-50 mil millones de toneladas (Sanchez, O.J., Cardona, C.A., 2008).

2.5.1. Estructura y composicion de materiales lignocelulésicos

La estructura y composicidon quimica de los materiales lignoceluldsicos es el factor clave que
afecta a la eficiencia de la produccién de bioetanol durante los procesos de conversién (Balat,
M., 2011). La composicidn tipica de la biomasa lignoceluldsica se puede definir con una
proporciéon en peso del 48% C, 6% H y 45% O, siendo la materia inorgdnica el componente
minoritario, aunque dicha composicion es variable dependiendo de la procedencia y de los
factores medioambientales (Molina-Sabio, M., Rodriguez-Reinoso, S., 2004). En la figura 2.4

se muestra la estructura de la materia lignoceluldsica.

{ Pared Célula Vegetal ]

Figura 2.4: Estructura de la materia lignoceluldsica

La biomasa lignocelulésica consiste en una estructura rigida compuesta por una matriz
polimérica cuyos principales constituyentes son: celulosa, hemicelulosa vy lignina (Balat, M.,
2011). Es una estructura compleja, ya que la celulosa y hemicelulosa se encuentran
fuertemente ligadas a la lignina, compuesto que restringe de forma severa la accesibilidad

enzimatica y microbiana (Pu, Y. et al., 2013).
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2.5.1.1. Celulosa
La celulosa es la molécula mas abundante en la tierra ya que es el polimero mayoritario de las
paredes celulares de las plantas. Es un homopolimero formado por subunidades de D-glucosa,
unidas por B-1,4 glucosidicos, que se estructuran en largas cadenas lineales, llamadas
microfibrillas, unidas por puentes de hidrogeno entre grupos hidroxilo intra e
intermoleculares y fuerzas de Van der Walls intramoleculares (Cuervo et al., 2009). Es un
polimero semicristalino, ya que presenta regiones cristalinas donde las microfibrillas tienen
un estructura altamente ordenada y regiones amorfas susceptibles a la degradacién

enzimatica, tal y como se puede apreciar en la figura 2.5.
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Figura 2.5: Estructura de la celulosa

2.5.1.2. Hemicelulosa
La hemicelulosa es el segundo polimero mdas abundante de la tierra que forma las paredes
celulares de las plantas. Es un heteropolimero formado por pentosas (D-xilosa y L-arabinosa),
hexosas (D-glucosa, D-manosa, D-galactosa), desoxihexosas (L-ramnosa, L-fucosa) y acidos
urénicos (D-glucurdnico, D-galacturdnico, 4-O-metilglucurénico). La cadena principal puede
estar constituida por una sola unidad (homopolimero) o varias unidades (heteropolimero),

gue a su vez puede presentar varias ramificaciones.

Las unidades de las cadenas de hemicelulosa varian dependiendo del tipo de material
lignoceluldsico. En el caso de las maderas duras, el xilano es el polimero dominante altamente
sustituido por grupos acetilados, siendo su composicion similar en las plantas herbaceas,
aungue con menor proporcidn de grupos acetilos. Por el contrario, en las maderas blandas el
galactoglucomanano es la unidad mas abundante (Dahlman, O., et al., 2003; Fengel, D

Wegener, G., 1989).

La hemicelulosa sirve de conexidn entre la lignina y las fibras de celulosa y da toda la rigidez a
la red de celulosa, hemicelulosa y lignina. A continuacién, se muestra la estructura de la

hemicelulosa (figura 2.6).
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Figura 2.6: Estructura de la hemicelulosa

2.5.1.3. Lignina
La lignina, después de la celulosa y la hemicelulosa, es el tercer polimero mas abundante de
la tierra que forma los materiales lignocelulésicos (Buranov, A.U., Mazza, G., 2008). Se trata
de un heteropolimero amorfo, tridimensional y ramificado, formado por alcoholes aromaticos
llamados alcoholes cinamilicos que actuan como precursores de la lignina y representan las

unidades basicas de este polimero (Higuchi, T., 1990; Boerjan, W. et al. 2003).

La lignina, del mismo modo que la hemicelulosa, se solubiliza en agua a una temperatura de

180 °C bajo condiciones neutras (Hendriks, A.T.W.M., Zeeman, G., 2009).

La lignina actia como material de soporte en la pared celular, ofrece rigidez, impermeabilidad
y proteccién a los polisacaridos estructurales. En el proceso de produccion de bioetanol, la
presencia de este compuesto altamente resistente a la degradacion quimica y bioldgica hace
necesario un pretratamiento que solubilice o degrade este compuesto para que la estructura
lighoceluldsica sea accesible al ataque enzimatico y microbiano. En la figura 2.7, se muestra la

estructura de la lignina.
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Figura 2.7: Estructura de la lignina
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2.6. Transformacion de la biomasa en energia

En general, la baja densidad fisica y energética de gran parte de la biomasa, tal como se
recupera de los residuos o se recolecta directamente del terreno, asi como su contenido en
humedad, muchas veces alto, determinan que en la mayoria de los casos no sea adecuada
como tal para reemplazar a los combustibles fdsiles. Se hace necesaria, pues, la
transformacién previa de la biomasa en combustibles de mayor densidad energética vy fisica,
contandose para ello con diversos procedimientos, que generan una gran variedad de

productos.

La biomasa no se suele utilizar directamente como combustible, salvo en ciertas ocasiones. En
la mayoria de los casos es mas interesante transformarla en combustibles sélidos, liquidos o

gaseosos cerca de los centros de produccion, para evitar los costes del transporte.

Asi, independientemente de que proceda de residuos o de cultivos energéticos, la biomasa es
transformada en vectores de energia (calor, combustibles, electricidad) que conducen a la

forma de energia util requerida por un proceso determinado.

Existen tres tipos de procesos diferentes de transformar la biomasa en energia. Estos son:

extraccién, procesos termoquimicos y procesos bioquimicos.

2.6.1. Procesos de extraccion
Existen numerosas especies vegetales que producen en su metabolismo hidrocarburos o
compuestos muy hidrogenados, de elevado poder calorifico, que se pueden utilizar
directamente como combustibles. Estos compuestos se pueden obtener mediante un proceso

de extraccion directa.

En general, las plantas cortadas se secan y se muelen hasta obtener un polvo fino, y se
someten a extraccidn con acetona u otro disolvente similar. Extracciones posteriores con
hexano y benceno permiten obtener un aceite negro con propiedades similares a los crudos,
compuesto de hidrocarburos de unos treinta dtomos de carbono, otros hidrocarburos y un
residuo rico en proteinas e hidratos de carbono, que puede ser utilizado como materia prima

para la produccién de etanol por fermentacion.

Segun la especie vegetal a procesar, varia el tratamiento previo, los disolventes utilizados y las

diferentes fracciones obtenidas al final de cada operacion.
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2.6.2. Procesos termoquimicos

Los procesos termoquimicos de conversidon de la biomasa en energia o combustible son
aquéllos en que se encuentran implicadas reacciones quimicas irreversibles, a altas
temperaturas y en condiciones variables de oxidacién. Esta tecnologia se utiliza en los casos
en que la biomasa, por su estado basicamente sdlido y seco, permite para su transformacién
en energia, altas velocidades de reacciéon. En estos procesos se obtienen conversiones
normalmente elevadas de la materia prima y ademds se pueden dirigir hacia los productos

mas convenientes.

En este aspecto, si el calentamiento de la biomasa se lleva a cabo con un exceso de aire
(combustion), se obtiene como producto final calor, pudiéndose utilizar éste, bien para la
produccién de vapor que mueva una turbina (generacién de electricidad) o bien directamente

en otros procesos.

Si la combustion de la biomasa no es completa, el proceso se denomina gasificacién. Este
proceso se puede llevar a cabo con oxigeno, lo que permite obtener gas de sintesis,

combustible de gran interés actual, por la posibilidad de su transformaciéon en metanol.

El tercer grupo de procesos termoquimicos se puede englobar dentro de la denominacion de
pirolisis, o calentamiento de la biomasa en ausencia total de aire. Por esta via se obtienen
combustibles gaseosos, liquidos o sélidos, en funcién de la composicidn de la biomasa y de las

condiciones de operacion (Jarabo, F., 1999).

2.6.3. Procesos bioquimicos

Los procesos bioquimicos de transformacion de la biomasa en energia son aquéllos que se
llevan a cabo mediante diversos tipos de microorganismos, ya sean contenidos en la biomasa
original o afadidos durante el proceso. Estos microorganismos producen la degradaciéon de
las moléculas complejas constituyentes de la biomasa a compuestos mas simples, de alta

densidad energética.

Estos procedimientos se utilizan, fundamentalmente, para tratar biomasa natural o residual
de alto contenido en humedad que, si fuese tratada por métodos termoquimicos, daria unos
rendimientos energéticos especialmente desfavorables, debido al alto calor de vaporizacién

del agua.
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Aunque la biomasa puede ser sometida a diversos procesos bioquimicos, también
denominados procesos de fermentacién, para su transformacién en una gran variedad de
productos, los procesos de fermentacién mas corrientes para la obtencidn de energia son la
fermentacion alcohdlica para producir etanol y la digestion anaerobia, para la produccién de

metano.

2.6.3.1. Fermentacion alcoholica
Las plantas almacenan la mayor parte de la energia solar que captan en forma de hidratos de
carbono. Estos hidratos de carbono pueden presentarse de manera simple, en forma de

azucares, o en forma de polimeros: almidén o celulosa.

Cualquier producto que contenga azlcares fermentables o hidratos de carbono
transformables en almidén o celulosa puede servir para obtener alcohol. Ahora bien,
dependiendo del tipo de biomasa de partida, es necesario analizar con detalle el rendimiento
de este proceso de conversidon de la biomasa en alcohol combustible, para poder evaluar su
viabilidad técnica y econédmica, ya que, cuando la materia prima es rica en almidén o celulosa,
es necesario someterla previamente a ciertos procesos para transformarla en compuestos

fermentables.

Se puede dividir el proceso global de obtencién de etanol a partir de biomasa en las siguientes

etapas (Jarabo, F., 1999):

Pretratamiento de la materia prima

Hidrdlisis

Fermentacién alcohdlica

e Separacion y purificacion del etanol
A continuacidn, se explicaran los principios de cada una de estas etapas.

» Pretratamiento
La celulosa y, eventualmente la hemicelulosa, son los objetivos de |a hidrélisis enzimatica. Sin
embargo, la accesibilidad de las enzimas a estas fibras es limitada. Por esta razén, un

pretratamiento de la biomasa debe preceder a la etapa de hidrdlisis enzimatica.

El pretratamiento es una etapa crucial en el proceso de obtencion de bioetanol debido a la

compleja estructura de la biomasa lignoceluldsica. Existe una gran variedad de
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pretratamientos cuya finalidad es mejorar la digestibilidad de los materiales lignocelulésicos.
Las propiedades fisico-quimicas y el comportamiento de cada materia prima son diferentes
por lo que es necesario aplicar el pretratamiento mas adecuado dependiendo del tipo de

biomasa (Karagoz, P. et al., 2012; Hendriks, A.T.W.M., Zeeman, G., 2009).

Para que un pretratamiento sea considerado como bueno y efectivo debe cumplir los

siguientes objetivos (Alvira, P. et al., 2010; Sun, Y., Cheng, J. ,2002; Lynd, L.R., 1996):

e Provocar la solubilizacion y/o redistribucién de la lignina.

e Disociar el revestimiento que la lignina y la hemicelulosa forman alrededor de la
celulosa con el fin de aumentar la accesibilidad de las enzimas.

e Alterar las caracteristicas estructurales de la celulosa como la cristalinidad y el grado
de polimerizacion.

e Ser efectivo para una variedad de materias primas.

e Asegurar la recuperacion de los componentes de la biomasa lignoceluldsica: celulosa,
hemicelulosa y lignina.

e Evitar la formacidon de productos de degradaciéon y compuestos potencialmente
inhibitorios.

e Evitar la degradacién de azucares.

e Evitar la necesidad de pasos previos de preparacion de la materia prima.

e Ser efectivo para grandes cargas de sdlido.

e Tener un coste moderado, tanto en la inversién como en la operacién.

En general el pretratamiento tiene como objetivo transformar la biomasa a utilizar cuando
ésta es poco asequible a la fermentaciéon (Jarabo, F., 1999). Estd destinado a modificar las
propiedades fisicas y fisicoquimicas del material lignoceluldsico, como pueden ser el grado de
polimerizacién y el estado cristalino de la celulosa. Desde un punto de vista econédmico, es
preferible que el pretratamiento conduzca a una hidrélisis total de la hemicelulosa, de forma
gue se puedan recuperar las pentosas y separarlas de la fraccidon celuldsica. La hidrélisis de la
hemicelulosa depende de las condiciones de operacién: temperaturas elevadas aumentan la
cinética de solubilizacién de la hemicelulosa y tiempos de reacciéon cortos limitan la
degradacion de azucares y la produccién de compuestos inhibidores (Saddler, J.N., et al.,

1993).
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Se han propuesto y desarrollado una gran variedad de tecnologias de pretratamiento de
biomasa lignoceluldsica que pueden ser clasificadas en cuatro grupos: fisicos, fisico-quimicos,

guimicos y bioldgicos (Sun, Y., Cheng, J. ,2002).

Pretratamientos fisicos

En este tipo de pretratamiento, el material lignocelulésico es fragmentado, triturado y molido
con el objetivo de reducir el grado de polimerizacién de la celulosa y la lignina, ademas de
aumentar la superficie accesible para las enzimas, aumentando asi la conversidon de la
celulosa. Los requerimientos energéticos de estos pretratamientos dependen del tamafio final
de particula que se quiera alcanzar y del tipo de biomasa. Suelen ser ineficaces y poco

rentables (Garcia, J. F. et al., 2010; Sanchez, O.J., Cardona, C.A., 2008; Cuervo, L., 2009).

Pretratamientos fisico-quimicos

e Pretratamiento por explosion con vapor. Durante este proceso la biomasa es sometida
a altas temperaturas (180-240 °C) por inyeccidn de vapor a presiéon (1700-4500 kPa)
durante un tiempo variable (desde 10 segundos a varios minutos). El pretratamiento
finaliza con una descompresién brusca del sistema. A pesar de ser una técnica muy
antigua, se presenta como un método atractivo, sobretodo utilizando un acido como
catalizador, ya que permite rendimientos en D-xilosa elevados (Garcia, J. F. et al.,
2010). La utilizaciéon de un catalizador acido permite disminuir la temperatura del
proceso (150-200 °C) y mejora la posterior hidrélisis enzimatica (Pourquié, J.,
Glikmans, G.,1986). Se ha ensayado también el uso de diéxido de azufre el cual, como
gas, penetra mas facil y mas rdpidamente en la matriz lignoceluldsica (Sadler, J.N., et
al.,, 1993) y permite trabajar a temperaturas algo mds suaves pero debido a su
toxicidad no se presenta como una alternativa (Weil, J., et al., 1994).

e Hidrdlisis a presion, tratamiento hidrotérmico o autohidrdlisis. Consiste en calentar el
material lignoceluldsico con agua bajo fuerte presidon. El proceso permite la
solubilizacién completa de la hemicelulosa y una solubilizacién significativa de la
lignina (Van Walsun, G.P., et al., 1996). El término autohidrdlisis ha sido adoptado por
algunos autores (Tortosa, J.F., et al., 1995) para referirse al proceso de solubilizacién
de la hemicelulosa en suspensién acuosa, a temperaturas entre 165 y 225 °C, que

provoca la hidrdlisis de los grupos acetilo contenidos en las cadenas hemicelulésicas.
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Como consecuencia, se produce la autogeneracion de un medio acido suficiente para,

solo o con efectos mecdanicos, romper estas cadenas en fragmentos solubles.

Pretratamientos quimicos

» Pretratamiento en medio alcalino. Se trata de procesos desarrollados en su mayor
parte en plantas piloto de la industria pastero-papelera. Suelen llevarse a cabo con
NaOH al 8-12% (p/p), en el rango de 80 y 120 °C y durante 30-60 min (Pourquié, J.,
Vandecasteele, J.P.,1993). Como consecuencia de este pretratamiento, la lignina es
solubilizada casi en su totalidad, asi como una parte de la hemicelulosa. Presentan
algunas desventajas como son las pérdidas inevitables de un 30 a un 35 % de la materia
seca inicial (Pourquié, J., Vandecasteele, J.P.,1993). Por otra parte, los costes actuales
de los reactivos quimicos tales como la sosa les confieren una dificil viabilidad
econdmica.

» Pretratamiento con dcido diluido. Estos pretratamientos se llevan a cabo con acido
sulfarico diluido, en proporcién del 1 al 3 % en relacidén a la biomasa lignocelulésica
seca. El objetivo es aumentar la superficie de la celulosa accesible a las enzimas, gracias
a la extraccién de la fraccion hemicelulésica. Sin embargo, tienen poco efecto sobre el
grado de cristalinidad de la celulosa (Weil, J., et al., 1994). Estos procesos conducen a
buenos rendimientos de hidrdlisis de la hemicelulosa en sus mondmeros
constituyentes, lo cual mejora la digestibilidad enzimatica de la celulosa.

» Pretratamiento ‘Afex’. Este proceso consiste en el tratamiento de la biomasa
lighoceluldsica con amoniaco liquido bajo presion moderada seguido de una fuerte
descompresion con objeto de evaporar el amoniaco y explosionar el sustrato. Se puede
considerar una variante de la explosidn a vapor, pero en condiciones de temperaturas
(50-80 °C) y presion (1500 kPa) mas suaves debido al uso del amoniaco, minimizando
de esta forma la produccién de compuestos inhibidores (Weil, J., et al., 1994).

» Pretratamiento con dioxido de carbono. Es una técnica idéntica a la anterior en la que
se emplea diéxido de carbono en lugar de amoniaco (Garcia, J. F. et al., 2010).

» Ozonolosis. Consiste en tratar la materia con ozono (el oxidante quimico mas potente
después del fldor). En un principio, esta técnica se utilizé para eliminar la lignina de la
biomasa lignoceluldsica con el fin de facilitar su posterior degradacién enzimatica. La

utilizacion del ozono presenta varias ventajas: no deja residuos constituidos por acidos
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o bases minerales, el ozono puede ser generado en la propia planta de ozonizacidn
evitando el problema del transporte y almacenamiento de productos quimicos téxicos
y las reacciones de ozonizacion se suelen desarrollar a temperaturas y presiones
ambientales.

Sin embargo, debido al elevado coste de produccion del ozono y su inestabilidad
intrinseca, que impide postergar excesivamente el periodo de uso tras su produccién,
no es una técnica empleada como pretratamiento (Garcia, J. F. et al., 2010).

» Proceso ‘Organoslov’. Esta técnica consiste en adicionar disolventes organicos
(principalmente metanol o etanol) o una mezcla de alcoholes y acidos durante el
pretratamiento con el fin de disolver y extraer la lignina. (Mutjé, P., et al., 2006; Xu,F.,
et al., 2006). Al final de este proceso la lignina y la hemicelulosa son solubilizadas,
guedando un residuo constituido fundamentalmente por celulosa. El disolvente
organico es extraido por evaporacion, y después reciclado. En general, este proceso
permite obtener buenos rendimientos de recuperacién de azucares, pero tiene el

inconveniente del coste del disolvente (Garcia, J. F. et al., 2010).

Pretratamientos bioldgicos

Se llevan a cabo con hongos basidiomicetos, bajo determinadas condiciones en las que se
pueda degradar activamente la lignina. La lentitud de los procesos y la dificultad de controlar
las condiciones de operacidn hacen que no se conozcan ensayos a una escala superior al nivel

de laboratorio (Garcia, J. F. et al., 2010).
Extrusion

Esta técnica permite combinar la accién térmica, mecanica y quimica con una intensidad
relativa variable (Ogier, J-C., et al., 1999). Ha sido empleada tanto para la extraccion alcalina
de la hemicelulosa (N'Dyayes, S., et al., 1996) en condiciones suaves de temperatura (25-70
°C), como para su hidrdlisis acida. A pesar de que bajo estas condiciones se solubiliza una parte
considerable de la holocelulosa presente en el residuo (principalmente hemicelulosa), los
rendimientos en azlcares son bajos. Sin embargo, en las condiciones de operacién mas
extremas conduce a una importante solubilizacion de la lignina (superando el 40 % a 100 °C),
lo que convierte a la extrusidn en una técnica con un gran porvenir como pretratamiento de

la hidrdlisis enzimatica (Garcia, J.F., et al, 2010).
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> Hidroélisis
La hidrdlisis, o ruptura de las moléculas en medio acuoso, tiene como finalidad la
transformacién de los polimeros de glucosa (almidén y celulosa) en azlcares sencillos. Esta
operacion se efectua, mediante fermentos o enzimas (hidrélisis enzimatica), o mediante el

uso de reactivos quimicos (hidrélisis quimica).

La hidrdlisis enzimatica se lleva a cabo con la ayuda de enzimas obtenidas de
microorganismos, dependiendo de las condiciones dptimas del proceso, de la naturaleza del
organismo productor de enzimas, de los rendimientos del pretratamiento efectuado y del
sustrato empleado. Si se trabaja con biomasa conteniendo celulosa, se utiliza en la hidrdlisis
enzimatica fermentos obtenidos del Trichoderma viride o Trichoderma reesei, siendo también

aplicable a este tipo de biomasa la hidrélisis quimica.

La hidrdlisis enzimatica es un método especifico, realizado en condiciones relativamente
suaves (50 °C), que permite rendimientos de hidrdlisis superiores a los obtenidos via quimica.
Los inconvenientes de esta técnica son el elevado coste de las enzimas, la afinidad de éstas (o
de los complejos enzimdticos) por la lignina o el complejo lignino-carbohidrato de la biomasa
pretratada (Berlin, A., et al., 2006), y la eliminacién de los azlcares hemiceluldsicos en el

pretratamiento que la precede (generalmente de tipo fisicoquimico).

La hidrdlisis quimica de la celulosa se efectua preferentemente con los acidos clorhidrico y
sulfurico (hidrélisis acida) o con una base fuerte (hidrdlisis alcalina). Aunque en este caso la
reaccidon es mucho mas rapida que en la hidrélisis enzimatica, las temperaturas de trabajo son

muy superiores (mayor consumo de energia) y se producen problemas de corrosion.

En el caso de la hidrdlisis acida, ésta requiere elevadas temperaturas o altas concentraciones
de acido para hidrolizar total o parcialmente la fraccién celulésica. Se puede trabajar con acido
diluido (1-5%) y altas temperaturas (180-240 °C), o con acido concentrado (superior al 20%) y
temperaturas inferiores a los 100 °C (Sanchez, P., 1990). Esto se traduce en notables costes
de reactivos y en la formacion de numerosos subproductos y compuestos inhibidores que
convierten a los hidrolizados en disoluciones dificilmente fermentables. Ademas, en el caso
de trabajar con acido diluido, los rendimientos en azucares son reducidos (50-65%). Si por el
contrario se trabaja con acido concentrado, presenta los graves inconvenientes de su

peligrosidad, intensa corrosidon en los equipos y la necesidad de restablecer la concentracion,
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tras la hidrdlisis, para hacerla econdmicamente rentable (Silvers, M.V., Zacchi, G., 1995). Por
ello esta técnica, al no ser competitiva, ha sido desplazada por la hidrdlisis enzimatica cuando

el objetivo es aprovechar la celulosa de la biomasa lignocelulésica.

Sin embargo, una hidrdlisis acida de materiales lignoceluldsicos realizada en condiciones
suaves de temperatura (100-150 °C) y de acido (del 1 al 8%) permite solubilizar selectivamente
la hemicelulosa. La celulosa, al igual que la lignina, es poco atacada, permaneciendo en fase
sélida debido a la dificultad que su estructura cristalina opone al acceso del agente

hidrolizante en las cadenas poliméricas (Rahman, S.H.A,, et al., 2007).

Desgraciadamente los aspectos econdmicos, tanto para la hidrélisis enzimatica como para la
hidrélisis quimica de la celulosa estan lejos de conducir a resultados positivos. La hidrélisis
enzimatica es un proceso muy lento a causa de la dificil penetrabilidad de las enzimas
especificas hasta la celulosa por la proteccidén que ejerce la lignina. Por otra parte, la hidrdlisis
guimica no es especifica y exige condiciones de proceso muy cuidadas, todo lo cual condiciona

la economia del proceso.

» Fermentacion alcoholica
Una vez que la biomasa conteniendo hidratos de carbono se ha transformado en una solucion
azucarada se puede someter ésta a un proceso de fermentacién con objeto de convertir los

azucares en etanol.

La fermentacién alcohdlica es el proceso de conversion de la glucosa en etanol, por la accién
de microorganismos. Esta transformacién se produce a través de una compleja secuencia de
reacciones que puede expresarse, desde el punto de vista tecnolégico por la siguiente

ecuacion:
C6H1206 - 2 CH3 —_ CHZ —_ OH + 2 COZ + Calor

Segun esta reaccién, de 100 kg de glucosa se obtienen 51,1 kg de etanol y 48,9 kg de diéxido
de carbono. En la practica, el rendimiento real en etanol es menor que el valor teédrico, ya que
aproximadamente un 5% de glucosa es utilizado por el microorganismo para producir nuevas
células y otros productos de su metabolismo. Los microorganismos generalmente empleados
son las levaduras, hongos unicelulares ampliamente distribuidos en la Naturaleza. En la accién
de las levaduras influye una gran cantidad de factores, entre los que destaca la temperatura,
el pH y la concentracién de azucares.
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La velocidad éptima de fermentacidn se obtiene operando a temperaturas entre 27 y 32 °C,
que hay que controlar, porque durante el proceso se genera calor, que podria destruir las
levaduras. El pH de la masa en fermentacién debe oscilar entre 4 y 5, siendo necesario su
control, porque durante el proceso se produce un descenso del mismo, debido a la formacién

de acidos.

Finalmente, la concentracién de azucar determina los siguientes factores: en primer lugar,
concentraciones muy elevadas (superiores al 22 % en peso de azucares) pueden inhibir el
crecimiento celular en las fases iniciales; en segundo lugar, altas concentraciones de etanol
(superiores al 12 — 14 % en peso) destruyen las levaduras antes de que se complete la

fermentacion (Jarabo, F., 1999).

La fermentacién se lleva a cabo por la accién de enzimas, bien se encuentren éstas en las
células (in vivo) o aisladas de las células que las produjeron (Camacho, F., et al., 1986). Para el
primer tipo de fermentacidn, los microorganismos requieren un medio de cultivo adecuado,
en el cual crecen, se reproducen, consumen los distintos sustratos del medio y producen,
como consecuencia de su metabolismo, diversos productos de forma intracelular o

extracelular.

Una vez realizada la inoculacidon en un biorreactor discontinuo, el nimero de células viables
del microorganismo varia con el tiempo. El crecimiento comienza con una fase ‘lag’ o de
latencia, en la cual el microorganismo adapta los sistemas enzimaticos para metabolizar el
nuevo sustrato, pero sin desarrollarse. Posteriormente, tiene lugar un rapido crecimiento

donde el nimero de células aumenta exponencialmente con el tiempo.

Naturalmente, en una fermentacion discontinua el numero de células no puede aumentar
indefinidamente. Por tanto, a la fase de crecimiento exponencial le sigue una fase de
desaceleracion, en la que algun nutriente del medio de cultivo empieza a limitar el crecimiento

(Garcia, J., et al., 2010).

» Separacion y purificacion del etanol
En la masa de fermentacion, el etanol sdlo se encuentra en una concentracién maxima del 8
al 12 %. Esto obliga a una concentracion de la disolucidn si se quiere obtener el etanol libre de
agua. Industrialmente se emplea la rectificacion (una forma de destilacién) para separar el

etanol de la masa fermentada. Esta operacién se hace normalmente en dos etapas. En la
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primera destilacion, la fraccién de cabeza contiene etanol al 50 — 60 % y otros productos,
mientras que el fondo estd compuesto por una solucién de proteinas, azlcares y vitaminas,

gue puede utilizarse en la elaboracidn de piensos compuestos para animales.

La porcidn de cabeza obtenida en la primera destilacion se rectifica en una segunda columna,
eliminandose los compuestos carboxilicos (aldehidos) en la cabeza y los alcoholes pesados
(amilico) en el fondo. Estos productos pueden purificarse para su comercializacién o usarse

como combustibles en la misma planta.

El efluente intermedio contiene una solucidn de etanol al 95 %, purea imposible de superar
por destilacién ya que se trata de una mezcla azeotrdpica, es decir, de punto de ebullicién
constante. Este etanol es el que se encuentra comercializado en la actualidad (Jarabo, F.,

1999).

» Bioetanol
Los productos mds importantes que se obtienen tras una fermentacién microbiana son etanol
y xilitol. El bioetanol es un combustible liquido parecido a la gasolina que se obtiene como
producto de la fermentacién de materias vegetales ricas en azlcares o almidén o de biomasa

lignoceluldsica.

El etanol es un liquido transparente e incoloro, con un olor agradable caracteristico. Debido a
su bajo punto de congelacién, ha sido empleado como fluido en termdmetros para medir
temperaturas inferiores al punto de congelacidn del mercurio (-40 °C), y como anticongelante

en radiadores de automoviles.

El bioetanol de primera generacidn es producido por fermentacién de productos azucarados
(remolacha y cafia de azucar). También puede obtenerse a partir de granos de cereales (trigo,
cebada y maiz), previa hidrdlisis o transformacién en azlicares fermentables del almiddn
contenido en ellos. El principal problema es que gran parte de estos cultivos energéticos se
utilizan también en el sector alimentario. Por tanto, las investigaciones actuales se orientan
en los denominados biocombustibles de segunda generacidn, obtenidos a partir de residuos

lignocelulésicos, tal y como es el residuo de la poda del olivo.

El bioetanol se utiliza en vehiculos como sustitutivo de la gasolina, bien como unico
combustible o en mezclas que, por razones de miscibilidad entre ambos productos, no debe
sobrepasar el 5 — 10 % en volumen de etanol en climas frios y templados, pudiendo llegar
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hasta un 20 % en zonas mas calidas. El empleo del bioetanol como unico combustible debe
realizarse en motores especificamente disefiados para este combustible. Sin embargo, el uso
de mezclas no requiere cambios significativos en los vehiculos, si bien en estos casos el etanol
debe ser deshidratado, para evitar los efectos indeseables por el agua sobre la mezcla (Garcia,

J.F., et al., 2010).

2.6.3.2. Digestion anaerobia
La fermentacion es uno de los mecanismos de degradacién de biomasa mas frecuentes en la
Naturaleza, por el que las moléculas orgdnicas complejas son descompuestas en sus
componentes energéticos individuales de forma espontanea por medio de microorganismos.
Cuando la fermentacidén sucede en condiciones rigurosas de ausencia de oxigeno (medio
anaerobio) y se prolonga el tiempo necesario, da lugar a una mezcla de productos gaseosos
(principalmente metano y diéxido de carbono), conocida como biogas y a una suspensién
acuosa de materiales sélidos, en la que se encuentran los componentes dificiles de degradar,
junto con el nitrégeno, el fésforo y los elementos minerales inicialmente presentes en la

biomasa. Este proceso es el que actualmente se suele denominar digestién anaerobia.

En principio, puede servir como materia prima para la digestién anaerobia todo tipo de
biomasa, especialmente la de alto contenido en humedad. Sin embargo, la viabilidad del
tratamiento de cada tipo de materia orgdnica depende de una serie de factores relacionados
con su composicién, principalmente el contenido en sélidos volatiles de la biomasa (que son
los potencialmente transformables en biogas) y su contenido en nutrientes, dado que se trata

de un proceso microbioldgico.

Una de las posibles vias de incrementar el rendimiento de la produccidn de metano es someter
a la biomasa a procesos de pretratamiento, de forma que las estructuras organicas complejas
se degraden, dando lugar a especies de inferior tamafio molecular que sean susceptibles de
digestion microbiana. Sin embargo, estos pretratamientos encarecen notablemente el
proceso, no sélo por la utilizacién de productos quimicos, sino también porque se realizan a

temperaturas de 100 a 200 °C, con el consiguiente consumo de energia.

Aunque la digestion anaerobia es un proceso ampliamente conocido en la practica, se posee
en la actualidad una informacién muy limitada sobre su quimica y su microbiologia. Esto es

debido a que, por una parte, bajo el punto de vista quimico, se desarrollan cientos de posibles
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reacciones, cada una de ellas catalizada por enzimas especificas para dar compuestos
intermedios distintos. Por otro lado, en el aspecto microbiolégico, el nimero de especies

bacterianas presentes es muy elevado y las relaciones entre ellas son altamente complejas.

En lineas generales se puede decir que, durante la digestidn, la biomasa de partida, compuesta
de moléculas complejas (polisacaridos, proteinas, lipidos y lignina) se descompone en
moléculas mas pequefias, proceso que ocurre en tres etapas mas o menos diferenciadas, para
dar como productos finales metano y diéxido de carbono. Cada una de las etapas es un
conjunto de reacciones llevadas a cabo por la compleja poblacién de microorganismos
presentes en el digestor, cada una de las cuales cataliza sélo un cierto numero de estas
reacciones. La mayoria de los microorganismos oxidan determinados compuestos organicos
para obtener energia para su crecimiento y utilizan compuestos carbonados especificos para
sintetizar sus componentes celulares. Los productos finales de un grupo de microorganismos
suelen ser el alimento del grupo siguiente, de forma que a lo largo del proceso existe un
delicado balance que es necesario mantener para que la digestion se desarrolle

correctamente.

Las tres etapas por las cuales transcurre la digestidon anaerobia son: hidrdlisis, acidogénesis y

metanogénesis.

» Hidrdlisis. Es una primera etapa que consiste en la degradacién de los polimeros
organicos complejos constituyentes de la biomasa, dando lugar a moléculas simples.
La materia organica se halla normalmente en estado sélido y, con objeto de que sea
asimilable por las bacterias, ha de ser atacada por las enzimas extracelulares
segregadas por las mismas y asi ser disuelta en el agua que las rodea. Las bacterias
realizan un amplio espectro de actividades enzimdticas que hacen posible la
transformacién de las sustancias organicas complejas en compuestos mas simples.

La importancia de su presencia no sélo radica en el hecho de que producen el alimento
para los grupos posteriores de bacterias, sino que ademas eliminan cualquier traza de
oxigeno disuelto que pueda quedar en la materia orgdnica.

» Etapa acidogénica. En esta etapa las bacterias producen varios compuestos simples,
gue son los productos finales de su metabolismo anaerobio. Aparte de acido acético,
se forman algunos otros acidos volatiles, como el propidnico y el butirico, asi como
hidrégeno y diéxido de carbono.
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A estas alturas del proceso, la mayoria de las bacterias anaerobias han extraido todo
el alimento posible de la biomasa y, como resultado de su metabolismo, han de
eliminar sus propios productos de desecho de sus células. Estos productos, acidos
voldtiles sencillos, son los que van a utilizar como alimento las bacterias
metanogénicas en la siguiente etapa.

» Etapa metanogénica. En esta tercera etapa los 4cidos de bajo peso molecular
producidos en las etapas anteriores son degradados a metano y diéxido de carbono
por un grupo de bacterias altamente especializadas, denominadas metanogénicas.
Alrededor del 70 % del metano producido procede del acido acético, mientras que el
restante proviene del acido férmico y del didéxido de carbono. Este ultimo es el mas
importante de ambos, ya que da lugar al metano mediante un proceso de reduccion
que utiliza el hidrégeno, también producido en etapas anteriores.

Las bacterias metanogénicas se encuentran entre los microorganismos mas
estrictamente anaerobios que se conocen y son capaces de utilizar los productos

obtenidos en las dos etapas precedentes para la formacién de metano.

La naturaleza y composicién del sustrato de partida dicta el régimen del proceso pero, aun asi,
existe un grupo de variables que influye de forma evidente sobre el sistema, por lo que es
necesaria su medida y control, con objeto de intentar que se produzca la digestion en las
mejores condiciones posibles. Estas variables, que se estudian con cierto detalle a

continuacion, son las siguientes: temperatura, pH, contenido en sélidos, nutrientes y tdxicos.

La digestion anaerobia puede llevarse a cabo en un amplio rango de temperatura (5 — 65 °C),
dentro del cual aparecen dos zonas claramente definidas, correspondientes a dos grupos
diferentes de bacterias: las bacterias mesofilicas, que se desarrollan entre los 5y los 40 °C, y
las bacterias termofilicas, que lo hacen en un rango de 40 a 65 °C. La produccion de biogas
aumenta con la temperatura, pero existe una discontinuidad en esta evolucion a los 40 °C,

temperatura que no favorece a ninguno de los grupos de bacterias.

Debido a que el rango termofilico requiere mayor consumo de energia a la par de un mayor
control de la temperatura, no se lleva a cabo en la practica. En general, pues, se opera en el
rango mesofilico. Como sucede en la mayoria de los procesos bioldgicos, la velocidad de
produccion de metano se duplica cada 15 °C, encontrandose un éptimo de funcionamiento

alrededor de los 35 °C.

Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales... 33



2. Introduccién Miguel Angel Jiménez Gonzalez

El mantenimiento de un equilibrio acido-base (valor de pH) adecuado en el transcurso de una
digestion, es uno de los problemas que tiene el proceso, debido a la acusada influencia que
tiene la acidez del medio sobre la produccién de gas, habiéndose encontrado que el rango
Optimo es de 6,6 a 7,6. El valor del pH no sélo determina la produccion total de biogds sino, lo
gue es mads importante, su composicién en metano, ya que por debajo de un pH de 6,2, la
acidez existente en el digestor inhibe fuertemente la actividad de las bacterias metanogénicas
y por debajo de un pH de 4,5, la inhibicion afecta también a las acidogénicas. Efectos similares

se detectan a valores del pH por encima de 8,5.

Aunque una digestion bien equilibrada no debe presentar oscilaciones de pH fuera de los
margenes 6ptimos citados, si éstas se producen, se pueden contrarrestar afiadiendo al
sistema una sustancia reguladora, que puede ser hidroxido cdlcico, y que permite mantener

el sistema entre valores de pH comprendidos entre 6,5y 8.

El contenido en sélidos de la biomasa a digerir es un factor que influye de manera considerable
en el proceso anaerobio. Si la alimentacién estd muy diluida, los microorganismos no tienen
alimento suficiente para sobrevivir. Por el contrario, una alimentacién muy concentrada
reduce la movilidad de las bacterias y, por tanto, la efectividad del proceso, al dificultar el

acceso de aquéllas a su fuente de alimentacién.

Ahora bien, la materia sdlida tiene dos componentes principales: los sélidos fijos y los sélidos
volatiles. Los primeros estan compuestos por las sales minerales y otros componentes no
degradables y los sélidos volatiles estan formados, principalmente, por los componentes

organicos de la biomasa, lo que no implica que sean digeribles al 100 %.

Normalmente, se efectla la digestion anaerobia con contenidos en sélidos totales (fijos y
volatiles) inferiores al 10 %, lo que implica valores maximos de sélidos volatiles del orden del

6 al 8 %.

Una célula microbiana contiene una relacidon de nutrientes C:N:P:S de aproximadamente
100:10:1:1. Por ello, y para que se produzca el crecimiento y la actividad microbiana, estos
elementos han de estar presentes y disponibles en el medio y su ausencia o escasez puede,

de hecho, reducir la velocidad del proceso de digestiéon anaerobia.

Finalmente, como sucede en todos los sistemas bioldgicos, se necesitan sales minerales en
cantidades de trazas que contengan potasio, calcio, magnesio, cinc, hierro y cobalto, que

34 Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales...



Miguel Angel Jiménez Gonzalez 2. Introduccién

normalmente se encuentran en cantidades suficientes en la biomasa alimentada (Jarabo, F.,

1999).

» Biogas
El producto principal de la digestién anaerobia es el biogds, mezcla gaseosa de metano y
diéxido de carbono, con pequefias proporciones de otros componentes. En la practica, dada
la gran variabilidad en cuanto a composicion de los sustratos susceptibles de ser digeridos
anaerdbicamente, la composicion del gas resultante se encuentra generalmente en el rango
50-70% de metano y 30-50% de didxido de carbono. La proporcidn exacta de los demads gases
depende fuertemente del sustrato y del proceso en si. La presencia de nitrégeno u oxigeno en
cantidades anormales indica con toda probabilidad que existe una fuga en el sistema, de
manera que entra aire en su interior (Jarabo, F., 1999). Aun asi, puede existir una cantidad
elevada de nitrégeno si se lleva a cabo una inertizacidon del digestor previo comienzo del

proceso.
Se pueden considerar tres formas de utilizacidn del biogas generado por digestién anaerobia:

e Aplicacién directa como fuente de calor mediante su combustion.

e Combustion en calderas de vapor convencionales aprovechando el calor para calentar
el digestor y para calefaccién en general.

e Utilizacién como combustible en motores de combustiéon interna acoplados a

generadores de electricidad.

Cuando el gas se usa Unicamente como fuente de calor, se quema en su estado original. Si se
dispone de una instalacién previa de gas natural o butano, basta con adaptar los quemadores
a las caracteristicas del biogds. Su uso en maquinas térmicas exige una pequena elevacién de

la presidén por medio de ventiladores.
Por el contrario, cuando el gas se destina a la generacidn de electricidad es conveniente su
purificacion.

También cobra especial importancia el uso del biogds como tal en motores de combustion
interna. Esto se debe a que, con una utilizacién conjunta de la potencia y el calor desarrollados
por el motor, este tipo de instalaciones permite un aprovechamiento de hasta un 90 % de la

energia contenida en el biogas.
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Finalmente, el biogas también puede comprimirse y almacenarse en botellas, tanto a media
presidon (40 kg/cm?) como a alta presidon (200 — 350 kg/cm?). Aunque la compresion en si
implica un gasto adicional de energia y, por tanto, un coste superior de operacién, algunas

aplicaciones pueden justificar la realizacidn del proceso de compresion.

2.6.3.3.  Procesos industriales y a escala piloto para el tratamiento de biomasa
Existen en la actualidad varios procesos en desarrollo a escala piloto, patente y escala
industrial, asi como diferentes proyectos para el procesamiento de la biomasa. A

continuacion, se describen algunos procesos y tecnologias.

» Planta de Biomasa de BCyL
La primera planta de biomasa a escala semi-comercial del mundo, construida por Abengoa
Bioenergia para demostrar la tecnologia de conversién de la biomasa de etanol, inicié sus

operaciones a finales del 2006.

Los objetivos fundamentales de la Planta de Biomasa son demostrar comercialmente el
proceso de conversién de biomasa en etanol, optimizar las unidades de proceso y establecer

un punto de partida para una futura expansion de la industria del etanol.

Los principales pasos del proceso de la planta son los siguientes: almacenamiento vy
preparacion de la materia prima, pretratamiento, hidrdlisis de la celulosa, fermentacién del

etanol y recuperacion del etanol.

La materia prima lignocelulésica es, en primer lugar, molida y limpiada. Posteriormente, se
realiza un pretratamiento sobre la misma. La biomasa ya pretratada es digerida por las
enzimas, para liberar las moléculas de azlcar, que serdn a continuacion fermentadas por las
levaduras dando lugar a etanol y didéxido de carbono. El etanol es recuperado en el proceso
de destilacién, y queda un residuo de la fermentacidn que es procesado para obtener pienso
animal, o bien para recuperar sustancias quimicas que sean de utilidad. (Abril, A., Navarro,

Enrique A., 2012).

» Tecnologia SunOpta
Se trata de una compaiiia canadiense que incluye entre sus tres unidades de trabajo al Grupo
StakeTech Steam Explosion, reconocido por su experiencia de mas de 30 afios y liderazgo

mundial en la preparacidn, pretratamiento y en las tecnologias de explosidén con vapor para el
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tratamiento de la biomasa. En la figura 2.8 se muestra una fotografia de la Planta de Biomasa

de BCyL.

Figura 2.8: Localizacion de la Planta de Biomasa de BCyL

El proceso de pretratamiento de la paja de trigo, en la planta de Abengoa, serd suministrado
por SunOpta, basado en la explosiéon con vapor, pero enfocado a la produccién de etanol a

partir de la biomasa.

Cabe destacar que la fermentacién se basa en el empleo de Echerichia coli modificada por
ingenieria genética lo cual le permite fermentar las hexosas y pentosas presentes en la

biomasa lignoceluldsica (Wiekenkamp, S., 2006).

» Proceso logen
Logen es una empresa canadiense fundada en los afios 70. Las investigaciones de esta
compafiia han desarrollado un proceso a partir de paja/madera para la obtencion de etanol

de lignocelulosa y la produccidon y marketing de enzimas para varias aplicaciones.

El proceso de logen consiste en una hidrélisis enzimdtica para transformar biomasa
lignoceluldsica en etanol. El aspecto excepcional de esta técnica lo conforma el tratamiento
previo de auto-hidrélisis rapida (steam treatment), del que logen fue pionera mientras se

desarrollaban, fabricaban y sacaban al mercado las enzimas patentadas.

Debido al relativamente ligero tratamiento previo, la lignina puede ser utilizada para la
produccién de una resina de fenol formaldehido. No obstante, logen utiliza en la actualidad la

lignina como combustible en centros de cogeneracion. De hecho, este producto del proceso
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del etanol suministra toda la energia a las instalaciones y se venden los excedentes

energéticos a la red eléctrica nacional.

» Proceso BioGasol
Las principales caracteristicas de este proceso son el pretratamiento por explosién con vapor
en equipos especialmente disefiados para este fin, fermentacion del tipo SSF (sacarificacién y
fermentacién simultdneas) en un sistema de reactores de alta eficiencia, separacién y
fermentacion separada de las xilosas y obtencidn de biogas a partir de los residuos por

tratamiento anaerdbico.

» Proceso Arkenol
Consiste en la hidrélisis de la biomasa lignocelulésica, empleando acidos concentrados. Se
basa en la decristalizacién de la celulosa provocada por los acidos concentrados, seguida por
la hidrdlisis de los azucares con acidos diluidos. La separacion del acido de los azlcares, su
recuperacién y reconcentracidn, son operaciones unitarias criticas en el proceso. La

fermentacion posterior, convierte los azlcares en etanol.

El acido concentrado rompe los enlaces de hidrégeno entre las cadenas de celulosa y por tanto
su estructura cristalina, convirtiéndola en una estructura amorfa, formando una gelatina con
el acido susceptible de ser hidrolizada con acido diluido. De esta forma, la dilucion en este
estado con agua a bajas temperaturas, provoca una hidrélisis cuantitativa de la celulosa, con

muy poca degradacion. (Abril, A., Navarro, Enrique A., 2012).

» Proceso de Y.H. Percival Zhang
El proceso de obtencién de etanol a partir de biomasa lignoceluldsica, consiste en el empleo
de solventes organicos en la etapa de pretratamiento y posterior hidrélisis con acidos
concentrados y solventes organicos. Este proceso tiene las ventajas de realizarse a presién
atmosférica y temperaturas de 50°C, lo que evita la formacidon de inhibidores de la

fermentacion.

En la etapa de pretratamiento, el proceso emplea un solvente fuerte, para separar la celulosa,

hemicelulosas y lignina, en lugar de acidos corrosivos, altas temperaturas y presiones.

Posteriormente al pretratamiento y reciclado de reactivos, la biomasa lignoceluldsica se

fracciona en cuatro productos:
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e Lignina

¢ Azlcares de las hemicelulosas
e Celulosa amorfa

e Acido Acético

Este fraccionamiento permite revalorizar estos productos y hacer mas flexible el proceso. La
celulosa amorfa se puede hidrolizar con facilidad con altos rendimientos para fermentar a

etanol (Virginia Tech., 2006).

» Proceso Honda de Etanol de Biomasa
Honda Motor Co. ha desarrollado un proceso para producir etanol a partir de biomasa
celuldsica. Para perfeccionar el proceso, Honda se ha unido en sociedad con el Instituto de
Investigaciones de Tecnologia Innovadora para la Tierra (RITE), entidad no lucrativa creada

por el gobierno japonés y empresas privadas.

El proceso se puede emplear para producir grandes volimenes de etanol a partir de desechos
maderables, hojas y otras biomasas blandas ampliamente disponibles. Usa un
microorganismo desarrollado por RITE que contribuye a reducir la interferencia con la

fermentacion, permitiendo una produccion de etanol mas eficiente.

» Proceso ACOS (Acid Catalized Organoslov Sacharification)
Disefiado para la obtencidn de bioetanol a partir de maderas y bagazo de cafia de azlcar. El
proceso combina la hidrélisis con acido diluido con el organosolv. El resultado es la hidrdlisis
y disolucidn total de los carbohidratos presentes en la biomasa lignocelulésica (celulosa y
hemicelulosas) y extraccion de la lignina. No se generan inhibidores de la fermentacion. Las
pentosasy glucosas se pueden fermentar a etanol o emplearse como materia prima para otros

productos (biorefineria).

Como solvente se emplea la acetona. El proceso se puede aplicar a cualquier material
lignocelulésico, incluyendo el papel reciclado y residuos forestales y de cosechas. Es de gran
flexibilidad. Puede producir una gran variedad de productos como Etanol, dcido lactico, xilitol,
lignosulfonato, fertilizantes, CO3, ceras y otros productos. (Abril, A., Navarro, Enrique A.,

2012).
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» Obtencion de DME
El DME se puede obtener a mediante dos rutas diferentes: una ruta indirecta y otra directa.
En la ruta indirecta es producido partiendo de gas de sintesis (CO/CO2/H>). Esta via indirecta
consta de dos etapas cataliticas independientes. La primera de ellas comprende la sintesis de

metanol, y la segunda la posterior deshidratacion del metanol para dar lugar a DME.

Las principales companiias que poseen la tecnologia para la produccion de DME mediante esta
ruta indirecta son: Haldor Topsge, Linde/Lurgi, Mitsubishi Gas Chemical Company, Toyo
Engineering Corporation, Uhde, China Southwestern Research Institute of Chemical Industry

y China Energy (Jiutai Group).

La sintesis directa se realiza en una sola etapa. Aunque en la actualidad el DME es producido
practicamente en su totalidad mediante la ruta indirecta, existen plantas demostracién
basadas en el proceso de sintesis directa de DME. Entre ellas se destaca el proyecto llevado a
cabo por JFE (anteriormente conocida como NKK Corporation) con una planta en Japdn (Ohno)
capaz de producir hasta 100 ton de DME diarias. También ha tenido gran repercusion
mediatica un proyecto reciente llamado BioDME llevado a cabo por Chemrec/Volvo, en el cual
se ha creado una planta piloto de produccién de DME (localizada en Suecia) empleando como
alimentacion gas de sintesis procedente de biomasa, empleando para ello un reactor de lecho
fijo. La capacidad de produccion de la planta piloto es de 4 toneladas de DME diarias (Garcia,

A., 2013).

» Obtencion de biogas

Existen varios tipos de plantas a la hora de producir biogas. Entre ellas destacan:

o Plantas de ctipula fija

Estas plantas contienen un depésito de gas fijo situado en la cima del digestor.

Este tipo de digestores se sitla bajo el suelo, es mas barato ya que no tiene piezas méviles y
ademads de larga duracion (hasta 20 afios) porque no estd expuesto a dafios fisicos, sol y
temperatura extremas. Ademas, permite el mejor aprovechamiento del espacio. En la figura

2.9 se presenta un esquema de una Planta de cupula fija.
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Figura 2.9: Planta de cupula fija

o Plantas de tambor flotante
Consiste en un digestor bajo tierra y una campana de gas movil. La camisa de gas flota, ya sea
directamente sobre la suspension de fermentacion o sobre una camisa de agua propia. El gas
se recoge en el tambor que se levanta o se mueve hacia abajo, de acuerdo con la cantidad de

gas almacenado, como se muestra en la figura 2.10.

En este tipo de plantas la presiéon de gas se mantiene constante y el volumen de gas es
facilmente perceptible por la posicidon del tambor. Los principales inconvenientes son que el
tambor de acero es caro y requiere un mantenimiento intensivo, ademas, el tiempo de vida
es relativamente corto en funcién del clima de la zona y con el uso de sustratos fibrosos

pueden producirse atascos (Nodar, L., 2012).

Figura 2.10: Planta de tambor flotante
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En este trabajo de investigacion se pretende como objetivo general analizar la posibilidad de
aprovechar varios residuos generados en Canarias tanto en cultivos como en procesos
industriales y de plantas silvestres, transformandolos en productos de alto valor afiadido,

desde el punto de vista energético.
Para llevar a cabo este objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Cuantificar la cantidad de residuos, tanto los generados en Canarias como los
estimados de estudios del grupo de investigacion en la obtencién de biodiesel a partir
de semillas de Jatropha Curcas y Tartago, de los cuales se han seleccionado: la poda
de viiia, el bagazo de Cerveza, la cdscara de Jatropha Curcas y la Torta del proceso de
extraccidon de aceite de Tartago.

2. Separacién de la cantidad de holocelulosa presente en los residuos de poda de vifia 'y
cascara de Jatropha Curcas.

3. Obtener un valor estimado de la produccién de etanol que se podria conseguir a partir
de la holocelulosa obtenida de los residuos de poda de vifia y cascara de Jatropha
Curcas.

4. Estudiar tanto la produccién de biogas como la composicion del mismo, a partir de los
residuos bagazo de cerveza y torta de semilla de tartago ya extraida, mediante un
proceso de digestiéon anaerobia, utilizando tanto los residuos puros como mezclas de
ambos en varias proporciones.

5. Caracterizacion de los residuos utilizados en el proceso de digestion mediante un

analisis del contenido en sdlidos totales, fijos y volatiles.
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En este capitulo se detallan tanto los productos quimicos como las materias primas utilizadas,
ademas de todos los procesos llevados a cabo en el laboratorio para la realizacidn del Trabajo
de Fin de Grado, el cual se centra principalmente en el estudio preliminar de aprovechamiento
de varios residuos generados en Canarias junto con residuos industriales y de plantas
silvestres. Para esto, en primer lugar, se realiza una blsqueda bibliografica con la finalidad de
cuantificar los residuos que se utilizan en este trabajo, obteniendo, a ser posible, la cantidad
por afio de los mismos o en su defecto una estimacién. Una vez cuantificados se procede a la

obtencién de holocelulosa y biogas a partir de los diferentes residuos.

4.1. Productos quimicos

Durante esta investigacion se utilizan diferentes productos quimicos que se muestran en la

Tabla 4.1, indicando en qué procedimiento experimental es empleado.

Tabla 4.1. Productos quimicos utilizados

Producto quimico Formula Pureza Uso
Acetona C;H,0 0,998 Holocelulosa
Solucion tampon
pH=7 (fosfato de
dihidruro I;I:ZII_JI%Y i Biogas
potésico y fosfato S
de disodio)
Etanol C,H,O 0,96 Holocelulosa
Acido acético CH;COOH 0,96 Holocelulosa
Cloruro de NH,CL 1 Biogds
amonio
Clorito sodico NaCLO, 0,8 Holocelulosa
Carbonato célcico CaCoO; 1 Biogas
Hidréxido sodico NaOH 1 Biogas

4.2. Materia prima
En este apartado se van a enumerar las diferentes materias primas utilizadas en este trabajo

de investigacidn. Estas materias primas son los siguientes residuos: bagazo generado en Ila
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industria de la cerveza, sarmiento procedente de la poda de vifia, cascara de Jatropha Curcas
y torta de semillas de Tartago, ambos generados en el proceso de obtencién de biodiésel.
Tanto el sarmiento de vina como la cdscara de Jatropha Curcas se utilizan en la obtencién de
Holocelulosa a partir de residuos lignoceluldsicos. Por otra parte, el bagazo y la torta de
Tdrtago se utilizan para la obtencién de biogas. En los siguientes apartados se detallan cada

uno de estos residuos.

4.2.1. Bagazo de Cerveza
El bagazo de cerveza utilizado proviene de la Compania Cervecera de Canarias S.A., como
residuo producido en el proceso de fabricacidon de la cerveza. Es utilizado en el proceso de
digestion anareobia, e identificado con la letra B. Una muestra de este residuo se presenta en

la figura 4.1.

Figura 4.1: Bagazo de cerveza (B)

4.2.2. Poda de viia. Sarmiento
El sarmiento es el residuo obtenido de la poda de vifia, para este estudio se utilizan dos tipos
de sarmiento provenientes de dos areas agricolas diferentes de la isla de Tenerife. Uno de los
residuos fue recogido en la zona de La Cruz Santa, perteneciente al municipio de Los Realejos
y el otro procede del municipio de Santa Ursula. Se escogieron dos zonas con diferentes
condiciones climatoldgicas para determinar si existe alguna diferencia entre ellas. En la figura

4.2 se muestra un ejemplo de este tipo de residuo.

Para diferenciar ambos residuos, se establece una nomenclatura propia para cada uno. Al
sarmiento procedente de la zona de La Cruz Santa se refiere con el nombre Sarl y al

procedente de Santa Ursula Sar2.
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Figura 4.2: Sarmiento (Sarl o Sar2)

4.2.3. Cascara de Jatropha Curcas
Las cascaras de semillas de Jatropha Curcas se obtienen como residuo del proceso de
obtencidn de biodiésel a partir de las semillas de Jatropha Curcas, las semillas se utilizan para
extraer el aceite que posteriormente es convertido a biodiésel. El primer paso de este proceso
es el pelado de las semillas, donde la semilla blanca es separada de la cascara y esta cascara
se descarta como residuo. Las cascaras de las semillas de Jatropha Curcas, se muestran en la

figura 4.3. y la nomenclatura empleada para estas muestras se denominan CJ.

Figura 4.3: Cdscara de Jatropha Curcas (Cl)
4.2.4, Torta de Tartago
Otro residuo es el obtenido a partir de semillas de Tartago después de llevar a cabo el proceso
de extraccidn del aceite utilizado en la produccidn de biodiésel. En este proceso las semillas
son trituradas y extraidas junto con las cdscaras, y el residuo generado consiste en una torta
formada por una mezcla de las semillas blancas de Tartago extraidas con la cascara. En la figura
4.4 se puede apreciar este residuo de torta de semilla de tartago que es representado por la

letra T.
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Figura 4.4: Torta de semilla de Tdrtago (T)

4.3. Separacion de holocelulosa a partir de residuos lignocelulésicos

La separacidn de la holocelulosa se lleva a cabo con la finalidad de cuantificar el contenido de
los diferentes componentes de la biomasa en cada residuo, como: humedad, sélidos
extraibles, holocelulosa, lignina y ceniza; para asi saber la cantidad de holocelulosa disponible,
en primer lugar, se realiza un analisis termogravimétrico para determinar la composicion de
cada residuo y luego se realiza una separacion quimica. Los residuos analizados son: el
sarmiento de la poda de vifia de dos zonas diferentes de Tenerife y la cascara de Jatropha

Curcas. A continuacidn, se describe el procedimiento experimental en casa caso.

4.3.1. Analisis termogravimétrico
Para este estudio los residuos secos y pretratados se remiten al Servicio General de Apoyo a
la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de la Laguna, donde se realiza el analisis
termogravimétrico de los mismo, que consiste en la cuantificacién de la cantidad de masa que
pierden las muestras con la temperatura, obteniendo dependiendo del rango de temperatura,

la composicion de la materia en cada residuo.

4.3.2. Separacidon Quimica de los componentes
En la separacién quimica para la obtencién de la holocelulosa, es necesario realizar un
pretratamiento de la materia prima seguida de la eliminacién de los sdlidos extraibles para,
por ultimo, llevar a cabo un proceso de deslignificacién con lo que se logra separar la

holocelulosa del resto de los componentes de la muestra.
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4.3.2.1. Pretratamiento
Uno de los principales problemas vinculados con la produccion de etanol a partir de biomasa
lighoceluldsica es el pretratamiento e hidrélisis enzimatica de la materia prima. El complejo
lignoceluldsico estd compuesto principalmente por una matriz de carbohidratos que contiene
celulosa y lignina enlazada por cadenas de hemicelulosas. El pretratamiento tiene como
objetivo desintegrar esta matriz de manera que la celulosa reduzca al maximo su grado de
cristalinidad y aumente la celulosa amorfa, que es la mas adecuada para el ataque enzimatico

posterior (Zumalacarregui-De Cardenas, L. et al., 2014).

Tanto el pretratamiento del sarmiento como el de la cascara de Jatropha Curcas se realiza de
manera similar, a diferencia de que las ramas de sarmiento se cortan previamente en

fragmentos de unos 3 cm aproximadamente para facilitar su tratamiento posterior.

En primer lugar, se coloca, aproximadamente, 1 kg de cada muestra distribuida en tres
bandejas, las cuales se pesan una vez colocada en las mismas. A continuacidn, se colocan las
bandejas en una estufa con circulacion de aire a 110 °C durante 24 horas, con el objetivo de

eliminar la humedad y facilitar su posterior molienda.

Una vez secos, los residuos son pesados nuevamente con lo que se determina el contenido de

humedad en ellos y posteriormente son triturados en un molino de bolas, marca Pulverisette

modelo 6 “classic line”. Una imagen del mismo se encuentra en la figura 4.5.

-~
2

Figura 4.5: Molino de bolas Pulverisette 6 “classic line”
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En el proceso, se muelen los residuos en 4 ciclos de 2 minutos a las mismas revoluciones.
Como resultado de este proceso se obtienen diferentes tamafios de grano. En las figuras 4.6

(a) y (b) se puede apreciar el grado de molienda alcanzado.

(a)

Figura 4.6: (a) Antes de la molienda; (b) Tras el proceso de molienda
En el siguiente paso que es la extraccion, las particulas deben tener un tamafio,
preferiblemente inferior a 500 um, para obtener un mayor contacto entre el residuo y el
solvente. Por lo tanto, tras la molienda se procede a tamizar la muestra, separando aquellas
particulas que tengan un tamaiio superior a 500 um de las que tengan un tamafio inferior al

mismo. El grado de separacion alcanzado se puede observar en las figuras 4.7 (a) y (b).

(b)

Figura 4.7: (a) Tamaiio inferior a 500 um; (b) Tamafio superior a 500 um
4.3.2.2. Eliminacion de sélidos extraibles.
Una vez eliminada la humedad en los diferentes residuos y con un tamafo de particula
adecuado se procede a la eliminacidon de los sélidos extraibles. Para esto se realiza una
extraccion sélido-liquido utilizando un compuesto orgdnico o acuoso como disolvente en un
sistema Soxhlet, que es una transferencia de masa en la que un disolvente extrae
selectivamente uno o varios componentes dentro de una matriz sélida. Este proceso se utiliza
para disminuir las interacciones que pueden existir entre la lignina y los compuestos extraibles
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en los residuos, de tal forma que se separa la materia extraible del sélido seco. La principal
ventaja de este proceso es que, con la eliminacidn de la materia extraible queda la lignina y la
hemicelulosa mas expuestas para las siguientes etapas de separacién (Sanchez Riafio, A. et al.,

2010).

El dispositivo utilizado como se ha mencionado es un sistema de extracciéon Soxhlet. Esta
compuesto de varias partes: condensador, cdmara y balén de recogida. Un esquema del
sistema se puede encontrar en la figura 4.8. A continuacion, se explica la funcidn de cada una

de estas partes:

e (Condensador: situado en la parte superior del sistema, su funcidon es condensar el
disolvente que asciende desde el baldn de recogida para que se deposite en el interior
de la camara.

e (Cdmara: situada en la zona de la mitad del sistema, consiste en un cilindro el cual
contiene el cartucho con el sélido y sobre el cual se va acumulando el disolvente para
disgregar la materia extraible.

e Baldn de recogida: situado en la parte inferior, se utiliza para contener el disolvente,

el cual va aumentando su concentracion en materia extraible.

Condensador

Camar

Balon de recogida

Figura 4.8: Esquema sistema Soxhlet
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Ademads de estas tres partes principales, el dispositivo Soxhlet dispone de varios sistemas

auxiliares para llevar a cabo la extraccién. Estos son:

- Pinza de sujecion.

- Mangueras de refrigeracion
- Termostato.

- Pie y nuez de sujecién

- Manta calefactora.

El residuo pretratado y con un tamano de particula inferior a 500 um, se coloca dentro de un
cartucho de papel de filtro. Una vez preparados los cartuchos, se procede a realizar el proceso
de extraccién. La duracién de la misma es de 12 h, aunque se realiza en dos intervalos de 6 h

cada uno.
A continuacidn, se procede a detallar el proceso de extraccion:

e En primer lugar, se prepara un cartucho de papel de filtro. Una vez preparado, se pesa
para conocer el peso del mismo.

e Conocido el peso del cartucho, se afiaden 250 gramos de muestra pretratada en el
interior y se cierra, luego se coloca dentro de la cdmara del sistema Soxhlet.

e Se prepara el sistema Soxhlet segun la figura 4.8.

e Se introduce el disolvente organico desde la camara de extraccion hasta que se llene
por completo y haga sifén hasta el balén de recogida. De esta forma el sélido del cartucho
gueda impregnado, facilitando la posterior circulacion del disolvente.

e Una vez vertidos los 1,5 | de disolvente, se procede a encender la manta calefactora.
La temperatura ha de ser tal para que el goteo de disolvente del condensador sea constante.

e Se enciende el termostato y el agua de refrigeracién del condensador.

e Se cuenta el tiempo a partir del momento en el que se produce el primer sifén.

e Una vez cumplido el tiempo, se apaga la manta calefactora y se cierra el circuito de
agua de refrigeracion.

e El cartucho pasa a una estufa con recirculacion de aire para el secado del disolvente.

Se mantiene en la estufa un tiempo de 16 h, aproximadamente, a una temperatura de 60 °C.

56 Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales...



Miguel Angel Jiménez Gonzalez 4. Desarrollo experimental

e Finalizado este tiempo, se retira el cartucho de la estufa y se coloca en un desecador
para que se enfrie.

e Una vez frio, se pesa el cartucho para determinar la cantidad de extraibles.

La extraccién se realiza en dos etapas: una primera con acetona y otra posterior con agua
destilada, ambas con el mismo procedimiento y la misma duracién. El objetivo de la extraccién
con agua destilada es retirar aquellos extraibles que son solubles en la misma e insolubles en

acetona.

4.3.2.3. Obtencidn de holocelulosa
En este apartado se lleva a cabo un proceso de deslignificacion de la muestra para obtener,

como resultado de la misma, una materia rica en holocelulosa (hemicelulosa y celulosa).

Existen varias rutas posibles para llevar a cabo la deslignificacidén. En este proyecto se escoge

una ruta sencilla, en la cual se obtiene la fraccion de holocelulosa.

Se inicia el proceso de deslignificacion de la muestra sin extraibles mediante el uso de acido

acético y clorito de sodio. Las proporciones a utilizar son:

++ Agua destilada: 50 ml/g de residuo.
% Acido acético al 5 %: 2,5 ml/g de residuo.

¢ Clorito de sodio: 1g/g de residuo.

El factor limitante en este caso es el volumen del reactor, el cual es de 1 litro de capacidad. Se
recomienda no sobrepasar el 80% del volumen del reactor, por lo que se utilizan 800 ml de

agua destilada. A partir de este dato, se determinan las cantidades del resto de componentes:

+* Agua destilada: 800 ml
+* Residuo: 16 g
% Acido acético al 5%: 40 ml

¢ Clorito de sodio: 16 g

L)

La reaccion se lleva a cabo en un reactor con agitacion de camisa a 75 °C durante 1 hora. El

equipo completo consta de:

- Reactor de camisa con tapa desmontable y con boquillas para accesorios.

- Agitador mecanico.
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Pie de sujecion.

- Nuez de sujecion.

- Sonda de temperatura.

- Circuito cerrado de agua conectado a un termostato.
- Condensador.

- Vaso de precipitados.

En la figura 4.9 se puede observar una imagen del reactor durante el proceso de

deslignificacion.

Figura 4.9: Reactor durante la deslignificacion

A continuacidn, se detalla el procedimiento seguido:

e En primer lugar, se lava el reactor y el agitador mecanico con agua destilada.

e Se colocan todos los dispositivos auxiliares (sonda de temperatura, agitador
mecanico...) y se conecta el circuito cerrado de agua. El condensador se coloca a posteriori, ya
gue es a través de esa boquilla por la cual introducimos los reactivos y el residuo.

e Seintroducen los 800 ml de agua destilada en el interior del reactor y se enciende el
agitador mecanico.

e Se conecta el termostato y se fija la temperatura un poco por encima de la de

operacion (78 °C), ya que el sistema no es adiabatico.
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e Unavez que la sonda indica que se alcanza la temperatura adecuada en el interior del
reactor, se introducen los reactivos y el residuo en las cantidades correspondientes. Una vez
introducidos, se coloca el condensador en la boquilla de la tapa y se abre la valvula del agua
de refrigeracién. Desde ese momento se comienza a contar el tiempo. Se observa un cambio
de color de marrén oscuro a dorado.

e Una vez transcurrido el tiempo de reaccion (1 h), se descarga el contenido del reactor
en el vaso de precipitados a través de la vdlvula que tiene en la parte inferior.

e Se deja enfriar la disolucién para su posterior lavado.

Acto seguido, se realiza el lavado de la disolucidn. La lignina se encuentra disuelta en la fase
liquida, por lo que hay que realizar un lavado para separar ambas fases. El procedimiento

llevado a cabo es el siguiente:

e Se deja sedimentar el sélido en el vaso de precipitados.

e Con una jeringuilla, se retira el liquido de la parte superior y se deposita en otro vaso
de precipitados, con cuidado de no arrastrar parte del sélido con el mismo.

e Cuando no se pueda retirar mas liquido sin arrastrar parte del sélido, se vierten 500 ml
de una disolucién 70 % de etanol (350 ml) y 30 % de agua destilada (150 ml) para continuar
con el lavado.

e El proceso se repite 3 veces con la mezcla 70 % etanol y 30 % agua y, posteriormente,

3 veces con agua destilada pura.

Una vez terminado el proceso de lavado, se procede a realizar el centrifugado de la disolucién

restante para separar la fase liquida de la sélida. Para este proceso:

e Se llenan seis vasos de centrifugacion mdas o menos con la misma cantidad de sélido y
liquido y sin sobrepasar la mitad de su capacidad, para asi evitar vibraciones en la
centrifugadora.

e Se colocan en la centrifugadora y se realizan centrifugados de 10 minutos.

e Una vez finalizada la centrifugacidén, se vacia el liquido en un vaso de precipitado con

cuidado de no arrastrar parte del sélido.
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e Retirado todo el liquido, se vierte el sélido en un crisol, previamente pesado, y se
introduce el sélido humedecido en la estufa de circulacion de aire a una temperatura de 60 °C
un tiempo minimo de 16 horas.

e Pasado el tiempo, se retira el crisol de la estufa y se coloca en un desecador hasta que
se enfrie. Una vez frio, se pesa el crisol con la muestra, y por diferencia de pesado se obtiene

la cantidad de holocelulosa recuperada.
La fase liquida que se obtiene del lavado, que contiene la lignina, se desecha.
Este procedimiento se realiza 3 veces para cada residuo.

4.3.2.4. Analisis de la holocelulosa

Finalmente se procede a analizar el sélido obtenido de la deslignificacidn, ya que éste contiene
hemicelulosa y celulosa en diferentes proporciones. El andlisis que se efectia es una
espectroscopia infrarroja. Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacion
infrarroja que manifiestan los diferentes grupos funcionales presentes en una molécula. La
region infrarroja del espectro incluye la radiacion con longitudes de onda comprendidas entre
12800 y 10 cm™. La regién comprendida entre 4000 a 400 cm™ es la utilizada en quimica
organica para el estudio estructural de las moléculas. En este estudio se realizard un analisis

cualitativo para la identificacién de grupos funcionales especificos.

El espectrémetro utilizado, Agilent Cary 630 FTIR, utiliza tecnologia conocida como
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Dicha tecnologia utiliza una
fuente de luz infrarroja que atraviesa la muestra y llega al detector, el cual mide con precisién
la cantidad de luz absorbida por la muestra. Esta absorbancia crea una huella espectral Unica
gue se utiliza para identificar la estructura molecular de la muestra. Este espectrometro esta
conectado a un ordenador el cual utiliza el software MicroLab PC de Agilent para controlarlo.

Una imagen del mismo se puede encontrar en la figura 4.10.
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Figura 4.10: Equipo de espectroscopia infrarroja

Ademas, para este estudio se utilizé un accesorio para el andlisis quimico de liquidos, polvos,

pastas y geles conocido como reflectancia total atenuada (ATR) de cristal de diamante.

El equipo de infrarrojos consta de:

- Espectrémetro Agilent Cary 630 FTIR Ordenador.
- Cepillo.
- Espatula.

- Acetona para limpieza.
El procedimiento para realizar un analisis por infrarrojos es el siguiente:

e Con el PC encendido, abrir el programa “Microlab PC”.

e Utilizar el método “ATR Sélidos”.

e C(Clicar en “Start”.

e Apareceran en la pantalla las indicaciones para empezar la medicidn. Lo primero que
nos indica es limpiar el cristal sobre el que vamos a depositar la muestra. Lo limpiamos con
acetona y un bastoncillo.

e Seclica en la opcion “Checking cristal” y el programa realizara un analisis del cristal sin

la muestra para establecer esa medicién como blanco.
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e Finalizado el ultimo paso, se coloca una pequefia cantidad de muestra sobre el cristal
y se ajusta el tornillo hasta que quede en contacto con la muestra y el cristal.

e Realizar la medicidn.

e Una vez finalizada, se coloca el nombre a la muestra analizada.

e Para almacenar el resultado, se clica en “Data Handling”, posteriormente en “Report”

y se guarda en el formato mds adecuado. En nuestro caso, se guarda en formato Excel.

4.3.2.5. Determinacion del contenido en cenizas en la holocelulosa

Se determina el porcentaje de cenizas presente en la holocelulosa separada, con la finalidad

de conocer el valor real de la misma en cada residuo.

La determinacidén de cenizas se expresa como el porcentaje de residuo inorganico restante

después de la oxidacién seca a 575 °C.

El equipo que se utiliza para este apartado es el siguiente:

Crisoles de incineraciéon de porcelana de 50 ml.
- Balanza analitica de alta precisidn.

Horno de mufla.

Pinzas y guantes aislantes.

Se realizan analisis por triplicado de cada una de las muestras. El procedimiento a seguir es el

siguiente:

e Se escoge la cantidad de crisoles que se van a utilizar y se identifica cada uno de ellos.

e Posteriormente, se pesa cada uno de ellos en una balanza de precisién y se anota el
valor.

e Se coloca 1 g de muestra en cada uno de los crisoles correspondientes.

e Se introducen los crisoles en la mufla y se inicia el programa de rampas de la misma.
Este programa funciona durante 24 h a diferentes temperaturas segun el esquema siguiente:
Se calienta hasta los 105 °C.

Se mantiene a 105 °C durante 12 minutos.

Se calienta progresivamente a 10 °C/min hasta los 250 °C.

W nNoe

Se mantiene a 250 °C durante 30 minutos.
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5. Se calienta hasta 575 °C a razdon de 20 °C/min.
6. Se mantiene a 575 °C durante 24 horas.
7. Se enfria hasta los 105 °C y mantiene esta temperatura hasta el apagado
manual.
e Una vez finalizado el proceso de la mufla, se retiran los crisoles con la ayuda de las
pinzas y los guantes aislantes.
e Se depositan los crisoles en un desecador hasta que se enfrien.

e Una vez enfriados, se pesan los crisoles y se anotan los valores.

Por diferencia de peso se calcula el contenido de ceniza en la holocelulosa obtenida de cada

residuo analizado.

4.4. Obtencion de biogas a partir de residuos

El objetivo de este apartado es el estudio del tipo y la cantidad de biogas que producen

diferentes residuos. Los residuos estudiados son el bagazo de cerveza y la torta de Tartago.

Para realizar este estudio se lleva a cabo una digestién anaerobia con varios digestores, cada

uno con diferentes proporciones de bagazo y torta. Las proporciones estudiadas son:

X/
°

100 % bagazo.
¢ 70 % bagazo y 30 % torta.

X/
o

70 % torta y 30 % bagazo.
+» 100 % torta.

Por lo tanto, se montan 4 digestiones a la vez para estudiar cada uno de los casos. A su vez, se
monta cada una de las digestiones por duplicado. Un digestor se va a utilizar para cuantificar
la produccidén de biogdas, mientras que el otro se utiliza para tomar muestras y analizarlas con

el cromatégrafo de gases.

4.4.1. Montaje de los biodigestores
Para realizar la digestién anaerobia es necesario montar el equipo donde se va a realizar este

proceso. Este equipo consta de:

- 8 recipientes de vidrio de 250 ml con tapa roscada.
- 8recipientes de vidriode 1 1.

- 2 botellones de 5 | de capacidad.
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- Bafio termostatico.

- Mangueras y accesorios.
- Bomba de vacio.

- Anillas de plomo.

- Tapones de goma.

- Gas nitrégeno.

- Puntas de pipeteo.

- Valvulas de bola.

- Septum de goma.

- Agua destilada.

El esquema de montaje del biodigestor se muestra en la figura 4.11.

(
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—

Figura 4.11: Diagrama del montaje del biodigestor

‘ 150

El recipiente situado a la izquierda se corresponde al biodigestor en cuestién. Este va
conectado a través de una valvula a otro envase tapado que contiene una disolucién acida, la
cual se va desplazando hacia un tercero a través de una manguera a medida que se va
produciendo el biogas. Todos disponen de un sistema de medida con papel milimetrado en la
parte exterior para comprobar el cambio de volumen. Por lo tanto, este segundo recipiente

sirve para registrar el volumen de gas producido.

A su vez, en el biodigestor se coloca una punta de pipeteo con un septum de goma para
recoger muestras de biogas con la ayuda de una jeringuilla y analizarlas en el cromatdgrafo.

Este sistema sélo se coloca en los digestores destinados a recoger la muestra para analizarla.
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El proceso para realizar el montaje de los biodigestores es el siguiente:

e En primer lugar, se agujerean las tapas roscadas de los recipientes que van a servir de
biodigestores para posteriormente poder pasar las mangueras a través de las mismas.
A su vez, también se hacen agujeros en los tapones de goma con exactamente el
mismo didmetro de las mangueras para que no haya fugas de biogds a través de los
mismos.

e Una vez realizado el paso anterior, se cortan los diferentes tramos de mangueras
necesarios para realizar las diferentes conexiones pertinentes.

e Se prepara la disolucidén que va en los botes que utilizaremos para medir el volumen
de biogas producido. Se prepara a partir de acido clorhidrico y ha de tener un pH 5.
Este valor de pH es necesario para que el CO; producido no se disuelva en el agua de

la disolucidn segun la reaccién [4.1]:
c0, +H,0 - H,CO; [4.1]

Esta reaccidn es reversible y el pH acido del medio desplaza la misma hacia la
formacién de CO,. De esta forma, al no disolverse el CO; producido en la disolucién, se
desplaza la misma y se contabiliza como parte del gas producido. De lo contrario, al
disolverse no se observaria desplazamiento de la disolucién y no se contabilizaria como

gas producido.

e Se vierte esta disolucion en el interior de los botes hasta enrasar con el 0 del papel
milimetrado en la parte exterior.

o Se llena el bafio termostatico de agua destilada y se enciende, fijando la temperatura
de 35°C.

e Se preparan los biodigestores. Para ello se vierten en primer lugar 30 g del residuo y
145 ml de agua destilada. Hecho esto se mide el pH de la disolucion con la ayuda de
un pHmetro.

e Unavez anotado el valor del pH se afiaden 2,4 g de disolucién NH4Cl, 5 ml de disolucién
bufer de pH=7 y 270 mg de CaCOs. Afadido esto, se mide de nuevo el pH de la

disolucion.
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Finalmente se afiaden lentejas de NaOH para ajustar el pH a un valor de entre 7,9 y
8,2. Estos valores de pH son los 6ptimos para que se lleve a cabo la digestidn anaerobia,
tal y como se expuso en el apartado 2.6.3.2. de la introduccién.

e Una vez finalizado lo anterior, se sellan los biodigestores con los tapones de gomay se
cierran con la tapa roscada.

e Se colocan los biodigestores en el bafio termostatico y se le afladen unas anillas de
plomo para mantenerlos estables en el agua destilada. Hecho esto, se conecta el
sistema de mangueras y accesorios, incluidas las valvulas.

e Se conectan las mangueras de los biodigestores a una bomba de vacio para retirar el
oxigeno del interior y establecer la atmdsfera anaerobia para que se produzca el biogds
deseado. Una vez alcanzado el vacio, se cierran las valvulas y se desconecta la bomba
de vacio.

e Posteriormente se inyecta gas nitrégeno en el interior de los biodigestores. Para ello
se conecta la toma de nitrégeno a las mangueras de los biodigestores y se abren las
valvulas. Se realiza la inyeccion durante 10-15 minutos.

e Una vez inertizado el biodigestor se abren las vélvulas para eliminar la sobrepresién

del interior de los mismos y se conectan a los botes de medida tal y como se indica en

la figura 4.11.
Desde ese momento se da por iniciado el proceso de digestion.

4.4.2. Medida del volumen de biogas producido
Para analizar el volumen de biogas producido se realizan medidas cada 24 horas, 5 dias a la
semana. La medida se lleva a cabo con la ayuda del bote volumétrico conectado a los
digestores. Observando diariamente la altura de liquido desplazado por el biogas producido,
h, y conociendo el diametro del bote, D, se puede calcular el volumen de biogas mediante la

ecuacién 4.2.
Volumen = %* D?*h [4.2]

Con el tiempo, se observa que el volumen de gas producido es nulo. En ese instante es
necesario realizar una reactivaciéon del proceso de digestién. Para ello, se abren los
biodigestores y se ajusta el pH entre 7,9 y 8,2 utilizando las lentejas de NaOH. Una vez

reajustado el pH, se repite el proceso de vacio e inertizacién con nitrégeno explicado con
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anterioridad y se reanuda el proceso de digestién anaerobia. En caso de que siga sin
producirse biogas en los dias préoximos a la reactivacién, se considera por finalizado el proceso.

En la figura 4.12 se puede observar una imagen de los digestores ya montados.

Figura 4.12: Digestores montados
4.4.3. Analisis de la composicion del biogas
La composicién del biogas, al igual que el volumen producido, se mide diariamente. El andlisis
de las muestras se lleva a cabo con una cromatografia de gases. Para ello se utilizd un
cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 7820A. En la figura 4.13 se puede observar una

imagen del mismo.

4.13: Cromatdgrafo de gases
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Cabe destacar que este cromatdgrafo posee dos columnas cromatograficas, una empacaday
otra capilar para que pueda detectar CO, y CHs presentes en el biogds, ademas de otros
compuestos. En latabla 4.2 se muestran las condiciones de operacidn de dicho cromatdgrafo.
El equipo esta conectado a un PC que tiene instalado el software de analisis y control
“Openlab CDS ChemStation”. Este programa integra los picos correspondientes a cada
compuesto del biogds generando el cromatograma correspondiente y especificando las areas

de cada compuesto y su correspondiente composicion.

Para ello, primero se toma una muestra de 1 ml del biogds con la ayuda de una jeringuilla.
Para tomar la muestra se cierra la valvula que conecta el biodigestor con su frasco volumétrico

y se inyecta la jeringuilla en el septum del tapdn del biodigestor.

Tabla 4.2: Condiciones de operacion

Temperatura: 175 °C
Presidn: 9 psi
Relacidn Split: 5:1

Volumen de inyeccion: 0,5 ml

Temperatura: 180 °C
Caudal referencia: 36 ml/min

Caudal “make up”: 2 ml/min

Temperatura: 40 °C

El método empleado para realizar el analisis cromatografico es el siguiente: se enciende el
cromatografo y se carga el programa en el ordenador conectado al mismo, una vez cargado el
programa correspondiente y cuando se alcanza la temperatura de operacidn, se inyectan 0,5
ml de la muestra a la vez que se presiona el botdn de “Start” del cromatdgrafo para realizar el

analisis. El cromatograma resultante se guarda en formato pdf para su posterior estudio.
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4.4.4. Caracterizacion del residuo
Para esta parte de la investigaciéon también se ha realizado una caracterizacién del residuo
mediante un analisis de sdlidos. Dicho analisis se realiza a las muestras previa la digestiéon y

una vez finalizada la misma.

Para ello se toman 4 muestras por duplicado de 1 g cada una. Estas muestras han de tener las

mismas 4 proporciones de bagazo y torta que los biodigestores, es decir:

X/

% 1 g de bagazo.
+ 0,7 g de bagazoy 0,3 g de torta.

% 0,7 gdetortay0,3 g de bagazo.

+» 1gdetorta.

Las muestras se colocan en un crisol previamente pesado y se introducen en una estufa con
circulacion de aire a una temperatura de 100 °C durante 24 horas. Una vez pasado ese tiempo,
se dejan enfriar en un desecador y se pesan los crisoles. La relacién de peso entre la muestra
tras el proceso de secado y antes del mismo se corresponde con el porcentaje de sélidos

totales.

El siguiente paso es introducir las muestras en un horno de mufla a una temperatura constante
de 500 °C durante 1 h. Finalizado este proceso, se dejan enfriar y se pesan las muestras. Los
solidos que permanecen se corresponden a los sdlidos fijos, mientras que la diferencia entre

el peso tras la estufa y el peso tras la mufla representa la cantidad de sélidos volatiles.
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En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en este Trabajo de Fin de
Grado, en el cual se ha realizado un estudio preliminar sobre la posibilidad de
aprovechamiento de diferentes residuos agricolas en Canarias junto con residuos industriales
y de plantas silvestres, tales como: poda de viia, bagazo de cerveza, cdscara de Jatropha
Curcas y semillas de tartago. En primer lugar, se realiza una estimacion de la cantidad de estos
residuos generados o que podrian generarse de futuros procesos industriales en Canarias,
partiendo de diferentes fuentes bibliograficas y de datos obtenidos en estudios previos del

grupo de investigacion de Catdlisis Heterogénea (CaHe).

Una vez realizada la estimacién de la cantidad de residuos, se plantean dos posibles
alternativas para su aprovechamiento: una es la obtencion de holocelulosa a partir tanto de
la poda del vifiedo (sarmiento) procedente de dos zonas de la isla de Tenerife como de la
cascara de la Jatropha Curcas, con la cual podria obtenerse bioetanol; y otra la obtencién de
biogas a partir de semillas de tartago ya extraidas en el proceso de obtencién de biodiésel y el

bagazo procedente de la elaboracion de cerveza.

5.1. Residuos generados en Canarias

Tal y como se menciond, previo a la realizacion experimental, con los residuos seleccionados
para este trabajo de investigacion se realiza una estimacidn de la cantidad que se genera. Por
una parte, se realiza una busqueda bibliografica de la cantidad de sarmiento que se produce
en la poda de la vifia y la cantidad de bagazo producido en la industria cervecera, en las Islas
Canarias. Por otro lado, se estima con la ayuda de estudios previos del grupo de investigacién
CaHe, tanto la cantidad de cascara de Jatropha Curcas como la cantidad de semilla de Tartago,
ambas producidas como residuos en el proceso de obtencion de biodiesel. A continuacidn, se

presentan los resultados obtenidos para cada residuo.

5.1.1. Poda de viiia. Sarmiento
Los datos proporcionados por la Consejeria de Agricultura del Gobierno de Canarias, las
oficinas de extension agraria de los cabildos y el Instituto Canario de Estadistica (ISTAC) indican
que se generan 3 t de residuos procedentes del cultivo de vifia por cada hectarea cultivada.

Las hectareas cultivadas de vifia en las Islas Canarias son proporcionadas por el ISTAC. Estos
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datos abarcan desde el afio 2000 hasta el afio 2012 y a partir de ellos se calcula la cantidad
generada de residuos de la poda de vifia por Isla y la total en Canarias. En la tabla A.1 del
anexo A se presentan todos los datos por Isla, aprecidndose que la isla de Tenerife es la que

genera mayor cantidad de residuos de poda de vifia.

En el grafico 5.1 se puede observar una comparacién de la cantidad producida de las podas de
vifia en toneladas por ano en toda Canarias junto a la misma en la isla de Tenerife. A pesar de
gue se observa una disminucion a partir del afio 2009 en la generacién de este residuo debido
a laregulacién del sector, la cantidad sigue siendo representativa, lo que motiva el estudio del

aprovechamiento de este residuo en Canarias y sobre todo en la isla de Tenerife.

60.000

50.000
40.000
30.000
20.000
10.000
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t/afio

o

B Canarias Tenerife

Grdfico 5.1: Produccion de Podas de Vifa

5.1.2. Cascara de Jatropha Curcas
En cuanto a la cdscara de Jatropha Curcas, no es posible determinar la cantidad producida de
este residuo, ya que depende de la cantidad cultivada y en Canarias, actualmente, no hay un
registro de cultivos de Jatropha Curcas. Por lo tanto, para este caso, basados en estudios
previos del grupo de investigacion CaHe, se realizd en primer lugar un estimado, tomando los
datos de produccién de semilla, en condiciones dptimas de cultivo, por hectarea cultivada de
un cultivo experimental que se encuentra en la isla de Fuerteventura con la finalidad de
producir biodiesel a partir de estas semillas. A su vez, también se tomaron los datos del
porcentaje de cédscara que se genera de esas semillas como residuo del proceso. Con estos

datos se logra obtener una estimacién de la cantidad que se genera de este residuo por cada
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afo de cosecha cuantificado para este cultivo experimental, lo que nos da una idea de cudnto
residuo de cdscara de Jatropha Curcas se generaria en toneladas por cada hectdrea cultivada.
En latabla 5.1 se presentan estos datos de la cantidad de cdscara generada de Jatropha Curcas

desde el afio 2010 hasta el 2013.

Tabla 5.1: Cantidad de cdscara generada de Jatropha Curcas

Como se observa en la tabla 5.1 a medida que aumenta el afno del cultivo de Jatropha Curcas
este va aumentando su produccién de semilla tendiendo a estabilizarse después de los 5 afios
de cosecha, para el afio 2013 se obtiene que en torno al 40% de la produccién de semilla de
Jatropha Curcas se corresponde a cascara. Esto quiere decir, en base a estos resultados, que
durante el proceso de produccidon de biodiesel a partir de Jatropha Curcas se generarian
aproximadamente 0,62 t/(afio.ha) de residuos de cascara, una cantidad suficiente para

justificar un estudio para su aprovechamiento.

5.1.3. Torta de semilla de Tartago
La torta de semilla de Tartago utilizada en este trabajo es la que resulta como residuo después
de que las semillas de Tartago son utilizadas en el proceso de extraccién de aceite para la
obtencidn de biodiesel. En este caso, a diferencia de las semillas de Jatropha Curcas, éstas son
trituradas y extraidas junto con su cascara. En la tabla 5.2 se presentan los valores promedios
obtenidos en estudios previos del grupo de investigacién CaHe para tres especies distintas de
Tartago. Se muestran datos tanto del porcentaje de aceite obtenido como del porcentaje de
torta de semilla de Tartago que se genera como residuo de la extraccidn. En este caso no se
tienen valores experimentales de produccién de semillas de Tartago en Canarias, ya que no es

un cultivo, sino que es una planta que en Canarias crece de forma espontanea.

Se puede observar que entre un 67 y 74 % de la masa utilizada para la extraccion del aceite de

Tartago se genera como residuo una vez finalizado el proceso. Es por ello que encontrar una
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forma de aprovechar este residuo seria de gran importancia debido a que esta especie crece

con facilidad en las Islas Canarias y podria aprovecharse como cultivo energético.

Tabla 5.2: Torta de semilla de Tartago generada tras la extraccion de biodiésel

5.1.4. Bagazo de Cerveza
El bagazo generado en la produccion de cerveza es un residuo que siempre esta presente en
las islas Canarias debido a que la produccién de cerveza es constante. Esta se produce
Unicamente en las islas de Tenerife y Gran Canaria, con valores casi constantes todos los afios.
De esta produccidon de cerveza, se tiene constancia de que, aproximadamente, se generan
0,65 toneladas de bagazo por cada hectolitro de cerveza producido. En la tabla 5.3 se recoge
la cantidad de bagazo obtenido tanto en la isla de Tenerife como de Gran Canaria y el total

producido en Canarias.

Tabla 5.3: Cantidad de bagazo generado en Canarias

2015 8160,3 9767,4 17927,7

La cantidad total del residuo generado de bagazo de cerveza en las Islas Canarias, 18.000
t/afio, no es tan elevado como otros restos agricolas o industriales. Tal y como se ve reflejado
en el grafico 5.2, el bagazo representa menos del 5 % de la cantidad, por ejemplo, de rolo que
se produce en las Islas Canarias, siendo éste el residuo con mayor produccidon y que ha sido
utilizado en otros trabajos del grupo de investigacion para su aprovechamiento. Sin embargo,
esta cantidad de bagazo generado siempre estd presente en Canarias como residuo y su

aprovechamiento generaria beneficios en el proceso de produccion de cerveza.

Tal y como se comentd anteriormente, tanto el rolo como los restos de tomate han sido
utilizados en trabajos anteriores del grupo de investigacion CaHe, para su estudio en la
produccién de biogas mediante digestidn anaerobia. En este trabajo se han escogido la poda

devifiay el bagazo de cerveza, ademas de las cascaras de Jatropha Curcas y la Torta de semillas
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de Tartago, para su valorizacion, por una parte, como ya se ha mencionado, para obtener
holocelulosa a partir de los residuos de poda de vifia y cascara de Jatropha Curcas vy, por otra,
obtener biogas a partir del bagazo de cerveza y la Torta de semillas de Tartago. En los préximos

apartados se mostraran los resultados obtenidos en la valorizacién de estos residuos.

450.000
400.000
350.000
300.000
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200.000

t/afio 2010

150.000
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Rolo Restos de tomate Poda vifia Bagazo

Grdfico 5.2: Residuos agricolas en las Islas Canarias. Afio 2011.

5.2. Proceso de separacion de la holocelulosa a partir de residuos agricolas

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la separacién de los componentes
de los residuos analizados: poda de vifia (sarmiento) de dos zonas distintas de la isla de
Tenerife y cascara de Jatropha Curcas, con la finalidad de obtener la cantidad de holocelulosa
disponible en cada residuo. Este estudio se lleva a cabo en primer lugar por un analisis
termogravimétrico y posteriormente por una separacién quimica donde se logra cuantificar el
contenido de humedad, sélidos extraibles, lignina y holocelulosa, asi como la cantidad de

ceniza en la holocelulosa.

5.2.1. Composicion de los residuos por analisis termogravimétrico
Tal y como se expone en el apartado 4.3.1 del desarrollo experimental, se realiza un analisis
termogravimétrico (TGA) de los residuos estudiados para determinar su composicion. A
continuacion, se muestran los resultados de dicho analisis para cada uno de los residuos. Estos
resultados se obtienen a partir de los graficos resultantes del analisis de TGA. Un ejemplo de
este grafico se encuentra en el grafico A.1 del Anexo A. En él se muestran las diferentes etapas

gue componen el andlisis por TGA. Cada etapa esta delimitada por dos temperaturas y en cada
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una de ellas se produce la descomposicion de unos componentes en concreto. Cada etapa se
identifica con la letra E seguido de un nimero y a continuacion, se describe el rango de

temperatura aproximado de cada etapa y el componente que se pierde en la misma:

- EO0 (20 °C): inicio del analisis.

- E1 (<100 °C): principalmente eliminacion de la humedad absorbida.

- E2 (100 — 250 °C): descomposicidn de los extraibles.

- E3 (250 —-350 °C): predomina la descomposicidn de la hemicelulosa.

- E4 (350 -500 °C): principalmente descomposicion de celulosa y lignina.

- E5(>500 °C): principalmente descomposicién de lignina.

En la tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos para cada uno de los residuos.

Tabla 5.4: Resultados TGA de los residuos estudiados

Se observa un porcentaje alto de pérdida de masa en la etapa E3, lo que indica que los residuos
poseen en general entre un 30 y 40 % de hemicelulosa. Esto confirma que los residuos
utilizados para este estudio presentan una composicion en hemicelulosa y celulosa
considerable, indicando asi que son aptos para su aprovechamiento energético obteniendo
biocombustibles a partir de esa celulosa y hemicelulosa, como, por ejemplo, etanol, o Green
Diesel. Al comparar los diferentes residuos se observa que para el caso de los sarmientos las
composiciones son similares para la hemicelulosa y superiores al comprarlos con la Jatropha
Curcas. También se observa que la cantidad de lignina es similar para los sarmientos y esta

cantidad es menor que la obtenida para la Jatropha Curcas. Cabe destacar un alto contenido
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en ceniza en todos los residuos estudiados, sobre todo en el caso de la cascara de Jatropha

Curcas, donde se obtiene un 35,6% de ceniza.

5.2.2. Caracterizacion por Infrarrojo
Todas las muestras, tanto los residuos originales como las fracciones de holocelusa obtenidas
se caracterizaron mediante un analisis de infrarrojo, con el objetivo de confirmar la naturaleza
de las mismas, el método utilizado para este andlisis esta descrito en el apartado 4.3.2.4 del
desarrollo experimental. En los graficos 5.3, 5.4 y 5.5 se muestran los espectros de IR

obtenidos para las distintas muestras de holocelulosa y originales.

Sarl vs HoloSar1l
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Grdfico 5.3: Andlisis de IR del Sarmiento 1
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Grdfico 5.4: Andlisis de IR del Sarmiento 2
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Grdfico 5.5: Andlisis de IR de la Cdscara de Jatropha

En general, no se observa una gran diferencia al comparar los residuos originales con las

muestras separadas de holocelulosa, ni entre los diferentes residuos, a pesar de ser de
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diferente naturaleza (Poda de vifia y Jatropha Curcas), debido a que la biomasa
mayoritariamente esta compuesta de tres componentes: lignina, celulosa y hemicelulosa, que
consisten principalmente en alquenos, ésteres, compuestos aromaticos, cetonas y alcoholes,
con diferentes grupos funcionales que contienen oxigeno. Se observa en todos los graficos
una serie de bandas que se repiten a la misma frecuencia, a 900 cm™ [1] se puede observar
una pequefia banda la cual es caracteristica de los enlaces B-glucosidicos entre las unidades
de azlcar, indicando cierta cantidad de B-polisacéridos en la holocelulosa aislada (Gupta, S. et
al., 1987; Bartolome, A.P. et al., 1995). La prominente banda a los 1036 cm™ [2] es
caracteristica de los enlaces C — OH y por otra parte, a 1164 cm™ [3] se produce otra banda
que representa los enlaces C— 0O, C— O —Cy los enlaces C— OH. Las bandas a 1322 [4] y 1427
cm1[5] son caracteristicas de enlaces C — H y enlaces de las moléculas OH (Kacurakova, M. et
al., 1994; Kacurakova M., Mathlouthi, M., 1996). Finalmente, Las bandas a 1600 y 1750 cm™!

[6] son caracteristicas de los dobles enlaces C=C y de sistemas aromaticos.

Para todos los analisis, en general, se observan las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales presentes en la biomasa, la Unica diferencia apreciable entre el residuo original y
la muestra de holocelulosa separada, son las bandas entre 1600 y 1750 cm™, lo que puede

deberse a la ausencia de la lignina en |la holocelulosa.

5.2.3. Separacion de la holocelulosa
Una vez estudiada la composicién de los residuos por TGA se procede a la obtencion de la
holocelulosa, por separacion quimica de los diferentes componentes. Este proceso se lleva a
cabo en varias etapas. En primer lugar, se elimina la humedad contenida en el sélido.
Seguidamente se procede a la extraccion de los solidos mas volatiles para, en ultimo lugar,
llevar a cabo un proceso de deslignificacién, obteniendo como producto la holocelulosa. A

continuacion, se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los apartados.

5.2.3.1. Contenido en humedad
Previo al proceso de extraccidon se lleva a cabo el secado de las muestras para eliminar la
humedad que presentan y posteriormente una molienda, tal y como se describe en el

apartado 4.3.2.1. del desarrollo experimental.

El objetivo de llevar a cabo este secado es, por una parte, preparar la muestra para su

posterior molienda y extraccién, y, por otro lado, estudiar el contenido de humedad que
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presentan las mismas. Este contenido de humedad se calcula utilizando la ecuacidn [5.1] que

se muestra a continuacion:

PI-PF

% humedad = =

* 100 [5.1]

Donde PF es el peso de la muestra una vez realizado el secado y Pl es el peso de la muestra
antes del mismo. Para cada una de las muestras se realizan 4 medidas. En la tabla 5.5 se
presentan los porcentajes de humedad obtenidos para cada una de las muestras y en la Tabla

A.2 del anexo A se encuentran los datos completos recogidos en este apartado.

Tabla 5.5: Porcentaje de humedad de las distintas muestras

40,46
39,36
40,15
45,39
40,86
40,51
40,39
38,26
12,23
12,14
12,19
12,11

A continuacion, en el grafico 5.6 se comparan los valores promedio del contenido humedad

de cada muestra.

Como se puede observar, la cdscara de Jatropha Curcas es el residuo que presenta el menor
contenido de humedad con un valor de 12,17+0,05 %, lo que es de esperar debido a su
naturaleza. En cuanto a las muestras de sarmiento, ambas presentan un contenido de
humedad similar entre ellas, para Sarl se obtiene un valor de 41,34%2,74 % y para Sar2
40,0041,18 %, lo que nos indica que el contenido de humedad es practicamente
independiente de la zona de cultivo, debido quizas a la cercania de las zonas y a que la fecha

de recogida y procesado del residuo fue la misma.
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Grdfico 5.6: Contenido de humedad para cada muestra
5.2.3.2. Contenido en extraibles
El siguiente paso en el proceso de deslignificacion es la eliminacidn de los sdlidos extraibles.
Para ello se llevan a cabo dos extracciones con dos disolventes diferentes: una primera
extraccién con acetona y otra posterior con agua destilada. Este procedimiento fue escogido
debido a que en estudios previos del grupo de investigacion CaHe, se concluyd que este era el
método mas viable para la eliminacién de los sdlidos extraible y se detalla en el apartado
4.3.2.2. del desarrollo experimental. Conociendo el peso de la muestra antes y después del

proceso de extraccion, se puede determinar la cantidad de sélidos extraidos.

A continuacion, se muestra en la tabla 5.6 la cantidad de sdlidos extraidos en cada una de las

etapas y en cada residuo.

Tabla 5.6: Sélidos extraibles
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De la suma de los extraibles obtenidos en ambas extracciones se obtiene el grafico 5.7 En él
se presenta la masa total de extraibles obtenida para cada residuo estudiado junto al

porcentaje que representa en relacidn a la muestra inicial en base seca

18

16,01
16 15,41

12,21

Sélidos extraibles, %

Sarl Sar2 cl

Grdfico 5.7: Porcentaje de extraibles

En la gréfica 5.7 se puede observar que ambas muestras de sarmiento presentan un
porcentaje de sélidos extraibles similar (cerca del 16%), indicandonos nuevamente que ambos
sarmientos tienen caracteristicas similares independientemente de la zona de recogida. Sin
embargo, la cascara de Jatropha Curcas presenta un valor algo inferior (12 %), debido a su

diferente naturaleza.

5.2.3.3. Contenido en holocelulosa
Una vez eliminados los sélidos extraibles, se procede a la eliminacién de la lignina presente en
los residuos, por medio de un proceso de deslignificacién segun el procedimiento descrito en
el apartado 4.3.2.3 del desarrollo experimental, logrando asi separar la holocelulosa
(hemicelulosa+celulosa) de la lignina. En la tabla 5.7 se presentan los porcentajes de
holocelulosa vy lignina, que es la diferencia a 100, obtenidos para cada fraccién realizada. Lo
datos restantes se encuentran en la tabla A.3 del Anexo A. Para este apartado se calculan los
porcentajes de igual manera que en el anterior. Asi, el porcentaje de holocelulosa sera el
contenido en hemicelulosa y celulosa, obtenido por diferencia entre la masa de la muestra

inicial y la muestra una vez deslignificada.
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Tabla 5.7: Porcentaje de holocelulosa y lignina en la fraccion sin extraibles

52,50

47,50

56,88

43,12

52,00

48,00

50,78

49,22

53,38

46,63

53,47

46,53

60,75

39,25

56,50

43,50

67,69

32,31

61,31

38,69

En el grafico 5.8 se comparan los valores promedios del porcentaje de holocelulosa para cada

residuo estudiado.
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Grdfico 5.8: Porcentaje de holocelulosa

61,83

c

Los valores de porcentaje de holocelulosa promedios de todas las muestras superan el 50 %,

lo que es de gran interés para el objetivo de este trabajo de investigacién, debido a que la

holocelulosa como se ha mencionado puede convertirse en energia, por ejemplo, en etanol.

Por lo tanto, todos estos residuos podrian aprovecharse para la obtencidn de energia a partir

de su holocelulosa. Una vez mas no se observa una gran diferencia entre los sarmientos a

pesar de no ser de la misma zona, obteniéndose para Sarl un valor de 53,79+2,68 % y para

Sar2 54,96+4,29 %. La cascara de Jatropha Curcas posee un valor superior al sarmiento con un

valor de 61,8315,61 % de holocelulosa, demostrando asi que a pesar de su naturaleza
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diferente al sarmiento este residuo tiene un gran potencial para ser aprovechado en la
obtencién de energia a partir de la holocelulosa, aunque se presume que este valor no es tan
alto debido a que durante la experimentacién se observd que el proceso de deslignificacién

fue menos efectivo para la cascara de Jatropha Curcas.

5.2.3.4. Contenido de ceniza en la holocelulosa
En el apartado anterior se determind el porcentaje en holocelulosa de los residuos estudiados.
Sin embargo, esta holocelulosa contiene a su vez cierta cantidad de cenizas. Con el fin de
determinar dicho contenido en cenizas y asi obtener la cantidad de holocelulosa real que se
obtiene del proceso de separacidn, se realiza un andlisis de las muestras de holocelulosa

obtenidas tal y como se describe en el apartado 4.3.2.5 del desarrollo experimental.

El porcentaje en cenizas se calcula aplicando el mismo principio que la ecuacién [5.1]. Se
realizan tres medidas para cada muestra, en la tabla 5.8 se presentan los porcentajes de ceniza
encontrados para cada residuo. Todos los datos necesarios para el célculo del porcentaje de

ceniza se encuentran en la Tabla A.4 del Anexo A.

Tabla 5.8: Porcentaje en cenizas de la fraccion holocelulosa

1,00
2,00
1,00
2,00
2,00
3,00
4,00
5,00
4,00

En promedio para el Sarl se obtiene un valor de ceniza de 1,33+0,01 %, para Sar2 2,33+0,01
%Yy para CJ 4,33+0,01 %. En el grafico 5.9 se presenta una comparacién del contenido de ceniza
en la holocelulosa obtenida en promedio de cada residuo. Se observa que la cascara de
Jatropha Curcas posee un porcentaje en cenizas mayor en su fraccion de holocelulosa, que la
de los residuos de poda de vina. Este mayor porcentaje puede deberse en parte a la presencia
de lignina en la holocelulosa debido a un proceso de deslignificacién incompleto. Debido a que
la mayor parte de la ceniza esta presente en la lignina, por lo tanto, el porcentaje de ceniza

puede verse incrementado en este caso. Por otra parte, el Sar2 presenta un mayor contenido
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en ceniza que el Sarl, observdndose para el caso del contenido de ceniza una diferencia segin

la zona de recogida.
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0,0

Sarl Sar2 Cl

Grdfico 5.9: Contenido en ceniza de la fraccion holocelulosa
5.2.4. Comparacion de los resultados obtenidos
Una vez determinado el porcentaje de extraibles, holocelulosa, lignina y cenizas se puede
establecer una composicién total de los componentes de cada residuo estudiado.
Primeramente, en la tabla 5.9 se muestra la composicidén en base seca de los residuos teniendo

en cuenta que las cenizas se encuentran distribuidas en las dos ultimas fracciones.

Tabla 5.9: Composicion en base seca de los residuos con cenizas

La cascara de Jatropha Curcas parece ser la que mas holocelulosa contiene con mas de un 50
% de composicion, aunque se pudo comprobar mediante el analisis por TGA que este
porcentaje es menor teniendo en cuenta el contenido en hemicelulosa y celulosa. Este
porcentaje ligeramente superior podria deberse a la presencia de lignina en la holocelulsoa

debido a que no se elimind por completo en el proceso de deslignificacidn, tal y como se
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observé experimentalmente en las muestras de holocelulosa por su color. Para verificar que
es asi, habria que realizar una segunda deslignificacién o utilizar una mayor cantidad de
reactivos durante la misma. Debido a esto, no se determind con exactitud el contenido de
holocelulosa, lignina y cenizas en la cdscara de Jatropha Curcas, ya que la muestra utilizada
para determinar el porcentaje de cenizas presentes en la holocelulosa contiene, ademas,

lignina.

A partir de los datos de la tabla 5.9, se calcula la composicion total teniendo en cuenta el
contenido en cenizas. Debido a que las cenizas estan contenidas principalmente en la lignina,
se puede determinar el porcentaje de holocelulosa y lignina real conociendo el porcentaje de
ceniza total del residuo y el que estd presente en la holocelulosa. El porcentaje total se obtuvo
en el analisis del residuo por termogravimetria, mientras que la ceniza presente en la
holocelulosa se determind en el apartado anterior. En la tabla 5.10 se muestra la composicién

total de los residuos de poda de vifia.

Tabla 5.10: Composicién de los residuos

Los dos sarmientos utilizados presentan una composicion muy similar, tal y como se ha
comentado en apartados anteriores, y hay que tener en cuenta que los resultados obtenidos
para la Jatrofa habrd que comprobarlo en una investigacidén posterior probando con tiempo

de deslignificacion mas largo.

Por lo tanto, todos los residuos estudiados presentan un contenido de holocelulosa
significativo para ser aprovechados obteniendo energia a partir de ellos, consiguiendo
valorizarlos. Uno de estos procesos de valorizacion podria ser la obtencidon de etanol a partir

de ellos como se muestra en el siguiente apartado.

5.2.5. Estimacién de la produccion de etanol a partir de residuos lignocelulésicos
A partir de los resultados expuestos en el apartado anterior, se puede hacer una estimacién

de la produccién de etanol que se podria obtener a partir de los residuos estudiados. Tomando
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como ejemplo el residuo de cascara de Jatropha Curcas. Tal y como se ve reflejado en la tabla
5.10, dicho residuo presenta una composicion en holocelulosa (hemicelulosa y celulosa) del
48,41 %, a partir de los cuales se puede obtener etanol mediante fermentacién con una
eficacia del 51 % (Garcia, C., 2009). Por lo tanto, la cantidad tedrica de etanol que se podria

obtener a partir de la cascara de Jatropha Curcas viene determinada por la ecuacion [5.2]:
E(9) =R(g)*=2+051  [5.2]

Donde E es la masa de bioetanol producida, en gramos, R es la masa de residuo de cascara de
Jatropha Curcas de la cual se parte inicialmente, en gramos, y P es el porcentaje de
holocelulosa que contiene el residuo. Por lo tanto, para producir 1000 | de etanol (789 kg), se

necesitarian, aproximadamente, 3195 kilogramos de residuo de cascara de Jatropha.

De la misma manera, se podria hacer una estimacién de la cantidad de bioetanol que se puede
obtener a partir de los otros residuos estudiados sustituyendo el valor de porcentaje de
holocelulosa por el correspondiente al residuo en cuestién (Sarl y Sar2). En la tabla 5.11 se
muestra dicha estimacion para cada residuo, utilizando la ecuacidn [5.2] y los valores de

porcentaje de holocelulosa obtenidos para cada residuo.

Tabla 5.11: Estimacion para la produccion de 1000 L etanol

Esto nos da unaidea de valorizacién de diferentes residuos, ya que se lograria obtener energia
a partir de ellos, disminuyendo asi los problemas de su eliminacion y generando un producto
con un valor afiadido como el bioetanol o el Green Diesel, ademas de contribuir con el medio

ambiente.

5.3. Obtencion de biogas a partir de residuos

Como se ha mencionado, otra via de valorizacién de residuos es la obtenciéon de biogas
mediante digestidon anaerobia y dependiendo de la composiciéon del biogds obtenido, se

podria utilizar directamente como energia, o como materia prima para obtener BioDME. En
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este apartado se van a describir los resultados correspondientes al estudio preliminar de la

obtencién de biogds a partir de los diferentes residuos estudiados.

5.3.1. Estudio de los cambios de pH
Para el estudio de la obtencién de biogas como se ha mencionado se han escogido dos
residuos: torta de semilla de Tartago y Bagazo de cerveza, a partir de ellos se preparan 4

muestras mezclando ambos residuos en diferentes proporciones:

e 100 % B: muestra con 100 % de bagazo.

e 70 % B: muestra con 70 % de bagazo y 30 % de torta.

e 100 % T: muestra con 100 % de torta.

e 70%T: muestra con 70 % de torta y 30% de bagazo
Durante la preparacién de los digestores, se llevan a cabo varias medidas de pH, tal y como se
describe en el apartado 4.4.1. del desarrollo experimental. La primera medida se realiza tras
anadir al digestor los 30 g de residuo y 145 ml de agua destilada (pH1), luego se afiaden 2,4 g
de disolucién NH4Cl y 270 mg de CaCOs y se realiza otra medicién del pH (pH2). Finalmente,
se realiza una tercera y ultima medida de pH (pH3) tras afiadir lentejas de NaOH para ajustar
el valor del mismo. Dicho valor de pH debe estar entre 7,9y 8,2 para que se den las condiciones
Optimas de operacién. En la tabla 5.12 se pueden observar los valores medios del pH obtenido
en cada etapa de la preparacién de los biodigestores, y en tabla A.5 del Anexo A se muestran

todos los valores obtenidos de pH.

Tabla 5.12: Valores del pH durante la preparacion de los biodigestores

El pH inicial cuando se utiliza la torta de semilla tartago ya extraida suele ser un poco menor
gue para el caso del bagazo, pero al ajustarlo se llega en todos los casos al pH 6ptimo para
gue se lleve a cabo el proceso de digestidn anaerdbica. Transcurridas dos semanas desde el
inicio del proceso, se observa que en la mayoria de los residuos utilizados la produccién de
biogds se detiene debido a la disminucién del pH en el medio, ocasionando una inhibicién de

las bacterias que transforman la materia en biogas, tal y como se ve en el préximo apartado.
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En ese momento, se realiza la reactivacidon del proceso mediante un ajuste del pH al valor
Optimo de operacién. En la tabla 5.13 se muestran los valores promedios del pH antes y

después de realizar la reactivacion y en la tabla A.6 del Anexo A los datos completos.

Tabla 5.13: Medidas de pH en la reactivacion

Se observa cémo, transcurridas dos semanas desde el inicio del proceso, el valor del pH
desciende notablemente en todos los sistemas. Este descenso, como se menciona, provoca
que las condiciones en las que se lleva a cabo la digestidn no sean las dptimas, por lo que la
produccién de biogas se ve afectada. Una vez restablecido el pH 6ptimo, se reanuda el proceso
y se contabiliza de nuevo el biogds producido. A continuacién, se presentaran los resultados

obtenidos en la obtencidn de biogds antes y después de reactivar.

5.3.2. Influencia del Tipo de residuo en la Produccion de biogas
Una vez iniciado el proceso de digestion, se lleva a cabo la cuantificaciéon del volumen de
biogds producido diariamente, a la misma hora, en cada uno de los digestores. Seguidamente
se mostrardn los resultados obtenidos para cada uno de los digestores, que consisten en una
relacion del volumen de biogds acumulado producido en relacion a la masa de residuo (L/kg)
frente al tiempo transcurrido del proceso expresado en dias, segun el procedimiento descrito

en el apartado 4.4.2 del desarrollo experimental.

Los resultados se presentan en graficos, donde se muestran como puntos los datos
experimentales y como linea continua la correlacién que mas se ajusta a los mismos,
separando mediante una linea roja los resultados correspondientes al periodo anterior a la
reactivacion y los obtenidos una vez reactivados los digestores. Los datos utilizados para

realizar estos graficos se encuentran en la tabla B.4 del anexo B.
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» 100 % Bagazo
Los valores obtenidos de la produccidn de biogas para este residuo de 100% Bagazo se
muestran en el gréfico 5.10. Tanto los datos correspondientes al periodo anterior a la

reactivacidon como al posterior se ajustaron de acuerdo a la ecuacion [5.3]:

a

y= (5.3]

T 1+bxxC

Donde a, b y c son constantes y sus valores se encuentran en la tabla 5.14.

Tabla 5.14: Constantes de la correlacion [5.3] para 100 % Bagazo

10
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Produccion de biogas, L/kg
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Grdfico 5.10: Produccidn de biogds 100% bagazo

Se puede observar un pequefio periodo de inactividad al inicio del proceso, no existiendo
produccion alguna hasta transcurridos aproximadamente unos 2 o 3 dias, luego de los cuales
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se observa una activacién del sistema obteniéndose una mayor produccidn de biogas. Casi
toda la produccion de biogds se lleva a cabo entre el dia 2 y 10. Posteriormente, esta
produccién disminuye progresivamente hasta que se mantiene constante a los 15
aproximadamente, donde el sistema deja de producir, obteniéndose una produccién final
para este residuo de 8,67 L/kg. Una vez reactivado el sistema, se observa una pequefia
produccién de biogds durante el dia posterior a la reactivacién, pero ésta es nula los dias
posteriores hasta el final del proceso, llegando a un valor de la produccidn total acumulada de

9,11 L/kg después de reactivar.

» Meazcla 70 % Bagazo y 30 % Torta.
Para esta mezcla de residuos se observa un comportamiento atipico de los datos
experimentales, como se muestra en el grafico 5.11, donde desde el inicio del proceso la
produccién de biogds incrementa para luego disminuir de forma progresiva hasta el dia 10,
donde ocurre una reactivacidon espontdnea del sistema, aumentando de nuevo la produccidn
de forma exponencial. En este caso se lleva a cabo la reactivacién al mismo tiempo que los
otros digestores, aunque no se observe un periodo de inactividad como tal. Se realizé de esta

forma para estudiar los efectos de la reactivacién por igual en todos los digestores.

Debido a la existencia de este comportamiento atipico comentado anteriormente, se utilizan
dos ecuaciones para ajustar los datos experimentales. Por una parte, se utiliza la ecuacién
[5.3] para los datos anteriores a los 10 dias y los posteriores a la reactivacion. Las constantes

en este caso son las mostradas en la tabla 5.15.

Tabla 5.15: Constantes de la correlacion [5.3] para 100 % Bagazo

Por otra parte, para los datos comprendidos entre el periodo entre el dia 10 y el 16, estos se

ajustan a una ecuacion exponencial [5.4]:
y = 1,097 % %103 [5 4]
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En el grafico 5.11 se muestran los ajustes de la ecuacién [5.3] con lineas continuas y el ajuste
de la ecuacion [5.4] con una linea discontinua. Observamos que se obtiene para esta mezcla

de residuo un valor de 5,78 L/kg de biogas producido.

Produccién de biogas, L/kg
“a

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo, d

Grdfico 5.11: Produccion de biogds 70% bagazo 30% torta
Tras la reactivacién se observa un incremento considerable en la produccién de biogas,
logrando llegar a un valor de 7,78 L/kg. Sin embargo, dado el comportamiento observado en
los dias anteriores, este valor podria deberse a la tendencia normal del proceso, aunque el

valor del pH indicaba que las bacterias debian estar inactivas.

» 100 % Torta
Para este residuo el ajuste de los datos experimentales se lleva a cabo de igual manera que en
las mezclas anteriores mediante la ecuacion [5.3] antes y después de reactivar. Las constantes

para este ajuste se corresponden con las mostradas en la tabla 5.16.

Tabla 5.16: Constantes de la correlacion [5.3] para 100 % Torta
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Los datos experimentales junto al ajuste correspondiente se representan a continuacién en el

grafico 5.12.
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Grdfico 5.12: Produccion de biogds 100% torta
Para el caso del digestor con residuo de torta 100%, se observa produccion desde el inicio
siendo mayor la velocidad de produccién al comienzo del proceso, para luego seguir
aumentando mds lentamente hasta permanecer constante unos dias antes de la reactivacién.
Una vez reactivado, se observa un ligero crecimiento hasta el final del proceso. La cantidad de
biogas producido por este residuo alcanza un valor de 9,56 L/kg antes de reactivar y 12,00

L/Kg iniciada la reactivacion.

» Mezcla 70 % Torta y 30 % Bagazo
Al igual que en casos anteriores, los datos experimentales se ajustan a la ecuacién [5.3],

obteniendo en este caso las constantes que se muestran en la tabla 5.17.

Tabla 5.17: Constantes de la correlacion [5.3] para 70 % Torta y 30 % Bagazo
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En el grafico 5.13 se observan los resultados obtenidos para esta mezcla de residuos.

10
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Grdfico 5.13: Produccion de biogds 30% bagazo 70% torta

Se observa un comportamiento similar al caso anterior con 100% torta, obteniéndose una
produccién de gas elevada desde el inicio del proceso, para luego seguir aumentando, pero
en menor cantidad, hasta mantenerse constante justo antes de la reactivacién. Una vez
reactivado, se observa un periodo corto de inactividad luego del cual se observa una ligera
produccidn de biogas los primeros dias, que luego aumenta hasta que la produccién se hace
constante. Para esta mezcla de residuo la produccién de gas alcanza un valor de 7,78 L/kg

antes de reactivar y 9,11 L/kg totales después de reactivar el sistema.
» Comparacion de las diferentes mezclas de residuos

Con la finalidad de comparar el comportamiento de la produccidn de biogds en las diferentes
mezclas con el tiempo y al reactivarlas, en el grafico 5.14 se presenta las diferentes curvas

produccidn de biogds obtenidas para cada una de las mezclas.

Se puede ver que en general las mezclas de residuos presentan comportamientos similares
antes de reactivar, donde se observa un aumento de la produccién de biogas en mayor
proporcién al inicio del sistema para luego seguir aumentando, pero en menor proporcién,
hasta que el sistema se inhibe. Unicamente para el caso del residuo bagazo 100% se observa
una etapa de iniciacién del proceso de baja produccion, luego de la cual ésta aumenta de

forma rdpida hasta alcanzar un punto tal que se mantiene constante. Cabe destacar también
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un comportamiento atipico de la mezcla 70% Bagazo debido a que, al quinto dia, cuando la
muestra parecia quedarse inactiva, se activa espontdneamente, aumentando asi su

produccién hasta la reactivacion.
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Grdfico 5.14: Produccion de biogds estimada para las diferentes mezclas de residuos
Tras la reactivacién todas las muestras responden con un ligero incremento de la produccién
de biogds para luego disminuir el volumen producido de biogas de forma progresiva hasta el
final del proceso, este aumento es mayor para la muestra 100% Torta y menor para la muestra

100% Bagazo.

El mayor volumen de biogas producido se obtiene al utilizar torta al 100%, tanto antes de
reactivar como una vez finalizado el proceso, con un valor de 12,00 L/kg. Sin embargo, al
mezclar la torta con el bagazo, se observa que la produccidn es inferior, aun cuando la torta
esta en mayor relacién, lo que pude indicar que de alguna manera la mezcla de ambos
desfavorece los procesos biolégicos que se llevan a cabo dentro del sistema para la formacién

de biogas.

Con este estudio se comprueba que ambos residuos pueden ser aprovechados para la

produccién de biogds, en este caso seria mejor utilizarlos por separado que sus mezclas.
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También podrian realizarse estudios futuros mezclandolos con otros residuos generados en
Canarias a ver si sus producciones mejoran. A continuacidn, se presenta el estudio de la

composicion de este biogas producido para saber en qué proceso podria utilizarse.

5.3.3. Influencia del tipo de residuo en la composicion del biogas
Para el estudio de la influencia del tipo de residuo en la composicion del biogas, tal y como se
expone en el apartado 4.4.3,, se lleva a cabo un analisis del biogas obtenido utilizando un
cromatografo de gases. Este andlisis se lleva a cabo diariamente a la misma hora para
comprobar la composicion principal del biogds producido. Como resultado del andlisis se

obtiene un cromatograma como el que se muestra en el grafico 5.15.
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Grdfico 5.15: Cromatograma

En los cromatogramas se observan los componentes obtenidos, metano y/o diéxido de

carbono, ademas los gases ya presentes en la preparacion de los biodigestores como: oxigeno

y nitrégeno.

Todas las mezclas de residuos analizadas tanto antes como después de la reactivacién dan en
todos los casos una composicion de gas del 100% en CO,, destacando la ausencia de metano
en el biogas producido a partir de estos residuos. Para poder considerarse el gas producido
energéticamente como biogas, su composicidon en metano debe ser de al menos un 40 %, por

lo que al obtener Unicamente CO,, el gas obtenido a partir de residuos tanto de torta de
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semilla de Tartago como de Bagazo debe emplearse en la obtencion de DME a partir del CO;

obtenido mediante un proceso catalitico con hidrégeno.

5.3.4. Determinacion de sélidos totales, volatiles y fijos
Para finalizar el estudio de aprovechamiento de residuos para la obtencidn de biogds se
caracterizan los residuos utilizados llevando a cabo un analisis de sélidos. Como se explica en
el apartado 4.4.4. del desarrollo experimental, se determinan tres pardmetros para cada

mezcla representativa del contenido de los digestores.

Los pardmetros obtenidos son: sdélidos totales, sélidos volatiles y sélidos fijos. Se lleva a cabo
por un lado el andlisis de los residuos originales antes de iniciar el proceso de digestion

anaerobia y, por otro lado, una vez finalizado el mismo. Estos pardmetros se determinan

segun:
Solidos Totales (%) = Z—j * 100 [5.5]
Sélidos Volatiles (%) = MM;ZMS «100 [5.6]
Sélidos Fijos (%) = z—z * 100 [5.7]
Donde:

e M;=Peso de la muestra inicial.
e M, =Peso de la muestra tras calentar a 100 °C.
e Ms=Peso de la muestra tras calcinar a 500 °C.
Los sélidos fijos y los sélidos volatiles estan referidos a los sélidos totales y no al valor total de

la muestra.

Los resultados obtenidos para todos los analisis realizados se presentan en las tablas B.1, B.2
y B.3 del anexo B. En la tabla 5.18 se presentan los resultados del analisis de las muestras
originales antes de iniciar el proceso y en la tabla 5.19 los analisis para las muestras una vez

finalizado el mismo.

Aprovechamiento de residuos agricolas e industriales... 99



5. Resultados y discusion Miguel Angel Jiménez Gonzélez

Tabla 5.18: Andlisis de sdlidos antes del proceso de digestion

Tabla 5.19: Andlisis de sdlidos finalizado el proceso de digestion

La mezcla de residuo con mayor cantidad de sélidos totales es la torta ,92,77 %, y la menor el
bagazo,21,24 %, que es lo esperado por la naturaleza del residuo. Por lo tanto, también es de
esperar que la mezcla de residuo con 70% Torta tenga el segundo mayor contenido en sélido
totales ,70,97 %, y el de 70 % de Bagazo el tercero ,42,14 %. Los sdlidos volatiles antes de la
digestion varian entre 72,20 % y 84,67 %, indicando que estos materiales tienen la capacidad
para ser digeridos. En el grafico 5.16 se muestran los solidos totales antes y después de la

digestion para cada muestra.

Después de llevar a cabo el proceso de digestion, todas las mezclas de residuos presentan una
menor cantidad de sélidos totales, disminuyendo su porcentaje casi en un 50 % en todas las
muestras. Estos solidos, aunque disminuyen, todavia mantienen un alto porcentaje de sélidos
volatiles, lo que indica que aun podria seguir el proceso de digestién y que es la bajada del pH
la principal causa del descenso de la produccién, por lo que seria recomendable controlar
continuamente el pH e ir ajustandolo, ya que, como se observé, cuando se produce la muerte
de los microorganismos encargados de la digestion es muy dificil reactivar el sistema y para

ello se necesitaria alimentacion fresca.

Con esta caracterizacion de los residuos se comprueba que todos poseen material para ser
digerido y formar biogas a partir de él, pero es recomendable un control estricto del pH para

evitar el envenenamiento de los microorganismos responsables de la digestion.
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Grdfico 5.16: Cantidad de sdlidos totales de las mezclas de residuos antes y después de la digestion
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Como resultado de este trabajo de investigacion, se ha llegado a las siguientes conclusiones.

> Referido a la cuantificacidn de los residuos:

La cantidad de residuos generados en Canarias tanto de la poda de vifia, 26.185 t/afio,
como de la industria de la cerveza, 18.000 t/afio, es una cantidad constante y
suficiente, para justificar su aprovechamiento.

El residuo cascara de Jatropha Curcas que se generaria en la obtencidn de biodiesel
corresponderia a un estimado de 0,62 t/(afio.ha), suficiente para justificar su
aprovechamiento y rentabilizar el proceso.

La Torta de semilla de Tartago generada como residuo en la obtencién de biodiesel
corresponde a mas del 60% de la masa inicial utilizada en la extraccidon del aceite,
suficiente para justificar su aprovechamiento y proponer el estudio de rentabilizacion

de esta planta.

» Respecto a la obtencién de Holocelulosa:

Los residuos utilizados son de poda de vifa de dos zonas del Norte de Tenerife y
cascara del fruto de la Jatropha Curcas.
El andlisis de TGA muestra altos valores de contenido en ceniza para todos los residuos,
24,73% para Sarl, 23,9% para Sar2 y 35,6% para Cl.
El contenido en humedad de los residuos de poda de vifia independientemente de la
zona es aproximadamente un 40%, mayor que la encontrada para la cdscara de
Jatropha Curcas, 12%.
La cantidad de sélidos extraibles obtenida para ambos residuos de poda de vina esta
proxima al 16% y para el residuo de cascara de Jatropha Curcas es un 12%. Estas
cantidades coinciden con los resultados obtenidos por andlisis térmico.
Los residuos de poda de vifia presentan un contenido en holocelulosa de 45% vy la
cascara de Jatropha Curcas de un 48%, lo que permite su utilizacion para la obtencién
de bioetanol. EI mayor porcentaje de holocelulosa en la cascara de Jatropha Curcas
podria ser debido a una deslignificacién incompleta.
La cantidad de etanol que podria obtenerse a partir de la holocelulosa separada de los
residuos estudiados viene determinada por la ecuacion:

P(%

= PCe)
E(9) = R(g) * 755 * 0,51
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Donde E es la masa de bioetanol producido, R es la de residuo y P el porcentaje de

holocelulosa presente en dicho residuo

» Respecto a la obtencién de Biogas:

Los residuos estudiados han sido Bagazo de Cerveza y Torta procedente de la
extraccidon de aceite de las semillas de Tartago, solos y sus mezclas.

La reactivacién de los digestores mediante el ajuste de pH, no genera un incremento
notable en la produccidn de biogds en ninguna de las mezclas estudiadas.

En general para todos los residuos estudiados la produccion de gas, antes y después

de la reactivacion, presenta un comportamiento que se ajusta a la ecuacién del tipo:
a
1+ bx€

La mayor produccion de biogas se obtiene para el residuo 100% Torta, con un valor

y:

total de 12,00 L/kg. Para el resto de residuos: 100% Bagazo, 70% Bagazo y 70% Torta
se obtienen valores de 9,11; 7,78 y 9,11 L/kg respectivamente.

Las mezclas de residuos inhiben en parte el proceso de digestion.

La composicion del gas obtenido para todos los residuos es del 100% en CO;, por lo
gue se puede utilizar para la obtencidon de bioDME.

El residuo de Torta presenta la mayor cantidad de sélidos totales, 92,77%, mientras
que el de Bagazo muestra el minimo, 21,24%. La mezcla con mayor contenido en Torta
tiene un 70,97% vy el de menor contenido un 42,14%. Los sdlidos después de la
digestion mantienen un alto porcentaje de sélidos volatiles, lo que indica que aun
podrian seguir el proceso de digestion y que es la bajada del pH la principal causa del

descenso de la produccién.

A partir de estas conclusiones se presentan las siguientes recomendaciones:

106

Dado que el proceso de deslignificacion no se produjo completamente para el residuo
de cascara de Jatropha Curcas, cabe estudiar con mas detalle el proceso de
deslignificacion en este caso. Por ejemplo: realizar una segunda deslignificacion,
aumentar la cantidad de reactivos utilizados durante el proceso, o ambos.

Estudiar la relacion existente entre el pH y la produccidon de biogas mediante un

seguimiento continuo del control de pH en los digestores.
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Hacer un estudio detallado de las mezclas de los residuos Torta de semilla de Tartago
y Bagazo de Cerveza para comprobar la posible inhibicidon que se observa del proceso

de digestién con esta mezcla.

Conclusions and suggestions

As a result of this research, the following conclusions have been reached.

» Referring to the quantification of waste:

The amount of waste generated in the Canary Islands from both the pruning of the
vineyard, 26,185 t/year, and the beer industry, 18,000 t/year, is constant and in
sufficient quantity to justify their use.

The Jatropha Curcas fruit peel residue, that would be generated in the biodiesel
production, would correspond to an estimated value of 0.62 t/(year.ha), enough to
justify its use and to make the process profitable.

The castor seed cake generated as residue in the production of biodiesel has more
than 60% of the initial mass used in the extraction of the oil, sufficient to justify its

use and propose the study of the feasibility of this plant.

» Referring to obtaining Holocelulose:

The residues used are pruning of vineyards from two areas of the North of Tenerife
and peel of the fruit of the Jatropha Curcas.

The TGA analysis showed high values of ash content for all residues, 24.73% for Sarl,
23.9% for Sar2 and 35.6% for CJ.

Independently of the area the moisture content of vineyard pruning residues is
approximately 40%, higher than the one found for Jatropha Curcas peel, 12%.

The amount of extractable solids obtained for both vineyard pruning residues is close
to 16% and for the Jatropha Curcas pells residue is 12%. These quantities coincide
with the results obtained by thermal analysis.

The pruning residues of vines have a holocellulose content of 45% and the Jatropha
Curcas peel 48%, which allows their use to produce bioethanol. The highest
percentage of holocellulose in the Jatropha Curcas peel could be due to incomplete

delignification.
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The amount of ethanol that could be obtained from the holocellulose separated from

the residues studied is determined by the equation:

P(%)
100

E(g) = R(g) * % 0.51

Where E is the mass of bioethanol produced, R is that of residue and P is the

percentage of holocellulose present in each residue.

» Referring to obtaining Biogas:

The residues studied have been Bagasse of Beer and cake from the extraction of oil
from castor seeds, alone and mixed together.

The reactivation of the digesters by adjusting pH does not generate a notable
increase in biogas production in any of the studied mixtures.

In general, for all the residues studied, the gas production, before and after the

reactivation, presents a behaviour that full fill an equation of the type:

a

y=1+bxc

The highest production of biogas is obtained for the residue 100% Cake, with a total
value of 12.00 L/kg. For the remaining residues: 100% Bagasse, 70% Bagasse and
70% Cake obtained values of 9.11; 7.78 and 9.11 L/kg respectively.

Residue mixtures partially inhibit the digestion process.

The composition of the gas obtained for all the residues is 100% in CO;, reason why
it can be used to obtain bioDME.

The residue of cake has the highest total solids, 92.77%, while the bagasse shows
the minimum, 21.24%. The mixture with the highest content in cake has a 70.97%
of solid and the one of lowest content 42.14%. The solids after digestion maintain a
high percentage of volatile solids, indicating that the digestion process could still be

followed and that the pH drop is the main cause of the decrease in production.

» From these conclusions, the following recommendations are presented:
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Since the delignification process did not occur completely for the Jatropha Curcas
fruit peel residue, the delignification process in this case can be studied in more
detail. For example: perform a second delignification, increase the amount of
reagents used during the process, or both.
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e To study the relation between pH and biogas production by continuous monitoring
of pH control in the digesters.

e Make a detailed study of the mixtures of the residues of castor seed cake and
bagasse from beer production to check the possible inhibition of the digestion

observed in the process with this mixture.
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8.1. Anexo A

Tabla A.1: Produccion de podas de vifiedo en Canarias.

8. Anexos

23454 | 4881 1233 889 921 69 6978 38425
35321 | 7505 1725 1805 1161 129 9207 56852
35321 | 7505 1725 1805 1164 135 9216 56870
35315 | 7489 1721 1802 1200 135 9216 56878
35187 | 7508 1730 1802 1197 135 9216 56776
35187 | 7509 1730 1821 1188 138 9219 56793
35193 | 7509 1730 1802 1188 144 9222 56789
35172 | 7509 1730 1802 1203 150 9234 56801
35181 | 7504 530 1802 1191 147 9240 56795
14267 | 3304 615 1058 903 153 6057 26357
14267 | 3302 616 1058 906 153 6057 26360
14216 | 3301 610 1058 894 153 6057 26290
14219 | 3298 503 1058 897 153 6057 26185

Tabla A.2: Porcentaje de humedad
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Tabla A.3: Obtencion de holocelulosa

16,00 8,40 52,50 47,50
16,00 9,10 56,88 43,12
16,00 8,32 52,00 48,00
16,00 8,14 50,78 49,22
16,00 8,54 53,38 46,63
16,00 8,56 53,47 46,53
16,00 9,72 60,75 39,25
16,00 9,04 56,50 43,50
16,00 10,83 67,69 32,31
16,00 9,81 61,31 38,69

Tabla A.4: Contenido en cenizas

RIR(R|IR|IR[R[R[R |k

Tabla A.5: Valores de pH durante la preparacion de los digestores

6,2 6,67 8,51

6 5,96 6,23 6,16 8,74 8,64
6,18 6,19 6,43 6,39 8,235 8,21
6,03 6,04 6,3 6,3 8,16 8,18

Tabla A.6: pH durante la reactivacion de los digestores
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Grdfico A.1: Grdfico de andlisis por TGA

8.2. Anexo B

Tabla B.1: Andlisis de sdlidos antes del proceso de digestion
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Tabla B.2: Andlisis de sdlidos tras el proceso de digestion. Digestores 1.

20,3598 0,9998 20,5045 0,1447 20,3808

13,1405 1,006 13,3483 0,2078 13,1839 0,0434
12,6124 1,0053 13,0719 0,4595 12,7802 0,1678
12,1443 0,9989 12,4017 0,2574 12,2267 0,0824
20,9426 1,0021 21,0639 0,1213 20,9637 0,0211
11,5765 1,0068 11,7514 0,1749 11,6218 0,0453
12,7191 0,9997 13,1564 0,4373 12,9058 0,1867
10,8783 1,0014 11,2003 0,322 11,0014 0,1231

Tabla B.3: Andlisis de sélidos tras el proceso de digestion. Digestores 2.

11,8588 11,7409
12,477 1,0017 12,6886 0,2116 12,526 0,049
12,5685 1,0062 13,0152 0,4467 12,7162 0,1477
12,1721 1,0083 12,4825 0,3104 12,2839 0,1118
12,4709 1,0032 12,6208 0,1499 12,4987 0,0278
12,5541 1,0081 12,7722 0,2181 12,5984 0,0443
13,1407 1,0013 13,5994 0,4587 13,2822 0,1415
12,3567 1,0013 12,6542 0,2975 12,4566 0,0999
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Tabla B.4: Produccion de biogds
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