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RESUMEN

Este TFG tiene como objetivo establecer las condiciones de fraccionamiento de
la materia lignocelulésica mediante tecnologia de microondas para su posterior
conversion en bioproductos y biocombustibles en el marco de una biorrefineria.

Para alcanzar este objetivo, se ha realizado en primer lugar un analisis de las
diferentes alternativas de pretratamiento existentes, estableciendo ventajas e
inconvenientes de cada una de ellas y, seleccionando finalmente la tecnologia
de microondas por su menor consumo energético y de reactivos.
Posteriormente, se ha abordado el dimensionamiento de un reactor continuo
de pretratamiento mediante microondas, asi como la seleccion de un
microondas industrial para realizar dicho pretratamiento de la materia prima
seleccionada, bagazo de cerveza.

El dimensionado se ha llevado a cabo teniendo en cuenta la influencia de las
principales variables de operacion como tipo y concentracion de catalizador,
tiempo de reaccion y temperatura, en el proceso de modificacion de la
estructura lignocelulésica y liberacion de azlcares fermentables tras la etapa
posterior de sacarificacidon enzimatica del sélido resultante.

Finalmente se ha realizado una evaluacion econdmica preliminar del
pretratamiento seleccionado
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ABSTRACT

This Project hoped to establish the fractionation conditions of the lignocellulosic
biomass using microwave technology for its subsequent transformation into
bioproducts and biofuels within the framework of a refinery.

In order to achieve this objective, first, an analysyis of the different existing
preteatment technologies has been carried out establishing the advantages
and disadvantages of eachone and, finally selecting microwave technology due
to its lower energy consumption and reagents. Subsequently, the scale-up of a
continuous microwave pretreatment reactor has been developed, as well as the
selection of an industrial microwave to perform the microwave pretreatment of
the selected raw material, brewer “s spent grain. The scale-up has been carried
out taking into account the influence of the main operating variables such us
catalyst type and concentration, reaction time and temperature in the process
of modifying the lignocellulosic structure and releasing fermentable sugars
after the subsequent stage of enzymatic saccharification of the resulting solid.

Finally, a preliminary economic evaluation of the selected pretreatment has
been carried out.
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1 INTRODUCCION

1.1 Marco econémico y energético actual

Los combustibles fosiles han sido una gran fuente de energia para el desarrollo
de la sociedad. A medida que estos se agotan, el desarrollo energético
sostenible, se hace cada vez mas importante.

Este esquema sustentable estaria basado en el aprovechamiento de distintas
fuentes de energia y entre ellas destacan, las energias renovables (B.H. Shanks,
2010).

El desarrollo sostenible puede definirse como: «satisfacer las necesidades del
presente sin poner en peligro la capacidad de las generaciones futuras para
atender sus propias necesidades» (Brundtland Report, 1987).

Es por ello, por lo que debe limitarse el consumo de los recursos naturales
manteniéndolo dentro de la capacidad de suministro, asi como disminuir la
contaminacion y suministrar cantidades suficientes de los productos que se
necesitan (Ghatak, 2011).

Por otra parte, el cambio climatico es un desafio que debemos afrontar como
consecuencia de las emisiones de gases de efecto invernadero, exigiéndonos
la busqueda de soluciones eficientes y globales.

Las ultimas dos décadas han sido testigos de 18 de los anos mas calidos
registrados y de un aumento en la frecuencia e intensidad de los eventos
climaticos extremos. Por ejemplo, en Europa se han producido olas de calor
extremas, graves sequias, inundaciones y temperaturas 5°C mas altas de lo
normal en el circulo polar artico en el verano de 2018, lo que implica una
pérdida de hielo marino en el Artico e impactos negativos en la biodiversidad
nordica. Estas situaciones extremas estan ocasionando una devastacion
masiva del planeta y pérdida de vidas, asi como de grandes danos econdémicos.

El planeta se esta calentando a una razén de 0,2°C cada década, (informe del
Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(GIECC),2018). Las temperaturas globales han aumentado 1°C y podrian
aumentar hasta los 2°C en 2060. Para que el mundo pueda evitar alguno de
los peores efectos del clima y catastrofes climatolégicas extremas, es
necesaria la toma de una serie de medidas contra el cambio climatico.



Con el fin de hacer frente a un crecimiento en la poblacion mundial, el rapido
agotamiento de los recursos y el cambio climatico, se hace necesario en Europa
un cambio radical en produccién, consumo, procesamiento, almacenamiento,
reciclaje y disposicion de recursos biolégicos.

La UE esta ahora en proceso de alcanzar sus objetivos para 2020 y ha
finalizado el marco normativo y objetivos que son una reduccion mayor de
emisiones y la transicion hacia una energia limpia para 2030. La combinacion
de estas politicas permitira a la UE cumplir el acuerdo de Paris de reducir en
un 40% las emisiones para 2030 con respecto a 1990. No obstante, es preciso
realizar mas, de modo que se ha establecido un plan para conseguir una
economia climaticamente neutra para 2050 (Seamos climaticamente neutros
Comision Europea, 2018).

El camino hacia una economia de cero emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) de la UE podria resumirse en las siguientes estrategias:

1.1.1 Eficiencia Energética

La eficiencia energética desempenara un papel fundamental en cuanto a la
descarbonizacion de los procesos industriales reduciendo el consumo de
energia. Las decisiones politicas como el diseno ecolégico y el etiquetado
energético aplicando los estandares de la UE en la electronica y
electrodomésticos han sido un impulso clave para la innovacion y la eficiencia
energética. Ademas, esto garantizara que los productores en el extranjero
también mejoren sus eficiencias, para llegar a ser competitivos.

Actualmente el 40% de la energia consumida, esta representado por los
edificios residenciales y de servicio. La mayor parte de estos edificios seran
necesario renovarlos, ya que se construyeron antes de los estandares de
eficiencia energética, incluyendo energias renovables para calefaccion,
electricidad, automatismos inteligentes de gestion de edificios y mejoras de
aislamiento.

1.1.2 Despliegue de las energias renovables

El cambio hacia una energia limpia, lleva implicado un sistema donde el
suministro de energia este basado en energias renovables. La UE ha acordado
un objetivo de 32% de energias renovables para 2030.



Mas del 80% de la electricidad provendra de energias renovables y la
electricidad cubrira la mitad de la energia demandada en la UE para 2050.
Actualmente la UE cuenta con 6 de entre las 25 mas grandes empresas de
energias renovables. El cambio hacia un sistema de energia descentralizado,
necesita de interconectividad, flexibilidad, inteligencia, almacenamiento de
energia a gran escala y una respuesta adecuada a la demanda a través de una
gestion mediante la digitalizacion. No obstante, se han de aplicar salvaguardias
y seguridades frente a riesgos en ciberseguridad que son cada dia mayores.

1.1.3 Movilidad limpia, segura y conectada

El transporte representa una cuarta parte de las emisiones de gases de efecto
invernadero de la UE. La idea principal, son los vehiculos de cero o bajas
emisiones con sistemas de propulsion alternativos. La industria del automovil
esta apostando y realizando grandes inversiones en esta tecnologia como los
vehiculos eléctricos. De la misma forma, las tecnologias basadas en hidrégeno
son una alternativa libre de carbono para vehiculos pesados.

Del mismo modo, las infraestructuras también son una parte fundamental de
esta transicion y se estan mejorando a través de la finalizacion de la RTE-T, Red
Transeuropea de Transporte, para 2030.

Las inversiones se centraran en modos de transporte menos contaminantes y
a su vez promoviendo la sinergia entre distintas redes de transporte. Deben
incluir funciones inteligentes como el ERTM (Sistema Europeo de Gestion del
Trafico Ferroviario), el cual permitira que las conexiones de alta velocidad se
conviertan en una alternativa real y competente al transporte aéreo entre
alguno de los paises de la UE.

1.1.4 Industria competitiva y economia circular

Para aumentar la competitividad de la industria europea, es necesario el uso
eficiente de los recursos y la creacion de una economia circular. El reciclaje y
la recuperacion de materias primas, asi como la reutilizacion de residuos como
materias primas, seran la base de esta economia circular.

Los nuevos materiales y las formas de utilizarlos también seran esenciales
reemplazando a materiales que consuman una mayor energia. Una
combinacion de la electrificacion y el uso del hidrégeno, la biomasa y el gas
sintético pueden reducir en gran parte las emisiones relacionadas con la
produccion de productos industriales. La biomasa sostenible y el hidrogeno



renovable, pueden reemplazar a los combustibles fosiles como materia prima
en algunos procesos industriales, como por ejemplo en la produccion del acero
o el cemento. La informacion sobre el carbono y las huellas ambientales de los
productos, deben ser transparentes para que los consumidores estén
plenamente informados y se realice una mayor demanda de productos
respetuosos con el medio ambiente.

1.1.5 Infraestructura e interconexiones

Europa, necesita de una infraestructura inteligente que garantice la
interconexion sectorial. Un sistema moderno que se apoyara en una
infraestructura suficiente que abrira paso hacia una sinergia entre sectores
mediante la electrificacion, comunicaciones y conducciones de transporte de
hidrogeno donde sea necesario. Es por esto, por lo que Europa, se vera en un
desarrollo acelerado de su infraestructura donde se necesitaran estaciones de
carga y recarga de combustibles renovables que permitan servicios
transfronterizos.

1.1.6 Bioeconomia y sumideros naturales de carbono

Europa se enfrenta a un crecimiento en la poblacion del 30% seglin Naciones
Unidas para 2050 aumentando hasta los 9800 millones. A su vez, a los efectos
del cambio climatico en nuestro ecosistema y la degradacion de la tierra, de
modo que los sectores agrario y forestal, deberan proporcionar a la economia,
una cantidad suficiente de alimentos, piensos y fibra producidos de forma
sostenible.

La biomasa jugara un papel relevante en la creacion de una economia de cero
emisiones, ya que puede sustituir a los materiales basados en carbono. Puede
transformarse en biocombustibles y biogas siendo posible ser transportados
por redes de gas al igual que el gas natural.

La produccidon de la biomasa debe provenir de fuentes fuertemente
sostenibles, para garantizar la capacidad de absorcion de CO2 de los bosques.
La repoblacion forestal y la restauracion de los terrenos degradados seran
factores clave para aumentar el sumidero natural de absorcion de COo.

La transicion basada en la biomasa esta limitada en cuanto a la restringida
disponibilidad del terreno, por lo que se debe garantizar que los terrenos y los
recursos naturales se utilicen de manera eficiente y sostenible.



La estrategia se puede resumir en tres claros objetivos:

- Ampliacion y fortalecimiento de los sectores con base bioldgica estableciendo
una plataforma de inversion de 100 millones de euros para eliminar riesgos
de inversiones privadas que facilitara el desarrollo de nuevas biorrefinerias
sostenibles por toda Europa.

- Despliegue rapido de las bioeconomias en toda Europa asegurando el
despliegue y desarrollo en areas rurales, costeras y urbanas dando un
apoyo a nivel regional y nacional.

- Proteger el ecosistema y entender las limitaciones ecologicas de la
bioeconomia manteniendo un sistema de supervision garantizando un
progreso hacia una bioeconomia sostenible y circular.

1.1.7 Abordar las emisiones restantes con la captura y almacenamiento
de carbono

Inicialmente, se consideraba una principal opcion de descarbonizacion, pero
hoy en dia, debido a la baja aceptacion social y la caida de los costes de las
energias renovables esta perdiendo auge. Por otra parte, sigue siendo
necesaria para eliminar ciertas emisiones que son dificiles de eliminar.

Es por ello por lo que la estrategia europea tiene como uno de los elementos
clave una bioeconomia para conseguir un crecimiento inteligente y verde en
Europa.

Avances en la bioeconomia, permitiran mejorar el tratamiento de los recursos
renovables y la conversion de estos mismos en quimicos y biocombustibles
(European comision, 2012).

De esta manera, se conseguira cambiar el modelo mundial actual de
produccion y consumo, el cual no resulta sostenible al basarse en el empleo
masivo de materias primas fosiles (Rivas Siota,2014).

La transformacién de los residuos en recursos o reutilizarlos como otros
productos es la base de una industria y economia circular.



1.2 Biomasa y Biorrefinerias

Ante el modelo mundial actual de produccion y consumo basado en
combustibles fésiles y no sostenible, es necesario buscar otras alternativas
sostenibles y ecoldgicas.

Entre las fuentes alternativas, la biomasa es una opcidon muy interesante,
porgue es una fuente renovable y con un balance neto de emisiones de CO2
casi neutro. De este modo, se ha incrementado el uso de la biomasa, sobretodo
la biomasa obtenida de residuos agricolas de origen vegetal, para producir
biocombustibles y quimicos.

La Asociacion Espanola de Normalizacion y Certificacion (AENOR), utiliza la
definicion de la Especificacion Técnica Europea CEN/TS 14588 para catalogar
la “biomasa” como “todo material de origen biolégico excluyendo aquellos que
han sido englobados en formaciones geologicas sufriendo un proceso de
mineralizacion”. En otras palabras, el término biomasa se refiere a toda la
materia organica proveniente de arboles, plantas y desechos de animales que
pueda transformarse en otros productos o energia.

La biomasa tiene un balance neto neutro de CO2 debido a que el carbono que
utilizan la vida vegetal, es absorbido de la atmédsfera en forma de didxido de
carbono utilizando la energia solar. Cuando esta biomasa se descompone, el
carbono se devuelve a la atmésfera en forma de diéxido de carbono (CO2) o
metano (CH4). Esto es lo que se conoce como el ciclo de carbono descrito en la
figura 1.

Las plantas pueden posteriormente ser comidas por animales y por tanto se
convierte en biomasa animal. Sin embargo, la primera absorcion se lleva a cabo
por las plantas.

La biomasa es una excelente alternativa debido a que a partir de ella se puede
producir una gran variedad de productos y a su vez, se adapta a todos los
campos de utilizacion actual de los combustibles tradicionales. A su vez, si es
utilizada como recurso energético, se reducen las emisiones de azufre, de
contaminantes como C, HC y NOx

Las aplicaciones de la biomasa, estan basadas en una Unica instalacion,
denominadas biorrefinerias en las que se aprovechan y reutilizan todas las
fracciones y subproductos o residuos para producir otros productos en los que
se incluyen energia (electricidad, calor), biocombustibles, quimicos y
biomateriales (Ragauskas,2006; Kamm, B. y Kamm, M. 2004).
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Figura 1: Esquema simplificado del ciclo del carbono global a través de los reservorios principales de
(Fuente: IPPC cambio climatico, 2013)

La definicion de biorrefineria segin el Laboratorio Nacional de Energia
Renovable (NREL) de USA es: Una biorrefineria es una instalacion que facilita
los procesos de conversion integral de la biomasa y equipos para producir
combustibles, energia y productos quimicos de valor anadido desde la
biomasa.

Las biorrefinerias reciben este nombre debido a su analogia con las refinerias
convencionales de petréleo en las que también se procesa una materia prima
compleja y ambos casos dan lugar a multiples combustibles y productos con
un mayor valor anadido consiguiendo un maximo aprovechamiento de la
materia prima (Regabulto, 2010).

Al integrar todos los procesos en una misma instalacion, se aumenta la
rentabilidad y se incrementa la flexibilidad antes posibles fluctuaciones del
mercado y ante los cambios en las necesidades del consumidor. A su vez, los
procesos tendran una mayor eficiencia energética, ofreciendo al proceso una
mayor sostenibilidad.



La eleccion de una biomasa como materia prima va a estar determinada por
las caracteristicas de actividades de la region en la que se produzca. La
composicion de ésta, determinara los procesos de transformacion llevados a
cabo en la biorrefineria de forma que las biorrefinerias no son instalaciones
tipo. Sin embargo, se pueden definir tres grandes bloques de operaciones:

Etapas iniciales: La biomasa es compleja y con una morfologia distinta en cada
caso, por ello son necesarias unas operaciones de homogeneizacion vy
uniformizacion para facilitar las operaciones posteriores. Por ejemplo,
prensado, triturado, molienda, etc.

Tecnologias de conversidn: Existen varias plataformas, y en general pueden
convivir entre ellas:

- Plataforma de aziicares y lignocelulosa

Es una ampliacion de las plantas de bioetanol, pero con un sistema de
produccion mas complejo con un mayor nidmero de productos: Hidrélisis de
polisacaridos a monosacaridos de cinco o seis atomos como xilosa o glucosa,
conversion de glucosa a etanol, butanol o acidos organicos por medio de la
fermentacion, obtencion de furfural a través de la xilosa, etc.

- Plataforma Termoquimica

Se produce la descomposicion de la biomasa debido a procesos termoquimicos
y se transforma en biocombustibles. Este proceso se divide en tres bloques:
Licuefaccion, pirolisis y una gasificacion.

- Plataforma de lipidos (aceites y grasas)

Se transforman aceites y grasas de plantas y animales en bioproductos. Las
materias primas utilizadas en muchos casos compiten con su uso alimentario.

- Plataforma de proteinas

Se suelen utilizar fuentes vegetales ricas en proteinas como materia prima,
entre las que destacan, soja, maiz, colza o gluten de trigo. Practicamente, su
produccion es destinada a la industria alimentaria, aunque también se utilizan
en areas como la cosmeética, farmacia y agroquimica. Se estan investigando
nuevas aplicaciones en sintesis de fibras y polimeros a partir de proteinas
vegetales o poliaminoacidos (Bornke y Broer, 2010).
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Figura 2: Esquema de clasificacion de las biorrefinerias (Fuente: Manual sobre las Biorrefinerias en
Espana, 2017)

1.3 Biomasa Lignocelulésica

1.3.1 Descripcion

La biomasa lignoceluldsica se refiere a la materia seca de origen vegetal. Este
tipo de biomasa posé un caracter renovable y su abundancia y bajo coste,
hacen de la materia lignocelulésica una sustancia con gran interés industrial.

La materia lignocelulésica es la materia renovable mas abundante. Se estima
que la cantidad de biomasa existente en la Tierra, es de 1.7 1012 t/a (Wilkie,
1983; Liu, 2010), con una tasa de generacion de entre 1011 y 1.2 1012
toneladas por ano (Babbar, 1978; Blanch y Wilke, 1983; Holtzapple, 1993;
Thompson, 1995), en donde alrededor del 80% corresponde a materia
lignocelulosica.

La biomasa lignocelulosica se puede clasificar segun sus propiedades
mecanicas, fisicas y su composicion quimica:



- Maderas de resinosas o coniferas, también conocidas como maderas blandas
o0 softwoods, incluyen las especies pertenecientes a las coniferales y
comprenden la mayor parte de los gimnospermas. Por ejemplo, las distintas
especies de pino, abeto y cedro.

- Maderas de frondosas, también conocidas como maderas duras o hardwoods,
incluyen a las especies lenosas dentro de los angiospermas. Por ejemplo, las
especies de madera frondosa como Eucalyptus, Populus o Betula, etc.

-Materiales agricolas y residuos agroindustriales, que constituyen
principalmente restos de cosechas de naturaleza herbacea, pajas, arbustos y
restos de podas. Es importante destacar a los DDGs (Dried Distilled Grains) o
granos secos de destileria con solubles, que son un componente de gran valor
para alimentos siendo a su vez un gran coproducto para la produccion de
etanol. Por ejemplo, pertenecen a esta categoria de subproductos como el
bagazo de cerveza, maiz o arroz.

1.3.2 Estructura de la biomasa lignocelulésica

La materia lignoceluldsica contiene como promedio 49% de carbono, 44% de
oxigeno, 6% de hidrogeno y cantidades menores de nitrogeno y elementos
inorganicos (como sodio, potasio, calcio, magnesio y silice).

Esta compuesta por tejidos vegetales, cuyas células presentan en la pared
celular un entramado de microfibrillas de celulosa formando capas recubiertas
de hemicelulosa y sobre las que se adhiere la lignina (Figura 3).

Si analizamos los componentes de la materia lignoceluldsica, se clasifican en
dos grupos:

Componentes estructurales: Esta formada por tres tipos de polimeros
estructurales, la celulosa, hemicelulosa y lignina. La hemicelulosa sirve de
unioén entre las fibras de celulosa y la lignina dotando al conjunto de rigidez. En
su conjunto constituyen entre un 80 y un 90% del peso de la materia
lignoceluldsica. Toda la materia lignocelulésica, tiene en comun la presencia de
una estructura en la que los componentes fundamentales (celulosa,
hemicelulosas y lignina) se han formado por procesos fotosintéticos.

Componentes no estructurales o secundarios: Estan generalmente presentes
en una menor fraccion. Se incluyen agua, cenizas y otros.
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Figura 3 Estructura materia lignocelulésica (Fuente: Volynets, 2017)

1.3.2.1 Componentes estructurales

Los componentes estructurales, constituyen la pared celular de la materia
lignoceluldsica. Es la parte mas importante y aportar rigidez, proteccion y
firmeza. Estos componentes se encuentran enlazados mediante interacciones
fisicas y quimicas (Carpita y Gibeaut, 1993).

Dentro de estos componentes se pueden distinguir dos tipos: lignina y
polisacaridos entre los que se encuentran la celulosa y la hemicelulosa.

1.4.2.1.1. Celulosa

La celulosa es el polimero organico mas abundante del mudo representando
alrededor de 1,5*1012 t/a de biomasa siendo el componente principal de las
paredes células vegetales (Klemm y col., 2005). Es un polimero lineal de
elevado peso molecular con un gran grado de polimerizacion. A mayor grado de
polimerizacion, mas dificil es de hidrolizar la celulosa. Este grado de
polimerizacion cuantifica las unidades de glucosa (B-D-glucopiranosa) unidas
entre si mediante un enlace glucosidico entre el carbono 1y 4. Puede variar
entre 200 y hasta 10.000 unidades

Este enlace glucosidico se forma mediante la reaccion del grupo OH
hemiacetalico del carbono 1 de la B-D-glucopiranosa con el grupo OH cal
carbono 4 de la otra B-D-glucopiranosa.
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Este polimero forma largas cadenas creando una estructura con forma
helicoidal en la que los grupos -OH se encuentran en posicion ecuatorial
permitiendo a la celulosa formar uniones por puentes de hidrégeno formando
fibrillas elementales. Debido a estos puentes de hidrégeno, la celulosa es
resistente al agua, es decir hidrofébica. Ademas, estos puentes de hidrégeno
hacen que el polimero sea mas rigido, impidiendo la flexion y dificultando la
hidrolisis de los enlaces glucosidicos.

Las fibras elementales estan formadas entre 40 y 100 cadenas de celulosa en
la que se diferencian zonas cristalinas donde existe una gran resistencia y otras
zonas amorfas o no cristalinas que la dotan de cierta elasticidad.

Una microfibrilla esta formada por 20 fibrillas elementales, a su vez, 250
microfibrillas forman una fibrilla, y por Gltimo unas 1500 fibrillas forman lo que
conocemos con una fibra de celulosa.

Microfibrilla
_/,’

Fibrilla elemental
Celulosa

Glucosa

Figura 5: Estructura de una microfibrilla (Fuente: Buchanan y col., 2000 “Biochemistry and molecular
biology of plant)
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La celulosa se utiliza para generar polimeros celulésicos como por ejemplo los
utilizados en la fabricacion de papel. También se puede hidrolizar hasta sus
monoémeros obteniendo medios fermentables para la produccion de bioetanol,
la alternativa ecolégica, con balance de CO2 neutro, como biocarburante
(Lépez F.y col., 2010).

1.4.2.1.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polimero formado por diferentes azUcares con cadenas
mas cortas y ramificadas con un menor grado de polimerizaciéon y menor peso
molecular que la celulosa y no pose de zonas cristalinas. A su vez, los puentes
de hidrégeno son mas débiles y, por tanto, las hemicelulosas son mas
accesibles ante el ataque de reactivos quimicos y, por tanto, son mas faciles
de solubilizar e hidrolizar que la celulosa (Ebringerova et al., 2005).

Los monosacaridos principales que conforman la hemicelulosa son: tres
hexosas: glucosa, manosa y galactosa, dos pentosas: xilosa y arabinosa y, por
altimo, acidos urénicos. En la naturaleza, se encuentra con grados de
polimerizacion entre 200 y 300. Los mondémeros estan unidos mediante
enlaces B-(1— 4) en posicion ecuatorial y en ocasiones B-(1— 3) (J. Pérez y
col., 2002).

La hemicelulosa sirve de conexion entre la lignina y las fibras de celulosa y le
da al conjunto rigidez mediante puentes de hidrogeno entre los grupos -CH20H
de las cadenas de celulosa y los oxigenos glucosidicos de las hemicelulosas
(L. Pérezy col., 2005).

Pentosas Hexosas Acidos hexourénicos Desoxi-hexosas
CH,OH COOH
@' o @- OH @- OH HO OH
HO HO HO
OH OH oH OH OH
f-D-xilosa f-D-glucosa Acido 8 -D-glucurdnico @ - L-ramnosa
COOH
CH,0H
HO Q OH : Q OH
@ ) ” @
@ H,CO OoH HO
HO
OH OH OH OH
- L-arabinopiranosa [ -D-manosa Acido @-D-4-0D-metilglucurénico a -L-fucosa
CH,OH COOH
OH
HO Q HO Q
e @ @
oH OH
OH OH OH
o - | -arabinofuranosa « - D-galactosa Acido @ -D-galacturénico

Figura 7: Estructura quimica de las unidades estructurales de las hemicelulosas ((S. Rivas Siota, 2014)
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De la hemicelulosa, también pueden derivarse medios fermentables, pero
debido al gran nimero de mondémeros, se pueden obtener una gran variedad
de productos quimicos.

Pueden obtenerse productos para cosmética, farmacia, productos para
alimentacion animal y humana, acido acético y furfural, entre otros (F. Lopez y
col., 2010).

1.3.2.1.1 Lignina

La lignina es detras de la celulosa y la hemicelulosa, uno de los polimeros mas
abundantes en la naturaleza y esta presente en la pared celular de los tejidos
de las plantas y algunas algas.

Es el Gnico componente de la biomasa constituido por unidades organicas
aromaticas, cuyo objetivo es dar a las plantas soporte estructural, resistencia
frente a las condiciones climatologicas y el estrés oxidativo e impermeabilidad.
Es insoluble en agua y se considera 6pticamente inactiva, todo esto hace que
la degradacion de la lignina sea muy dificil (Fengel y col., 1984).

Los mondémeros que forman la lignina son los denominados alcoholes
cinamilicos. Estos se diferencian entre si debido a los distintos sustituyentes
del anillo aromatico, estas unidades son:

GH ,_,DH CH EDH CH ﬁDH
| I |
CcH CH CH
I | |
CH CH CH
ocH CH ,0 OCH
OH OoH OH
Alcohol p-cumanilico. Alcohol comferilico. Alcohol smmapilico.
UNIDADH UNIDAD G UNIDAD S

Figura 8: Alcoholes cinamilicos (Fuente: M. Barroso Casillas, 2010)
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El alcohol p-cumarilico que forma las unidades de hidroxifenilo o unidades H,
alcohol coniferilico con un metoxilo en el carbono 3 que forma las unidades de
guayacilo o unidades Gy el alcohol sinapilico con metoxilos en el carbono 3y 5
que forma las unidades de siringilo o0 unidades S.

La lignina es un polimero natural muy complejo y debido a su estructura
heterogénea, no es posible obtener una estructura tipo.

a lignina se ha utilizado tradicionalmente como combustible como por ejemplo
para la produccion de carbdn o en el sector de la pasta celuldsica (papel) siendo
guemada en esas mismas fabricas como recuperacion de energia. Sin
embargo, han surgido multiples aplicaciones como, por ejemplo, derivados de
esteroles con aplicaciones en farmacia o la produccion de antioxidantes.
Gracias a sus propiedades tensoactivas se producen cementos, carton,
pinturas y tintas. También es utilizada en la fabricacion de pellet gracias a que
la lignina hiumeda permite la aglomeracion de particulas (Barroso Casillas,
2010).

1.3.2.2 Componentes no estructurales o secundarios

Estos componentes, cubren una amplia gama de compuestos con bajo peso
molecular entre los que se encuentran:

Agua: Procedente de los fluidos biolégicos de la planta

Cenizas: Sustancias inorganicas entre los que se encuentran, fosfatos, oxalatos
y silicatos de calcio, potasio y magnesio, asi como de silice (Anglés et al., 1997).
El porcentaje de cenizas varia entre 1y 14% dependiendo del tipo de materia
lignocelulésica. Por ejemplo, las cascarillas de grano, poseen un alto contenido
en cenizas entre un 8 y un 14 % (Stewart et al., 1997; Parajé y col., 2004;
Palmarola-Adrados et al., 2005).

Extractivos: Corresponden con los fluidos biolégicos de la planta y son
facilmente extraibles, sin necesidad de reacciones quimicas, a través de vapor
o disolventes organicos. Son ejemplos de este tipo los alcoholes, aromaticos,
etc.

Proteinas: Se encuentran presentes en pequefas cantidades y son muy

interesantes desde el punto de vista de sus aplicaciones. Estan unidas
mediante enlaces covalentes a la lignina.
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1.4 Bagazo de cerveza (BSG)

1.4.1 Produccién de Bagazo de Cerveza

El bagazo de cerveza o brewers spent grain (BSG) es el subproducto o residuo
agroindustrial lignocelulésico mas abundante generado por el proceso de
elaboracion de la cerveza. Representa aproximadamente 85% de los
subproductos totales obtenidos y el 31% del peso original de la malta utilizada
en el proceso de elaboracion (Nigam, 2017).

La CERVEZA“de principio a fin
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Figura 9: Proceso de elaboracion de la cerveza (Fuente: cervecear.com 2011)

Después del proceso de maceracion y coccion de la malta con el agua, se
produce el mosto de cerveza. Este mosto es filtrado posteriormente separando
el liguido (mosto que posteriormente fermentara en cerveza) del residuo sélido.
Este residuo sélido insoluble es denominado bagazo de cerveza (BSQG).

El grano de cebada se puede dividir en germen, endospermo y el recubrimiento
del grano. El endospermo se transforma en carbohidratos, proteinas y
aminoacidos. La cubierta del grano, que es insoluble, es lo queda tras la etapa
de filtraciébn y compone principalmente el BSG.
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La industria de produccion de cerveza es una de las mayores industrias
alimentarias del mundo, con un crecimiento constante debido a la creciente
demanda de los consumidores. La produccion en 2010y 2016 en Europa, fue
de 387 y 400 millones de hectolitros (MhL) de cerveza, respectivamente y en
Espana de 33y 36 MhL en 2010y 2016, respectivamente (Brewers of Europe,
2017).

En 2018 el consumo total de cerveza en Espana superd los 40 millones de
hectolitros, un 1,5% mas en 2017. A su vez, Espana continda incrementando
sus exportaciones de cerveza: en 2018 alcanzaron los 2,97 MhL, cerca de un
3% mas que en 2017 y un incremento acumulado en los Gltimos 10 anos del
336% (Informe Socioecondmico del Sector de la Cerveza en Espana, 2018).

Se estima que se producen alrededor de 20kg de BSG himedo por cada 100L
de cerveza elaborada. La produccion en Espana es de alrededor de 0,7 Mt/ano
de bagazo de cerveza (Lynch y col., 2016).

El bagazo de cerveza es un residuo con un alto contenido en carbohidratos y
proteinas, es por ello por lo que se ha usado tradicionalmente como alimento para
animales y recientemente se utiliza para la produccion e bioetanol. Es una materia
prima con un gran interés, debido a su bajo costo, disponibilidad durante todo
el ano y su composicion quimica. Posee componentes basicos para la dieta
humana, por lo tanto, es muy susceptible de ser utilizado como nutriente con
un alto valor nutricional en numerosos alimentos.

El BSG requiere de una disposicion final donde su descomposicion genera gas
metano que es un gas de efecto invernadero 25 veces mas nocivo que el didxido
de carbono, generando un gran impacto ambiental. Por estas razones y debido a
su inmensa produccién, se debe reutilizar y aprovecharlo para garantizar una
industria cervecera sostenible.

1.4.2 Composicién del Bagazo de cerveza

El BSG es una sustancia cuya composicion quimica depende de muchos
factores como la procedencia del cereal, el tiempo de cosecha, el tiempo de
maceracion, el régimen de malteado o si se anadieron aditivos a la mezcla. Sin
embargo, se ha demostrado que el BSG es ciertamente homogéneo. En la
Figura 10 se pueden ver las variaciones de su composicion quimica.
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Figura 10: Composicion Quimica del BSG (Fuente: Lagliéns, 2018)

EI BSG es un material lignoceluldsico con gran valor que contiene hemicelulosa,
lignina, gran contenido en proteinas (Fillaudeau y col., 2006), monosacaridos
de xilosa, glucosa y arabinosa, minerales y aminoacidos (Mussatto y col.,
2009).

La fibra constituye aproximadamente la mitad de la composicion del BSG en
base seca. La hemicelulosa, que consiste principalmente en arabinoxilanos
(AX), es el constituyente principal del BSG y puede estar presente en un nivel
de hasta 40% en base seca. Los AX son el principal polisacarido no celulésico
en cereales y hierbas. El contenido en proteinas puede constituir de un nivel de
hasta un 30%, pero normalmente se presenta en niveles de un 20% en base
seca. La lignina puede representar entre un 10 y un 28% de la composicion en
base seca. Adicionalmente, el BSG contiene una variedad de minerales,
incluidos en las cenizas, como, por ejemplo, magnesio, fésforo, calcio o silicio
en ordenes del 3% en base seca (Lynch et al., 2016).
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1.4.3 Aplicaciones

El uso mas comun del BSG es como alimento para animales, pero también tiene
multiples aplicaciones debido a su composicion. Es un excelente alimento para
los humanos ya que contiene componentes basicos para la dieta humana
generando muchos beneficios (Gupta, M. y col., 2010). Contiene sustancias
como antioxidantes o arabinoxilanos que enlentecen la absorcion de glucosa e
inhiben la produccion de colesterol y triglicéridos. EI BSG se ha utilizado
principalmente en la fabricacion de alimentos funcionales principalmente en
productos de panaderia como pan, galletas, muffins, pasteles, gofres,
panqueques, entre otros, pero también es utilizado en la fabricacion de cookies,
salchichas, snacks o zumos de frutas (Lynch y col., 2016).

También es utilizado como produccion de energia por combustion directa o
para producir carbon. Otro uso caracteristico del BSG es el cultivo de
microorganismos en é€l, ya que este genera un excelente ambiente para el
desarrollo de estos organismos. Su alto contenido de humedad, la presencia
de polisacaridos y la existencia de una capa exterior compleja, hacen al BSG
susceptible de contaminacion por microrganismos y hongos en un periodo de
7 a 10 dias (Himmel, 2008).

Tiene aplicaciones en la produccion de acidos organicos, glicerol, aditivos,
butanol, o acido lactico utilizado para la produccion de acido polilactico (PLA)
(Ali y col., 2007). Por ultimo, cabe destacar su aplicacion para producir
biocombustibles como, por ejemplo, biogas por fermentacion anaerdbica (M.
Carter y col. 2015), biohidrégeno (Zhang, J. y col., 2016) o para la produccion
de bioetanol (Rojas-Chamorro y col., 2018).
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1.5 Fraccionamiento de biomasa lighoceluldsica

Ya descritos los componentes de la materia lignoceluldsica, es relevante
destacar la importancia de poder separar sus componentes, para la obtencion
de productos de mayor valor anadido. Las tres fracciones quimicas principales,
son en teoria, susceptibles de separacion en lo que llamamos un esquema de
fraccionamiento integral o Biorrefineria.

Es importante destacar la diferencia entre bioindustria y una biorrefineria. En
la bioindustria se generan uno o varios bioproductos, pero no energia, en
cambio en una biorrefineria ademas de los bioproductos, se producen
combustibles y se genera energia. La biorrefineria tiene como elemento clave,
la sostenibilidad del proceso global realizando un uso eficiente de los recursos.

Por ejemplo, en los sectores agricola y forestal, existe una gran cantidad de
pequenas y medianas empresas que procesan materias primas de origen
vegetal. En multiples ocasiones, se generan residuos o subproductos que
podrian aprovecharse como recursos renovables para obtener otras sustancias
de alto valor anadido (Rivas Siota,2014).

No obstante, lograr el fraccionamiento de esta biomasa, para obtener los
anhelados productos de la biomasa y hemicelulosa es un trabajo bastante
dificultoso y complejo.

Debido al elevado contenido de lignina presente en la materia lignocelulésica
que impide la separacion de los polisacaridos. Para lograr este
fraccionamiento, se emplean tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos, pero
sin generar reacciones indeseadas que transformen nuestros productos en
otros productos indeseados.

Una de las caracteristicas que debe tener el fraccionamiento, es la selectividad.
Esto significa que se busca la separacion de uno o varios componentes, con los
menores danos posibles sobre el resto.

Los procesos de fraccionamiento de la materia lignocelulésica, hacen uso de
las diferentes propiedades quimicas y fisicas que presentan sus componentes
estructurales. Por ejemplo, la celulosa y las hemicelulosas son mas dificiles de
oxidar que la lignina, pero, a diferencia de ésta, son hidrolizables por acidos,
mientras que la lignina y la celulosa no se ven afectadas por disoluciones
alcalinas a temperaturas moderadas, en cambio, provocan la solubilizacion de
las hemicelulosas. A temperaturas mas altas se produce la rotura de los
enlaces éter de la lignina y la degradacion de la celulosa (Rivas Siota,2014).
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De manera global, una biorrefineria sigue las siguientes fases:

Primero un acondicionamiento y preparacion de la materia lignocelulésica,
separacion de sus componentes primarios en un proceso primario y los
siguientes procesos de conversion y procesado, denominados procesos
secundarios de biorrefineria.

Los procesos primarios de una biorrefineria realizan la separacion de los
componentes de la biomasa en productos intermedios, como, por ejemplo,
azucar, lignina, celulosa, etc. Habitualmente estas operaciones incluyen,
acondicionamiento, descomposicion y pretratamiento. Estos productos
intermedios, se los conoce como plataformas los cuales sirven como materia
prima del siguiente paso.

Los procesos secundarios de una biorrefineria son los procesos encargados de
realizar la conversion y proceso adicionales, para generar la gran variedad de
productos a partir de las plataformas formadas en los procesos primarios.
Estas plataformas son procesadas en totalmente en productos o parcialmente
€n precursores que, en sucesivas conversiones, estaran refinados totalmente.

1.6 Pretratamiento de materia lighoceluldsica

El pretratamiento, es una de las etapas mas importantes para la conversion de
la biomasa lignoceluldsica. Es cierto que existen procesos en los que no se
realiza ningun pretratamiento, pero es sabido que el efecto de este es
beneficioso mejorando los rendimientos de recuperacion de las diferentes
fracciones que componen la biomasa. Los objetivos de este pretratamiento
son:

-Separar la union entre la lignina y la celulosa
-Mejorar la formacién de azlcares o la capacidad de formar azlcares
-Evitar la degradacion y pérdida de los hidratos de carbono

-Evitar la formacion de subproductos que puedan influenciar etapas posteriores
empeorando su rendimiento o calidad. Por ejemplo, deben minimizar la
presencia de inhibidores de las enzimas hidroliticas, o inhibidores que puedan
perjudicar a la etapa de fermentacion.

-Reducir la cristalinidad de la celulosa para su mejor tratamiento.
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Figura 11: Efectos del pretratamiento de materia lignocelulésica (Fuente, Mosier y col., 2014)

Por otra parte, estos tratamientos deben ser econémicamente viables. Los
reactivos utilizados no deben tener un coste elevado y tienen que ser
facilmente recuperables del producto. Este pretratamiento tiene que utilizar
tecnologias de bajo consumo energético para no generar costes al proceso y
aumentar la sostenibilidad y rentabilidad de este.

1.6.1 Tipos de pretratamientos de materia lignocelulésica

Las distintas formas de tratar a la materia lignocelulésica se puede dividir en 3
grandes grupos: Fisicos, quimicos y biolégicos. Debido a la gran variedad de
materia lignocelulésica existente, hay una gran variedad de tratamientos para
esta.

También existen pretratamientos multiples o combinacionales en los que se
combinan varias de estas tecnologias en la que parametros como la
temperatura, la presion o la concentracion bioldégica son combinados con
tratamientos quimicos y son denominados tratamientos fisicoquimicos o
bioquimicos. AFEX es un buen ejemplo de un método fisicoquimico (Sun y
Cheng, 2002) y Bioorganoslov de un método bioquimico (Itoh y col., 2003).

Las siguientes tecnologias de tratamiento, son muy prometedoras para la
creacion de procesos rentables en la conversion de materia lignocelulésica
(Morales de la Rosa, 2015).
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1.6.1.1 Tratamientos mecanicos

En este tipo de tipo de tratamientos nos encontramos con la fragmentacion
mecanica.

1.6.1.1.1 Fragmentacion mecanica

La mayor parte de la biomasa lignoceluldsica requiere de un tratamiento
mecanico previo para reducir el tamano facilitando su procesado. Sin embargo,
se ha demostrado que la reduccion de tamano de la biomasa por debajo de
0.4mm, presenta poco efecto sobre los rendimientos de la hidrélisis (Chang y
col., 1997).

Entre estos métodos destacan: la molienda, resultando el molino de bolas el
mas eficaz (Kumar y col., 2009; Sun, Y. y col., 2002), extrusion o trituracion e
irradiacion (se pueden utilizar rayos gamma (Takacs y col., 2000), haz de
electrones, radiaciones de microondas, etc). Todos ellos mejoran la etapa de
hidrélisis no solo porque reducen el tamano sino también por los siguientes
factores: incrementa el area especifica disponible, reduce el grado de
polimerizacion y reduce la cristalinidad de la celulosa, haciéndola mas soluble
(Sun and Cheng, 2002).

Estas etapas requieren de un alto flujo de energia por lo que generalmente son
costosos (Menon y Rao, 2012). La molienda, por ejemplo, debido al alto
requerimiento de energia, desgraciadamente, no es econémicamente viable
(Hendricks and Zeeman 2009). Sin embargo, la molienda puede ser realizada
después del tratamiento quimico, reduciendo la energia requerida, reduce el
coste de separacion de sélido y liquido y redujo la produccion de inhibidores de
la etapa de fermentacion (Zhu et al. 2010; Zhua et al. 2009).

1.6.1.2 Tratamientos fisico-quimicos

Consisten en la inyeccion de quimicos y la aplicacion de procesos fisicos para
la trasformacion de la estructura de la materia lignoceluldsica entre los que se
pueden destacar: pirolisis, explosion de vapor, explosibn de amoniaco
explosion con CO2, ozonolisis, hidrdlisis térmica, hidrélisis acida; hidrolisis
alcalina y procesos con disolventes organicos como el organoslov.
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1.6.1.2.1 Pirélisis

La pirolisis es un proceso termoquimico que transforma la biomasa en
combustibles utiles. Es llevada a cabo mediante el calentamiento de la materia
prima a temperaturas entre los 300 y 650°C en ausencia de oxigeno (Sullivan
y Ball, 2012). Durante este calentamiento se produce una gasificacion, asi
como de liquido y residuos.

La hemicelulosa se descompone entre 250-400°C, la celulosa 310-430°Cy la
lignina entre 300-530°C. Si se aumentamos mas la temperatura se producen
productos como: H2 y CH4 CO y CO2 (Bulusheyy col., 2011).

Una alternativa de operacion con grandes rendimientos es la pirdlisis por
impulsos de campo eléctrico. Este tratamiento consiste en aplicar una alta pero
corta tension a la materia prima colocada entre dos electrodos. Se genera una
corriente o intensidad alta a través de la membrana celular provocando una
ruptura eléctrica y rapida produciéndose cambios estructurales en la materia
lignocelulésica (Kumary col., 2009).

1.6.1.2.2 Explosion de Vapor

La explosion de vapor es el método mas utilizado para el fraccionamiento de
materia lignoceluldsica y es uno de los mas rentables (Kumar y col., 2009).

Se trata a la materia prima con vapor saturado a alta presion y temperaturas
entre 160 y 260°C. Después se produce una despresurizacion subita par que
se produzcan alteraciones estructurales (Romani y col.,, 2013). Esta
despresurizacion provoca la evaporacion del agua contenida en la materia
provocando la separacion de las fibras principalmente la celulosa amorfa.
También se provoca la hidrélisis de las hemicelulosas formandose acido
acético. La lignina apenas se alteray puede ser extraida facilmente por mezclas
de etanol, metanol, acetona y acetato de etilo (Wallis y Wearne, 1985)

La incorporacién de acido sulfdrico o dioxido de carbono en la explosion con
vapor puede mejorar el proceso de hidrdlisis, disminuir los subproductos y
lograr una solubilizacion eficiente de las hemicelulosas (Morjanoff y Gray,
1987; Fangy col., 2011).
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1.6.1.2.3 Explosion de Fibra de Amoniaco (AFEX)

Es un tratamiento fisicoquimico en el que se utiliza un tratamiento alcalino con
amoniaco. Es similar al de la explosion de vapor (Suny Cheng, 2002) en el que
el amoniaco esta a altas temperaturas (60-100°C) y una ata presion durante y
breve periodo de tiempo y a continuacion se produce la despresurizacion. Esto
provoca un cambio en la cristalinidad de la celulosa y provoca el
fraccionamiento de la materia (Kim y col., 2000). Una pequena porcion de la
hemicelulosa es solubilizada durante el proceso. Presenta numerosas ventajas
como que es compatible con la fermentacion posterior sin una modificacion
previa, capacidad para recuperary reutilizar el amoniaco aportando factibilidad
al proceso (Teymouri y col., 2005), a temperaturas menores a 100°C y PH
menor que 12 garantizan que se minimiza la produccion de inhibidores para la
etapa de fermentacion y se tiene una gran selectividad al separar la lignina
(Kim et al. 2003). Sin embargo, la viabilidad del proceso deriva basicamente
del coste del amoniaco y ademas este proceso resulta inefectivo con materiales
con un alto contenido en lignina como las maderas blandas (McMilllan, 1994).

1.6.1.2.4 Explosion con CO2

El pretratamiento con explosion de vapor lleva asociada la aplicacion de CO2
supercritico a alta presion en la biomasa para incentivar el fraccionamiento
(Kim y Hong, 2001). Es un tratamiento similar a la explosién de vapor donde el
CO2 penetra en la biomasa disolviéndose en el agua y formando acido
carbonico que ayuda en la hidrélisis de la hemicelulosa. Su bajo coste, la no
generacion de toxinas y la capacidad para trabajar a bajas temperaturas, lo que
permite que no se produzca la descomposicion de monosacaridos (Kumar y
col., 2009), hacen de la explosién con CO2 un método muy prometedor. Sin
embargo, los equipos necesarios que trabajan a alta presion, tienen unos
costes elevados y, por lo tanto, requieren de una gran inversion.

1.6.1.2.5 Ozonolisis (0Z)

La ozonolisis (0Z) es un tratamiento quimico que consiste en la adicion de
0zono a presion a temperatura ambiente (Sun y Cheng, 2002). El ozono es un
oxidante muy reactivo con grupos funcionales con una alta densidad
electronica como los que aparecen en la materia lignoceluldsica. El ozono ha
sido utilizado para el tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales
(Roncero et al., 2003; Shatalov y Pereira, 2008), asi como en el tratamiento de
efluentes de fermentacion (Coca et al., 2007).
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En el caso de materiales lignoceluldsicos, la eficacia de este pretratamiento
reside en la degradacion principalmente de la lignina y en la ligera
solubilizacion de las hemicelulosas (Garcia-Cubero et al.,, 2009). Este
pretratamiento ha mejorado la etapa de hidrolisis enzimatica de paja de trigo y
centeno (Garcia-Cubero et al., 2009; Garcia-Cubero et al.,, 2012). También
reduce el grado de polimerizacion.

El ozono es facilmente descompuesto utilizando una cama catalitica o
incrementando la temperatura, y de esta manera minimizando la
contaminacion al medio ambiente. Por otro lado, el inconveniente principal de
la ozondlisis es que se requiere una gran cantidad de ozono y hace que el
proceso sea caro (Kumar y col., 2009).

1.6.1.2.6 Hidrolisis Térmica

Este tipo de hidrolisis consiste en tratar a la biomasa con agua a temperaturas
entre 150y 230C° (dependiendo de la severidad del proceso) para conseguir
una solubilizacion de las hemicelulosas. Las uniones éter, son muy
susceptibles a este método. Ademas, se provoca la hidrélisis de los grupos
acetilo que producen acidos como el acético en este caso, que liberan cationes
hidronio procedentes de este y del agua. Esto cataliza la reaccion de la
hidrélisis de las hemicelulosas (Carvalheiro et al., 2004, Gonzalez-Munoz et al.,
2013a). También se pueden liberar acidos como los urénicos o los fendlicos
Garrote et al., 1999y 2002).

Entre los productos generados pueden aparecer, furanos, oligdmeros,
azlcares, acidos carboxilicos y componentes fendlicos derivados de los
extractos y de la lignina (Clark y col, 2012). El furfural y el 5-hidroximetilfurfural
(HMF) son los furanos mas importantes, formados por deshidratacion de
pentosas y hexosas respectivamente (Liu et al., 2012).

También puede darse lugar la reaccion Maillard en presencia de proteinas y
aminoacidos, la cual genera productos volatiles de bajo peso molecular como
por ejemplo cetonas alcoholes, aldehidos, éteres, esteres o furfural (Shibamoto
et al., 1994).

Este calentamiento se puede producir por diversos métodos como por ejemplo
con microondas, técnica que se estudiara con detenimiento en esta memoria.
Este tipo de pretratamiento implica un proceso rapido y eficiente.
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1.6.1.2.7 Hidrélisis Acida

La hidrélisis acida de biomasa lignocelulosica se basa en la aplicacion de un
acido que genera un ataque electrofilico mediante iones hidronio a los enlaces
éter que unen los mondmeros de los polisacaridos. Generalmente, se utilizan
acidos como sulfuroso sulfarico (H2S0a4), nitrico (HNO3), fosforico (HzPO4) o
clorhidrico (HCI) para el tratamiento de materia lignoceluldsica (Galbe y Zacchi,
2002).

Puede operarse con acidos concentrados de forma que se deben recuperar
después de hidrolisis para hacer el proceso econémicamente viable (Sivers y
Zacchi, 1995). También se puede operar con acidos diluidos, que tienen como
principal ventaja un que se utilizar menor cantidad de catalizador, sin embargo,
requieren de altas temperaturas para alcanzar rendimientos de conversion
aceptables (Menon y Rao, 2012).

Este tipo de tratamiento produce la disolucion de la hemicelulosa, a su vez
vuelve a la celulosa mas susceptible a la hidrélisis (Torget et al., 1990). Sin
embargo, este método es ineficiente en cuanto a la eliminacion de la lignina.

En condiciones severas, este tratamiento es capaz de formar productos por
degradacion como el furfural e hidroximetilfurfural (Hsu, 1996; McMillan,
1994; Taherzadeh y Karimi, 2007).

En presencia de concentraciones de 0.5-1.5% de acido sulfdrico y a
temperaturas entre 120 y 200°C, este tratamiento, es capaz de solubilizar
entre un 80 y un90% las hemicelulosas. La despolimerizacion se produce
siguiendo reacciones de primer orden que dependen de la temperatura y de la
concentracion del acido (Bienkowski y col., 1987; Rafiqul y Sakinah, 2012).

De este proceso, se obtiene una fraccion liquida, rica en azucares fermentables
y una fraccion soélida compuesta principalmente de celulosa y lignina.

Los acidos concentrados son toxicos, corrosivos y peligrosos, y por lo tanto
requieren de procesos resistentes a la corrosion, lo que provoca un
encarecimiento de costes (Kumar y col., 2009), siendo su coste superior por
ejemplo a la explosion con vapor.

1.6.1.2.8 Hidrolisis Alcalina

La hidrolisis alcalina es una técnica utilizada para la solubilizacién y separacion
de las hemicelulosas (Gabrielii et al., 2000), pero a su vez también la lignina
(Menony Rao, 2012), sin tener grandes efectos sobre los demas componentes
(Balat, 2011). Los tratamientos alcalinos son efectivos al solubilizar la lignina 'y
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no modifican celulosa, al contrario que los métodos acidos o hidrotérmicos.
Provocan la degradacion del éster y sus cadenas laterales, alterando la lignina,
asi como de provocar una pérdida de cristalinidad de la celulosa (Brodeury col.
2011).

Los reactivos que generalmente son utilizados son: hidroxido de sodio (NaOH),
de potasio (KOH), de calcio (Ca(OH)2), amoniaco (NH3) y 6xido de calcio (CaO).
Este tratamiento no necesita de temperaturas altas, pero por lo general, se
necesitan tiempos mas prolongados de reaccion si lo comparamos con la
hidrélisis acida (Alvira y col., 2010).

Una de las desventajas de este método, es que algunas de las bases utilizadas
se convierten en sus sales sin poder recuperarlas, y algunas de estas quedan
incorporadas después del tratamiento (Balat, 2011)

1.6.1.2.9 Organosolv

Los procesos de organosolv son llevados a cabo a altas temperaturas, entre
100y 250°C en los que se utiliza una mezcla de disolventes organicos acuoso
u organicos con catalizados acidos, HCI o H2S04, con bajos puntos de ebullicion
(Thring et al. 1990). Este método produce una despolimerizacion de la lignina
y hemicelulosa hidrolizando los enlaces internos de la lignina y los propios con
la hemicelulosa (Viell y col., 2013). Dependiendo de las condiciones del
proceso también se hidrolizan los enlaces de la celulosa (Zhao et al. 2009).

Los disolventes mas comunes son metanol, etanol, etilenglicol y acetona. Otros
acidos como el oxalico o el acetilsalicilico pueden ser utilizados como
catalizadores en este proceso (Kumar y col., 2009).

Su principal ventaja se encuentra en su alta selectividad debido a que es un
tratamiento selectivo en el que se recogen las tres fracciones, lignina seca, un
flujo de hemicelulosa acuosa y una fraccion pura de celulosa (Duff and Murray,
1996). La lignina se consigue libre de contaminantes y se puede utilizar como
combustible o como sustituyente de polimeros, como el poliuretano, utilizados
para manifactura de bioplasticos (Zhang 2008). Es uno de los pretratamientos
efectivos para tratar materia lignoceluldsica con altos contenidos en lignina.

Puede ser combinado con otros procesos para optimizar el tratamiento como
por ejemplo la combinacion una hidrélisis rapida con vapor denominada RASH
(Rapid Steam Hydrolysys) (Rughani and McGinnis 1989).
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1.6.1.3 Tratamientos biol6gicos

Este método de tratamiento utiliza hongos y bacterias liberan enzimas que
sean capaces de reducir la cristalinidad de la materia lignocelulésica de
manera que se produzca la degradacion deseada.

Generalmente, los microorganismos utilizados suelen ser hongos que
clasificados seglin su mecanismo de degradacion se dan hongos de pudricion
blanca, parda o blanda. En general los hongos de pudricion blanca son los mas
efectivos para el tratamiento de biomasa ya que son capaces de degradar la
lignina y la celulosa. Los pardos y blandos degradan la celulosa (Sun y Cheng,
2002).

Algunos ejemplos de hongos de pudricion blanca son: como Phanerochaete
chrysosporium, Ceriporia lacerata, Cyathus stercolerus, Ceriporiopsis
subvermispora, Pycnoporus cinnarbarinus y Pleurotus ostreaus, los cuales
degradan lignina con altas eficiencias (Kumary col., 2009). También se utilizan
bacterias, pero estas necesitan de un proceso mas lento y sus encimas no son
muy potentes.

Entre las distintas ventajas destacan la utilizacion de reactivos respetuosos con
el medio ambiente, su bajo coste energético y sus condiciones de operacion no
siendo nocivas para el entorno.

Sin embargo, este tipo de tratamientos son lentos, se necesita un control
continuo de la concentracion y crecimiento de los microorganismos. Ademas,
una fraccion de carbohidratos procedentes de la hemicelulosa y celulosa son
consumidos por estos microorganismos (Suny Cheng, 2002).
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2 OBIJETIVOS DE ESTE TFG

El objetivo del presente trabajo es la seleccion y dimensionado de una
tecnologia verde de pretratamiento que permita el fraccionamiento eficaz de la
biomasa lignoceluldsica, con un bajo coste energético y de consumo de
reactivos.

Para alcanzar este objetivo global, se establecen los siguientes objetivos
especificos:

- Realizar un analisis detallado de las tecnologias de pretratamiento
existentes, analizando las ventajas e inconvenientes de su utilizacion.

- Hacer un estudio exhaustivo de los parametros de operacion de la
tecnologia de pretratamiento mediante microondas.

- Realizar un dimensionado preliminar de un reactor de microondas, a
partir de los datos experimentales encontrados en bibliografia v,
seleccionar un equipo comercial existente.

- Llevar a cabo una evaluacion econdmica del coste que tendria la
implementacion del pretratamiento con microondas.
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3 SELECCION DE ALTERNATIVAS PARA EL
PRETATRAMIENTO DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Para conseguir un fraccionamiento eficiente, es necesario la utilizacion y
seleccion correcta de un pretratamiento. Como ya se ha indicado
anteriormente, el objetivo del pretratamiento de biomasa lignoceluldsica es
principalmente separar la lignina y reducir la cristalinidad de la celulosa para
incrementar la eficiencia en el proceso y en la etapa posterior de hidrolisis
enzimatica y, por tanto, aumentar la recuperacion de azlcares.

Debe prevenir la degradacion o pérdida de carbohidratos evitando la
degradacion de la celulosa y hemicelulosa, prevenir la formacion inhibidores
qgue podrian alterar las etapas de fermentacion de azlcar y evitar a utilizacion
de agentes quimicos en la medida de lo posible.

Las caracteristicas o criterios a tener en cuenta a la hora de seleccionar el tipo
de pretratamiento mas adecuado, se pueden resumir en los siguientes:

- Generacion de una celulosa altamente accesible favoreciendo una
rapida y eficiente hidrélisis posterior.

- Minimizar la produccién o liberacion de productos que puedan degradar
la lignina

- Ayudar a reducir el capital invertido, reducir costes y disminuir los costes
asociados en la etapa de hidrolisis para la produccion de biofueles.

- Capacidad de tratamiento de una amplia variedad de distintos tipos de
biomasa.

- Tiempos y variables de operacion como temperatura o presion

- Utilizacion de reactivos quimicos que puedan ser costosos de separar o
incapaciten una parte de los productos.

En la siguiente tabla 12, se indican las ventajas y desventajas de cada uno de
los pretratamientos explicados con anterioridad en el apartado 1.6.
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Tabla 12: Ventajas y desventajas de los distintos pretratamientos, adaptada de: (Zabed et al, 2016;

Menon y Rao., 2012).

Procesos de pretratamiento

Ventajas

Desventajas

Fragmentacién mecanica

-Reduccién de la cristalinidad de la celulosa
-Incremento del area activa o de contacto
-Aplicable a distintos tipos de materia prima

-Necesita de una gran cantidad de
energia

Pirélisis

-Produccién de biocombustibles Gtiles

-Requiere de altas temperaturas y
por lo tanto de una gran inversion
€en equipos.

Explosion de Vapor sin
catalizador

-Degradacion de la hemicelulosa

-Mejora el acceso enzimatico

-Incremento del volumen de poros

-Bajos tiempos de reaccion

-Temperaturas medias (200°C)

-Bajo impacto medioambiental

-Aplicable a distintos tipos de materia prima

-Baja ruptura de la lignina
-Descomposicion de azlcares
-Gran demanda de energia
-Alta formacién de inhibidores

Explosion de vapor con
catalizador acido

-Eliminacién de la hemicelulosa
-Incrementa la superficie de contacto
-Bajos tiempos de reaccion

-Temperaturas medias (200°C)

-Bajo impacto medioambiental

-Aplicable a distintos tipos de materia prima

-Formacioén de inhibidores
-Solubilizacién eficiente de las
hemicelulosas

-Alta formacion de inhibidores

Explosion de Fibra de
Amoniaco (AFEX)

-Reduccion de la cristalinidad de la celulosa
-Compatible con una fermentacién posterior
sin etapa intermedia

-Facilidad de eliminar y reutilizar el amoniaco
-Se minimiza la produccién de inhibidores a
temperaturas bajas (T<100°C) y PH menor
que 12.

-Aumento de la superficie activa

-Eliminacién de la hemicelulosa y lignina

-Baja eficiencia para maderas
blandas
-Preocupaciones medioambientales

Explosion con CO2

-Formacion implicita de acido carbonico
-Bajo coste

-No genera toxinas

-Bajas temperaturas

-Baja degradacién de azlcares y eliminacién
de la lignina

-Incrementa la superficie activa

-Opera a elevada presion para
obtener CO2 supercritico, por lo
tanto, los equipos requieren de una
gran inversion

Ozonolisis (0Z)

-Degradacion de la lignina

-Reduce el grado de polimerizacion

-No se generan inhibidores

-Degradacion selectiva con pocos efectivos
en la celulosa y hemicelulosa

-Presion y temperatura ambiente

-Requiere de una gran cantidad de
0zono, incrementando los costes
-Necesidad de sistemas de
refrigeracion debido a reacciones
exotérmicas

-El ozono presenta un alta
inflamabilidad, corrosividad y
toxicidad
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Procesos de pretratamiento

Ventajas

Desventajas

Hidroélisis térmica

-Solubilizacién de las hemicelulosas
-Generacion implicita de acido acético
-Poca o ninguna produccién de inhibidores
-Reactor de bajo coste

-Presiones y temperaturas medias

-Baja eliminacion de la lignina
-Gran demanda de agua

Hidrolisis acida con acido
diluido

-Incremento de la superficie activa

-Alto grado de reaccion

-Alteracion en la estructura de la lignina
-Mejora la digestibilidad de la celulosa
haciendo mas susceptible frente a la
hidrolisis

-Baja eliminacion de la lignina
-Formacioén de inhibidores
-Requiere de posterior
neutralizacion con una sal basica y
su posterior eliminacion

Hidrolisis dcida con acido
concentrado

-Eliminacién completa de la estructura de la
celulosa

-Alto grado de reaccion

-Incremento de la superficie activa

-Altera la estructura de la lignina

-Formacioén de inhibidores
-Utilizacion de acidos corrosivos, lo
que incrementa los costes.
-Recuperacion de acidos

Hidroélisis alcalina

Solubilizacion de las hemicelulosas y
separacion de la lignina

-Perdida de cristalinidad de la celulosa
-No necesita de temperaturas y presiones
altas

-Muchas de las bases utilizadas se
convierten en sales y quedan
incorporadas.

-Altos tiempos de reaccion (dias).

Organoslov

-Despolimerizacién de la lignina y
hemicelulosa

-Alta selectividad recogiéndose las tres
fracciones

-La lignina se consigue libre de
contaminantes

-Alta penetracion en el material

-Formacion de inhibidores
-Eliminacién de reactivos con
sistemas de alto coste

Tratamientos bioldgicos

-Degradacion de la lignina y la hemicelulosa
-Requiere muy poca energia, bajo coste
-Sin requerimientos de quimicos

-Baja formacion de inhibidores

-Proceso lento (10-14 dias)
-Baja tasa de deslignificacion y
degradacion

Tratamiento con microondas

-Incrementa la superficie activa

-Reduce la cristalinidad de las celulosas y se
produce una degradacién parcial de la lignina
-Bajos tiempos de reaccion

-Alta eficiencia

-No se producen inhibidores

-Bajo coste de operacion y bajo capital de
inversion en el equipo

-Mejora el proceso posterior de hidrélisis
enzimatica mejorando la digestibilidad.
-Calentamiento uniforme, homogéneo y
directo

-Incrementa la porosidad

-Puntos calientes
-Alta intensidad de energia
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Para el diseno de un proceso en el marco de la biorrefineria, no es necesario
elegir Gnicamente un tratamiento de cada etapa, si no que se pueden combinar
varios pretratamientos con diferentes procesos de separacion o purificacion.

La razén por las que se pueden utilizar varios pretratamientos es para
conseguir mejores resultados, mejorando la gestion del consumo de energia y
reduciendo de esta forma, la cantidad de productos necesarios para el proceso.

Después de analizar las ventajas y los inconvenientes de cada pretratamiento,
el elegido para el proceso es el de microondas, pues es con el que se consigue
un mayor rendimiento de extraccion y requiere tiempos de tratamiento cortos.

Debido a la necesidad de desarrollar un crecimiento sostenible, cada vez se
necesitan pretratamientos mas eficientes, con menores costes y sin la
utilizacion de productos quimicos y es en este ambito donde la tecnologia de
microondas esta ganando terreno.

Las microondas son una tecnologia emergente y esta ganando mucho interés
frente al calentamiento convencional. En este tipo de tecnologia el
calentamiento se produce por conduccion térmica desde fuera a dentro, de
esta forma se producen gradientes de temperatura en la substancia a calentar
pudiendo quedar la parte interior a una temperatura inferior y sobrecalentar la
parte externa. Sin embargo, utilizando la tecnologia de microondas, el
calentamiento es uniforme para toda la sustancia. Ademas, a medida que va
aumentando la temperatura, el calentamiento se va haciendo cada vez mas
eficiente de forma que esta variable, actia como un catalizador (Lopez-Linares
y col., 2019).

El agua contenida en la biomasa lignocelulésica, es altamente receptiva de las
microondas, de forma que el calentamiento por microondas, produce el
fraccionamiento de la fibra debido al rapido y directo calentamiento originado.

Muchos de los pretratamientos tienen la desventaja de producir ciertas
sustancias o toxicos que actian como inhibidores de las siguientes etapas de
la biorrefineria, que impiden la hidrélisis o la fermentacion. Sin embargo, con
el calentamiento con microondas, sucede todo lo contrario. Por una parte, no
se producen inhibidores de etapas posteriores, y por otra, mejora la etapa
posterior de hidrélisis enzimatica ya que aumenta la porosidad del material
incrementando la superficie de reaccidon o superficie activa y mejora la
digestibilidad (Alvira y col., 2010; Cheny col., 2010).

La simplicidad de esta tecnologia se traduce en unos menores costes tanto de
operacion como de inversion inicial comparado con otras tecnologias.

Pero la principal ventaja del calentamiento con microondas, son sus cortos
tiempos de reaccion. Por ejemplo, las condiciones o6ptimas de un
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pretratamiento con microondas, en el que se fraccionaba bagazo de cerveza
para la produccion de biobutanol, fueron de 192,7°C y 5,4 min. Bajo estas
condiciones se consiguid una recuperacion de 43 g de azucares
fermentables/100 g BSG (Lopez-Linares y col., 2019).

Con el pretratamiento con microondas de cana de azucar con 1% NaOH y 600
W seguido de una hidrélisis enzimatica, se consiguié una recuperacion de
azucares de 0,665g/1g. Si se anade 1% H2S04, se consigue 0.83g/g en solo
4 minutos de reaccion (Binod y col., 2012; Mitami y col., 2011).

Se produce una reduccion te tiempos de reaccién necesarios, de forma que se
reduce la energia requerida del proceso con directa repercusion en la reduccion
de costes e impacto medioambiental.

Una limitacion de esta tecnologia es que la mayoria de experimentos se han
realizado con microondas, pero no de flujo continuo, sim embargo, existen
estudios recientes que muestran la posibilidad de llevar a cabo un microondas
de flujo continuo para la produccion de bioetanol con biomasa forestal (Fengy
Chen, 2008).

Para cerrar la brecha entre la investigacion de laboratorio y la escala indsutrial,
nuevas tecnologias deben probarse y demostrarse a la hora de hacer un
dimensionamiento. En la figura 13 se indica un microondas industrial a escala
piloto.

Figura 13: Microondas a escala piloto (Fuente y autores: Merino-Pérez y col
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4 DIMENSIONAMIENTO DEL MICROONDAS PARA EL
TRATAMIENTO DE MATERIA LIGNOCELULOSICA

Antes de abordar el dimensionado del equipo, se va a llevar a cabo un analisis
exhaustivo de los parametros mas importantes en el diseno. En primer lugar,
se abordara en qué consiste la tecnologia de microondas, mediante un breve
fundamento teérico, estableciendo el mecanismo por el que tiene lugar el
calentamiento, las partes que componen el reactor de microondas, incluyendo
los aspectos de control de temperatura y presion, etc.

4.1 Fundamento tedrico de la radiacion de microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas formadas por frecuencias entre
0.3y 300 GHz, es decir con longitudes de onda entre 1cmy 1 m. Se encuentran
entre el infrarrojo y la radiofrecuencia en el espectro como muestra la figura
14. A medida que vamos de izquierda a derecha, la energia va disminuyendo,
aumentando su longitud de onda por tanto disminuyendo su frecuencia.

«Frecuencia creciente (v)

l?y ]?:: l?:u l(l)m l(l)"‘ ]?u "|Ju ]?10 llus 106 10 10 10° v (Hz)
Rayos y Rayos X | UV Infrarrojo | Microondas |FM AM Ondas de radio largas
Ondas de rad
| ] | I I . 1 | I | | I I I
(U TV (U (VS (I TV 10+ 1072 10° 10? 0% 10° 10* i (m)

I el Longitud de onda creciente (A)—

- Espectro visible T

[ B
400 500 600 700

Longitud de onda creciente (A1) en nm—

Figura 13: Espectro electromagnético con el espectro visible ampliado (Fuente: Philip Ronan)

En cuanto a la energia asociada a cada tipo de onda electromagnética, la tabla
14, compara las microondas con otras radiaciones mostrando que las
microondas tienen una baja energia asociada (Nuchter y col., 2004).
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Radiation Frequency (Hz) Energy (eV) Bond type Energy (eV)

Gamma B.0 x 10%° 1.24 x 10° c-C 3.61
X 3.0 x 10" 1.24 x 10° C=C 6.35
Ultraviolet 1.0 x 10" 4.1 Cc-O 3.74
Visible 6.0 x 10'* 2.5 C=0 7.71
Infrared 3.0 x 10'2 0.012 C-H 4.28
Microwave 2.45 x 10° 0.0016 O-H 4.80
Radiofrequency 1.0 x 10° 4.0 x 107 Hydrogen bond 0.04

Tabla 14: Energia asociada de cada tipo de onda electromagnética (Fuente: Nutcher y col.2004)

4.2 Fendmeno de calentamiento

La gran ventaja de las microondas en cuanto se refiere a calentar materia
organica, es la capacidad de generar un calentamiento rapido y efectivo del
medio, por tanto, las reacciones quimicas son llevadas a cabo en un menor
tiempo, con mejores resultados y con mayor selectividad.

La energia es uniformemente disipada a través del material o biomasa, debido
a la induccion de radiacion, por tanto, generandose una conversion directa de
energia electromagnética en calor (Hassan y col., 2018). Esta transformacion
0 generacion de calor se produce principalmente a dos mecanismos: la rotacion
dipolar y la conduccion idnica. La rotacion dipolar es una interaccion en la que
las moléculas polares intentan alinearse sobre si mismas para adaptarse a la
oscilacion del campo eléctrico de las microondas. Esta rotacion produce una
transferencia de energia por friccion molecular.

Figura 15: Mecanismo de rotacion dipolar (http://www.ub.edu/talq/es/node/247 12/2019)

La conduccion iénica es un proceso similar al de rotacion dipolar, solo que este,
se produce en iones libres en la disolucidon y que en presencia del campo
eléctrico intentan reorientarse de manera analoga. La consecuencia es un
supercalentamiento localizado de forma instantanea. Los dos mecanismos de
calentamiento, muestran la dependencia que presentan sobre las propiedades
dieléctricas de los reactantes (Merino-Perez y col., 2015; Cheny col., 2017).
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Como ya se ha indicado anteriormente, la utilizacion de microondas genera un
calentamiento eficiente y homogéneo sin la generacion de grandes gradientes
de temperatura que impidan el control del proceso. En la figura 16, se compara
el calentamiento convencional con el calentamiento con microondas.

En el caso de calentamiento convencional, el flujo de calor y el flujo de masa
son opuestos, mientras que en el calentamiento por microondas ambos flujos
son concurrentes. La superficie de la biomasa en un calentamiento
convencional es muy alta mientras que, con microondas, es relativamente fria.
Debido a este flujo rapido, los gases generados se liberaran rapidamente, y a
una superficie menos caliente, el calentamiento por microondas es menos
propenso a producir segundas reacciones que puedan generar productos no
deseados.

Heat flow Mass flow Heat flow Mass flow

High

Temperature

Low

Conventional heating Microwave heating

Figura 16: llustracién del gradiente de temperatura y flujo de masa en una seccion cilindrica de madera
sometida a calentamiento convencional y calentamiento por microondas (Fuente: De Souza, 2015)

4.3 Propiedades dieléctricas de los materiales

Las propiedades dieléctricas de la biomasa, afectara directamente a las
caracteristicas del calentamiento generado por las microondas. La variable
mas importante es la tangente de pérdidas (tan 0), la cual representa la
habilidad de para convertir radiacion electromagnética en calor a una
temperatura y una frecuencia. Se obtiene mediante el cociente entre la
constante dieléctrica (¢ ') entre el factor de pérdidas (¢ ").

tan(d)=¢"/¢'
A su vez, la permitividad es una variable compleja que se puede escribir como:

ge=¢g-je"=¢'*(1-tand)
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Cuanto mayor sea la tangente de pérdidas, mayor y mas rapido sera el
calentamiento generado. El valor de la tangente de pérdidas no esta
directamente relacionado con la constante dieléctrica, el agua por ejemplo
puede tener una gran constante dieléctrica pero no necesariamente una
tangente de pérdidas grande, comparada con otras sustancias como indica la
figura 17. Es importante destacar que el calentamiento por microondas
depende de mas variables como, por ejemplo, la profundidad de penetracion.

Solvent tan & (at 2.45 GHz, 20 °C) Dielectric constant (g')
Ethylene glycol 1.350 374

Methanol 0.659 32.6

2-Butanol 0.447 18.4

Acetic acid 0.174 6.2

Water 0.123 80.4

Acetonitrile 0.062 375

Acetone 0.054 21

Toluene 0.040 2.38

Hexane 0.020 1.88

Figura 17: Tangente de pérdidas de distintos disolventes (Fuente: De Souza, 2015)

En funcion de la tangente de pérdidas, los disolventes pueden ser clasificados
en 3 categorias: alta (tan d > 0.5), media (0.1 <tan 6 > 0,5) y baja (tan 6 < 0.1).
Esta tangente de pérdidas depende de la temperatura y de la frecuencia. Para
el agua a una frecuencia d 2.45 GHz ambos factores, € "y € ' descienden con
la temperatura. A temperaturas elevadas, el factor de pérdidas (¢ ") es casi cero
(Figura 18), por lo que es relativamente dificil calentar el agua a temperaturas
elevadas comparados con otros solventes (Kappe y col., 2009).

60 -

£ or e
S

20 -

0.1 1 10 1000
Frequency (GHz)

Figura 18: Constante dieléctrica y factor de pérdidas del agua en funcion de la frecuencia y la
temperatura (Fuente: Kappe y col., 2009)
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Sin embargo, el agua, es un buen absorbente de las microondas y es utilizado
para incrementar la absorcion de la biomasa lignocelulésica, no obstante,
también se consume energia en evaporar esta agua. Existen estudios que
revelan que, si se introduce la mezcla con un demasiado elevado porcentaje
de agua, se reduce el factor positivo que este produce en la tangente de
pérdidas (tan 0) (26). De esta forma, le mezcla agua y biomasa debe
mantenerse en proporciones que optimicen el proceso equilibrando las
ganancias de absorcion de microondas, pero teniendo en cuenta las pérdidas
de energia por evaporacion del agua. Por ejemplo, Koubaa y col., estudiaron las
propiedades dieléctricas de 4 especies de madera canadiense en funcion del
porcentaje de disolucion, temperatura y frecuencia. La tangente de pérdidas a
24 °Cy 2.47 GHz fue 0.06 y 0.25 para muestras con 0 y 4 % de humedad,
respectivamente (Koubaay col., 2008).

4.4 Monitorizacion de Temperatura y Presion en los microondas

El control por temperatura, permite al operador mantener la temperatura
deseada o oOptima del proceso, midiendo la temperatura y por lo tanto
mandando la senal a la fuente de energia o magnetron para generar mayor o
menor intensidad de microondas. Puesto que es un proceso con
realimentacion, se necesita una medicion rapida y precisa para asegurar una
eficaz monitorizacion de esta.

En general, la mayoria de microondas tienen un sensor de infrarrojos (IR)
calibrado, el cual mide la temperatura en la superficie del vaso o tubo, y
asumen que la temperatura en el interior de la biomasa es la misma que la de
la superficie. La temperatura en la superficie del vaso, esta directamente
afectada por el flujo de aire de su alrededor y no reflejara la temperatura real
dentro de la mezcla.

Sin embargo, existe un método o sistema mas fiable (+2 °C) de monitorizar la
temperatura, el uso de sensores internos de fibra éptica (FO) los cuales estan
en contacto con la mezcla en el interior del vaso (Figura 19).
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Figura 19: Sensores de infrarrojos (IR) y sensores de fibra optica (FO) (Fuente: Kappe y col., 2009)

La figura 20 muestra un calentamiento controlado por IR y a su vez se ha
colocado un sensor de fibra 6ptica, para conocer la temperatura real que se
esta produciendo en cada instante. Observamos que la temperatura real es
mayor que la medida por IR.
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Figura 20: Perfil de temperaturas medidas por IR, OF en un calentamiento de liquidos iénicos mediante
microondas (Fuente: Kappe, 2008)

Un cambio en la temperatura del proceso, puede provocar grandes influencias
en el producto obtenido, pudiéndolo quedar inutilizado o generando productos
indeseados. Por lo tanto, la monitorizacion y control de la temperatura es un
factor muy relevante en la operatividad del proceso.
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Un horno o reactor de microondas necesita la incorporacion de sensores para
la monitorizacion del proceso. Temperatura, presion, poder reflejado vy
absorbido, asi como de sensores con camaras térmicas. Muchos de estos
sensores estan dedicados a garantizar la seguridad midiendo continuamente
el nivel de microondas para detectar posibles fugas.

La informacion global del proceso, puede ser extraida midiendo la presion, y
normalmente, esta suele ser mas facil de medir, debido a que esta no suele
variar mucho a lo largo del proceso continuo. Los tipicos sensores suelen ser
piezoeléctricos 0 membranas, y pueden ser utilizados siempre que estén
colocados en una zona que no perturbe el proceso y no estén afectados por el
campo electromagnético. También se pueden utilizar fibras 6pticas como las
que se usan para medir temperatura, pero en este caso medirian la presion.

4.5 Elementos Pasivos de Calentamiento (PHE)

Los elementos de calentamiento pasivo son una alternativa para aquellas
sustancias que presentan una baja absorcion de las microondas (tan 0 < 0.1),
fueron introducidos en 2006 para aumentar la absorcién de estas sustancias
transparentes a las microondas (Kremsner y Kappe, 2006; Kappe, 2013).
Estan formados por ceramica de carburo de silicio, sustancia la cual presenta
una fuerte absorcion de las microondas. Esta sustancia resiste temperaturas
de hasta 2,700 °C y con un minimo coeficiente de dilatacion.

Estos elementos pasivos absorberan las microondas produciendo calor y
transmitiéndolo a la mezcla mediante conduccion. También se pueden utilizar
vasos de este material, pero en este caso el control de temperatura se
realizaria en el interior de él, ya que, si no, mediria una temperatura muy
superior a la de la mezcla (Figura 21).

Figura 21: Elementos pasivos de calentamiento:
a) fragmento de PHe, b) tubo de 10 ml (Fuente:
De Souza, 2015)

Passive Heating
Element (PHE)

SiC Tube
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4.6 El reactor de microondas

Un reactor de microondas, esta principalmente constituido por una fuente de
microondas, un magnetron o mas reciente, un generador de estado sélido. Este
esta conectado a la linea de transmision que transmite la radiacion hacia una
cavidad metalica donde se encuentra el reactor.

Los tubos o vasos donde se encuentra la biomasa, estan formados por
materiales transparentes a la radiacion de las microondas. Suelen estar
compuestos por borosilicato de cuarzo o polimeros transparentes a la radiacion
como politetrafluoroetileno (PTFE o Teflén), PTFE-TFM (o Dyneon™, modified
PTFE modificado para tener una mayor resistividad térmica y quimica) o
Polieteretercetona (PEEK) (Leonelliy Veronesi, 2015). Hay que tener cuidado a
la hora de escoger el material, ya que hay que cerciorarse de que sea
transparente. En otros casos suelen estar formados por ceramica de carburo
de silicio para actuar como elementos pasivos y calentar la biomasa.

Otros componentes importantes son los dedicados a variar la impedancia.

Overall power Power Temperature
cohsumption measurement measurement
measurement =
S Plunger
MW Source R iris
(Il : H control
(Magnetron, Single mode applicator o
solid state) 3-stubs Circulator Directional U
Outputpower |+ nar coupler .
control Weight loss
measurement

Figura 22: Esquema de un sistema de microondas monomodal (Fuente: Leonelli y Veronesi, 2015)

Componentes como el sintonizador o el iris (Figura 22), sirven para ajustar la
impedancia para proporcionar la maxima transferencia de energia entre el
generador y la carga. Puede ser inductiva, capacitiva o resistiva.

4.7 Diseno vy seleccion de la cavidad

El diseno o seleccion de la cavidad va a caracterizar en gran medida el tipo de
microondas a utilizar. Es importante conocer si el proceso es continuo o por
lotes. Muchas veces la eleccion se encuentra entre seleccionar y adaptar un

52



microondas o disenar uno nuevo. En ambos casos, se requiere de un profundo
analisis

4.7.1 Multimodales, monomodales y estructuras radiantes

Las cavidades de los microondas pueden ser multimodales, monomodales o
estructuras radiantes:

4.7.1.1 Multimodales

Se caracteriza por tener varios puertos por los que se inducen microondas a la
carga o a la biomasa. Normalmente los microondas multimodales suelen ser
mas simples y relativamente baratos. Su principal ventaja es que puede

Figura 23: Ejemplo de Un microondas multimodal con 4 puertos para pirélisis, mostrando la distribucion
del campo electromagnético (Fuente: Veronesi y col., 2010)

construirse de grandes dimensiones y pueden procesar un gran volumen de
material (Figura 23). Se pueden utilizar agitadores o rotadores para aumentar
la homogenizacion del calentamiento, pero aun utilizandolos, la no
homogeneidad sigue existiendo.

53



(a) (b)

Figura 24: Imagenes térmicas de un calentamiento con microondas a) con agitador, b) sin agitador
(Fuente: Veronesi y col., 2010)

4.7.1.2 Monomodales

Los microondas monomodales, por el contrario, producen un calentamiento
homogéneo y la distribucion del campo electromagnético es controlable. Son
faciles de construir y de conseguir la maxima eficiencia. El volumen que pueden
procesar es mucho menor, pero como consecuencia la densidad de poder
aumenta. Por una parte, esto se traduce en procesar una menor cantidad de
material, pero por otra, el fendmeno de ruptura puede ocurrir produciéndose
arcos o plasma.

Figura 25: Ejemplo de un microondas monomodal con aplicador cilindrico mostrando la distribucion del
campo electromagnético (Fuente: Leonelli y Veronesi, 2015)
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4.7.1.3 Estructuras radiantes-hornos

Estan disenadas para generar un calentamiento homogéneo. Son menos
sensibles a las variaciones de carga para las que estan disenadas comparadas
con los microondas monomodales. Pueden tener grandes dimensiones y una
estructura abierta, aunque esto puede generar problemas a la hora de blindar
o reforzar el casco para prevenir fugas de radiacion electromagnética.

Figura 26: Ejemplo de una estructura radiante con una carga cilindrica mostrando la distribucion del
campo electromagnético (Fuente: Leonelli y Veronesi, 2015)

Cada uno de estos tres tipos de cavidades presenta diferentes opciones para
usar mono o multigeneradores (single feed o multi-feed, respectivamente). Los
generadores de estado sélido, ofrecen la posibilidad de controlar la frecuencia
y la fase de cada fuente de energia o generador, aumentar las posibilidades de
un microondas asistido.

4.7.2 Reactores o fuentes de microondas

Otro factor que va a determinar las caracteristicas del microondas y del proceso
es como generar o distribuir las microondas. Una posible solucién es usar un
magnetron o generador de estado solido de gran potencia (Single-feed) con las
ventajas de una facil instalacion y una alta eficiencia. Pero estos suelen tener
problemas con la linea de distribucion y con el poder reflejado.

Otra posible solucién es la utilizaciébn de varios generadores (Multi-feed) de
menor potencia, pero que convergen en la misma cavidad, pudiendo transmitir
distintas frecuencias.
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Sin embargo, posé una gran desventaja, el conocido efecto llamado
“cross-coupling”™ o acoplamiento entre puertos. Esto consiste en que parte de
la energia o microondas de un puerto, se transmiten hasta otro puerto
parcialmente reduciendo en gran medida la eficiencia global del sistema o
incluso danando el generador localizado en este Ultimo puerto.

No obstante, la accidon de este efecto negativo depende de la carga a la que
esté trabajando el microondas. Si se trabaja a plena carga, no se produce cross-
coupling debido a que la carga absorbe toda la radiacion, en cambio si se
encuentra trabajando con cargas parciales este efecto tendra lugar (Vernosesi
y col.,, 2007). Para solucionar este efecto, se deben utilizar filtros para
transformar la cavidad en distintos médulos independientes (Clemente y col.,
2011).

4.8 Dimensionamiento del pretratamiento con microondas

4.8.1 Datos de partida

Para los siguientes calculos, se tomara como base los datos experimentales
del articulo publicado por Lopez Linares y col., 2019, en el que se utilizd bagazo
de cerveza como materia prima. El propédsito de ese trabajo, era investigar la
eficiencia de la microondas como pretratamiento del BSG, seguido de una
etapa de hidrélisis enzimatica para, posteriormente, someter a la fraccion rica
en celulosa hacer un proceso de fermentacion ABE para la produccion de
biobutanol.

Se utilizd un microondas PRO SOLV 50 Hz con tipo de roto 16HF100 (Anton
Paar GmbH, Austria, Europe). Este reactor esta compuesto por dos
magnetrones de 1000W con una potencia maxima de 1800W. El microondas
funciona por lotes, no en continuo y cuenta con 16 vasos de 100 ml cada uno.
Los ensayos se realizaron con una suspension de la biomasa lignocelulésica al
10% (masa/volumen) y se analizaros diferentes rampas de calentamiento con
distintos tiempos y temperaturas de operacion. Estos datos experimentales
fueron analizados mediante el programa Statgraphics Centurion XVIII, llegando
a unos valores 6ptimos de operacion:

- Temperatura de 192.7°C
- Tiempo de reaccion de 5.4 min.

A partir de estos resultados, se plantea el dimensionado del equipo para una
capacidad de procesamiento del t/dia de bagazo de cerveza. El pretratamiento
se llevara a cabo con una suspension de la biomasa al 10% masa/volumen
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para garantizar su homogeneidad durante el pretratamiento. De esta forma, 10
toneladas diarias de agua acompanan a la tonelada de bagazo. El bagazo de
cerveza, presenta generalmente un 80% de humedad, ya que proviene
directamente de la industria cervecera, de forma que antes de su introduccion
al reactor de microondas se debe mezclar con la cantidad de agua necesaria
para tener una concentracion del 10% de bagazo de cerveza.

La densidad de este bagazo de cerveza seco es de alrededor de 250 kg/ms3
(Laguéns, 2018). El reactor va a trabajar a una presion impuesta por la
temperatura de trabajo del reactor, llegando a temperaturas de 192.7°C. La
presion debe asegurar que la temperatura de saturacion del agua, sea superior
en todo momento al valor de 192.7°C, de forma que no se produzca la
evaporacion de este y el agua permanezca siempre en estado liquido. Para una
temperatura de 192.7°C, la presion de vapor es de 13.4 bar. Esta presion seria
suficiente si las tuberias y el reactor fuesen ideales, pero en realidad, se
produce una pérdida de carga o de presion que podria hacer que el agua
cavitase. Por tanto, se propone una presion de operacion de 15 bar, donde se
ira produciendo una pérdida de carga a lo largo del reactor.

Para esa presion de 15 bares, la densidad del agua liquida es de 866.6 kg/m3
con una temperatura de saturacion de 198.3°C.

4.8.2 Dimensionado del volumen del reactor

El reactor de microondas va a ser de flujo continuo y tubular. La densidad de la
mezcla, por lo tanto, cumple la siguiente expresion:

p mezcla = Z xi* pi
xi: Fraccion masica del componente i

pi: Densidad del componente i
1 10
x bagazo = —— = 0.0909 xagua =——=0.9091
1+10 1+10

p mezcla = x bagazo * p bagazo + x agua * p agua =

= 0.0909 * 250 + 0.9091 * 866.6 = 810. 54 kg/m3

Por otra parte, se debe conocer el volumen necesario del reactor para la
capacidad de tratamiento deseada materia prima que tenemos que
transformar Se ha seleccionado un reactor tubular continuo, que trabaje con
un modelo de flujo piston. El calculo del volumen de reaccion necesario se
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llevara a cabo a partir del tiempo de residencia que debe permanecer la mezcla
en el interior del reactor y del flujo volumétrico de alimentacion:

V
T = —
1%
V=1txv
( = Tiempo de residencia = 5.4 minutos

V = Volumen del reactor

V= Caudal o flujo volumétrico

Necesitamos calcular el flujo volumétrico o caudal:

. m 10%103 kg/dia 1000 L ,
b= = g/dla = 12,337.37 L/dia
p mezcla 810.54 kg/m3 1m3
. 12,061.27 L 1 dia 1 hora .
V= - * * — =8.57 L/min
dia 24 horas 60 min
V = 8.38 * 5.4min = 46.26 Litros

min

4.8.3 Potencia de calentamiento

A la hora de dimensionar el reactor de microondas, la potencia es el factor mas
importante, para que este lleve a cabo el proceso.

Como ya se ha dicho anteriormente, no existen en la actualidad plantas en las
que se trate biomasa lignocelulésica mediante la tecnologia de microondas a
escala industrial. Tampoco existe en la bibliografia una teoria que te permita
hacer un escalado teérico de la potencia necesaria en funcion de los
parametros del proceso. Por tanto, se va a realizar un dimensionado o escalado
aproximado, teniendo en cuenta los datos de Lépez Linares y col., 2019, asi
como de la bibliografia consultada en la que distintos fabricantes ofrecen
distintos microondas de flujo continuo.
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Si nos basamos en los datos de Lopez Linares y col., 2019, este microondas,
el cual funcionaba por lotes, conseguia tratar 16 vasos con 50 ml cada uno, en
total 800 ml con una potencia media aplicada de 800 W durante 5.4 minutos.
Suponiendo que este microondas fuese de flujo continuo, seria capaz de tratar
800 ml en 5,4 minutos, es decir un flujo de 148.15 ml/min. Este microondas
posee dos magnetrones de 1000 W con una potencia maxima de 1800 W.

Un parametro que nos puede servir para poder pasar de la escala de laboratorio
a la escala industrial, aplicando semejanza, es la energia especifica.

Aplicamos semejanza entre la escala de laboratorio y la escala industrial:
Energia especifica escala laboratorio = € laboratorio
Energia especifica escala industrial = € industrial

& laboratorio = € industrial

Pxt Pxt
& laboratorio = v = 7 = & industrial

Al tener el mismo tiempo de reaccion, el tiempo se cancela quedando:

P P
& laboratorio = ; = ; = & industrial
800w P industrial
& laboratorio = 0.148 L /min = 8.57 L/mimn = & industrial
Despejando:
800 W

L
P industrial = 8.57— =46.32 kW
min

0.148 L/min

La potencia requerida, para trabajar en las mismas condiciones de operacion
que en Lépez Linares y col., 2019, es de alrededor de 46 kW de potencia.

Si consultamos la bibliografia, nos encontramos con una gran variedad de
flujos y potencia cuya relacion varia bastante.

SAIREM ofrece una gama de versatiles reactores de flujo continuo asistidos por
microondas, faciles de integrar en una gran variedad de procesos y con
capacidades que alcanzan muchos cientos de kilogramos por hora. Por
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ejemplo, uno de los modelos que presenta es capaz de tratar 200 kg/h con una
potencia de 75 kW y una frecuencia de 915 MHz. Es decir, este microondas
presenta una mayor potencia para un flujo menor (3.33 kg/min).

Figura 27: Ejemplo de microondas industrial desarrollado por SAIREM
(https;//www.sairem.com/microwave-radio-frequency-rf-products/microwave-chemistry/microwave-

chemistly—industrial—process/)

cPor otra parte, Payakkawan et al. disenaron un reactor que integra 10
magnetrones, con una potencia maxima de 8.5 kW, dentro de una cavidad
cilindrica con un volumen de 0.847 m3v, lo que permite procesar casi 60
toneladas de cascara de coco por semana mediante un proceso de pirdlisis
(Payakkawan et al., 2014). En este proceso, se requiere mas energia que en el
pretratamiento propuesto en este trabajo, sin embargo, utilizan una potencia
mucho menor y con un flujo bastante mayor.

Debido a la variabilidad de relacién potencia-flujo en la bibliografia y debido a
gue no existe una teoria para calcular exactamente la potencia requerida, el
calculo aproximado de 46 kW se considera valido. Esta potencia puede que
esté sobredimensionada debido a factores como concentracion de varios
campos de microondas en la misma cavidad o parametros que varien al pasar
a una escala industrial.
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4.8.4 Seleccion de parametros y equipos

Como hemos calculado anteriormente, el volumen del reactor es de
0.04523m3. Al ser un reactor tubular de flujo continuo, el volumen estara
repartido entre los distintos tubos. El diametro de los tubos, determinara el
volumen real del reactor, asi como du disposicion y distribucién a lo largo del
reactor.

El volumen del reactor cumple la siguiente expresion.

T * d?

L
2 *

V=N=x

Donde N es el nimero de tubos que tiene el reactor, d es el diametro de cada
uno de los tubos por donde circulara la mezclay L es la longitud de estos tubos.

El diametro elegido para cada uno de estos tubos es de 10mm. Suficiente para
que el BSG fluya con facilidad, pero no demasiado grande, ya que hay que tener
en cuenta la profundidad de penetracion de las microondas. Cuanto, mayor sea
el diametro de cada tubo, menor sera la intensidad de las microondas a medida
que estas vayan atravesando tubo a tubo.

Si suponemos que el reactor tiene un solo tubo de 10mm de diametro,
obtendremos la longitud necesaria de tubos de 10mm. Por lo tanto,

despejando:
V4
L= ———
N * 1T * d?

Sustituyendo:

Vx4 4 % 0.04626

L= N * 11 * d? = 1%3.14 % 0.012 = 589 metros

En la Figura 27, se puede ver como la variacion de los parametros nimero de
tubos y longitud de ellos, va a determinar tanto las caracteristicas del flujo
como el caudal que atraviesa cada uno de ellos.
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LONGITUD Ne TUBOS CAUDAL UNITARIO | VELOCIDAD

MICROONDAS (m) NECESARIOS (m3/s) (m/s)
4 147,3 9,48499E-07 0,0121
4,25 138,6 1,00778E-06 0,0128
4,5 130,9 1,06706E-06 0,0136
4,75 124,0 1,12634E-06 0,0143
5 117,8 1,18562E-06 0,0151
5,25 112,2 1,24491E-06 0,0159
5,5 107,1 1,30419E-06 0,0166
5,8 102,0 1,36928E-06 0,0174
5,75 102,4 1,36347E-06 0,0174
6 98,2 1,42275E-06 0,0181
6,25 94,2 1,48203E-06 0,0189
6,5 90,6 1,54131E-06 0,0196
6,75 87,3 1,60059E-06 0,0204
7 84,1 1,65987E-06 0,0211
8 73,6 1,897E-06 0,0242
9 65,4 2,13412E-06 0,0272
10 58,9 2,37125E-06 0,0302
15 39,3 3,55687E-06 0,0453
20 29,5 4,7425E-06 0,0604

Figura 28: Distintos valores de longitd y nimero de tubos del reactor de microondas.

Para cada distinta longitud de tubos, el nimero de tubos se calcula dividiendo
la distancia total (589m) entre la longitud de cada tubo (4,5,6...etc.). El caudal
se calcula dividendo el caudal total de 8.57 L/min entre el nimero de tubos
incorporados.

Debido a la distribucion de los tubos y la intencion de generar un reactor de
microondas compacto, se ha elegido 102 tubos con una longitud de 5.8 m cada
uno.

En cuanto al tipo de cavidad, es evidente que, para una aplicacion industrial de
gran volumen, la que presenta mayores ventajas es una cavidad tipo
multimodal o multi-mode. La ventaja de presentar varios puertos es que se
inducen microondas desde varios lugares, de forma que se aumenta la
homogeneidad del calentamiento, asi como la capacidad de volumen a
procesar. El diseno de la cavidad es circular para tratar de conseguir la
homogeneidad en el proceso deseada.

En cuanto a la generacion de potencia se elegira un diseno multi-feed, en el
cual, se tendran varios magnetrones que generaran la potencia de microondas
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necesaria. Payakkawan y col., 2014, disenaron un reactor formado por 10
magnetrones con una potencia maxima de 8.5 KW, en el cual trataban cascara
de coco mediante pirélisis (Payakkawan y col., 2014). Es importante distribuir
homogéneamente esta potencia para asegurar la homogeneidad del proceso,
por lo tanto, se distribuiran los magnetrones simétricamente a lo largo del
reactor. Las microondas, se transmitiran transversalmente al reactor tubular.

En cuanto a la potencia de los magnetrones, el mercado ofrece una gran
variedad de ellos con distintas potencias y rango de frecuencias para multiples
aplicaciones como procesos industriales, de defensa como radares o fines
médicos como la radioterapia. Se han seleccionado 8 magnetrones de 6 kW
cada uno para dar una potencia maxima de 48 kW. Las necesidades eran de
46 kW pero para mantener la duracion de los componentes no es
recomendable trabajar al maximo de potencia, y de esta manera se conseguiria
tener un mayor margen de operacion ante posibles cambios en las condiciones
del proceso. La disposicion de los magnetrones o fuentes de microondas a lo
largo de los 5.8 metros de reactor, se llevara a cabo colocandolos de manera
simétrica a unos 80 cm de separacion cada uno.

En concreto se ha elegido el modelo YJ1600 CW MAGNETRON del fabricante
NATIONAL ELECTRONICS y distribuidor Richardson Electronics (Figura 29). Sus
principales caracteristicas son, un rango de frecuencias de 2.45 hasta 2.47
GHz con una potencia de 6 KW. La ficha técnica detallada, se incluira en los
Anejos.

Figura 29:CW Magnetrén YJ1600 (NATIONAL ELECTRONICS) de 6 kW
(https://www.relltubes.com/products/Magnetrons/Magnetron-CW,/YJ1600NL.html)
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Para potencias mayores, que no es el caso, se recomienda utilizar el modelo
CWM-15S S-BAND CW MAGNETRON del fabricante L3HARRIS (Figura 30). Sus
principales caracteristicas son, una frecuencia de 2450 MHz con un rango de
+/- 30 MHz, una potencia de 15 KW y una eficiencia del 72%. La ficha técnica
detallada, se incluira en los Anejos.

Figura 30: CW Magnetrén YJ1600 (NATIONAL ELECTRONICS) de 15 kW
(https://www2.13t.com/edd/pdfs/datasheets/CWM-15S. pdf)

En cuanto al material empleado en los tubos, deben estar hechos de un
material transparente a las microondas. A su vez este material, tiene que
resistir temperaturas de hasta 200°C y una presion de 15 bar. Los tubos
estaran formados por borosilicato de cuarzo, la cual es muy resistente a estos
parametros. Se descartan materiales como PTFE o Teflon, PTFE-TFM o
Dyneon™, ya que, a largo plazo, se acabarian por deteriorar. Por otra parte, el
borosilicato de cuarzo resiste mejor la posibilidad de trabajar con acidos
diluidos, y, es mas, como se ha mencionado anteriormente, se produce una
autocatalizacion debido a que durante la aplicacion de microondas se generan
acidos como el acido acético.

En cuanto al aislamiento de las microondas y el aislamiento térmico, el reactor
de microondas, tendra en primer lugar una carcasa de metal que reflejara las
microondas a modo de concentrar la potencia en los tubos. Como se puede ver
en la Figura 30, esta primera carcasa estara asilada por su parte externa
mediante lanas de vidrio.

64


https://www2.l3t.com/edd/pdfs/datasheets/CWM-15S.pdf

Figura 30: Renderizado del diseno 3D del reactor de microondas mediante el software CATIA (Vista 1)

Se recomienda utilizar mantas de asilamiento de la marca Rockwool, la cual
distribuye muchos tipos de asilamiento para diferentes aplicaciones. En
concreto, se ha elegido el modelo ProRox WM 950 para el aislamiento de esta
primera carcasa, cuya ficha de descripcion se incluira en los Anejos. Se pueden
anadir varias capas, hasta cumplir con el grosor establecido.

Figura 31: Vista del modelo ProRox WM 950 del fabricante Rockwool

El reactor, estara contenido en una segunda carcasa de mayor diametro, la cual
se puede ver que esta al igual que la primera, reforzada con el mismo material.
El grosor es mucho mas fino, ya que, debido a la presencia de aire, no es
necesario tanto aislante. A su vez, la eficiencia de la manta, esta en la primera
carcasa, ya que esta en contacto con la cavidad donde se irradian microondas

Entre la primera y la segunda carcasa, pueden darse multiples disenos para
aislar el reactor, como utilizar camaras de aire con material aislante, pero de
forma que se asegure el cumplimiento de la normativa de seguridad para
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microondas incluido en la Norma UNE-EN-55011 y, por otra parte, también
asilar térmicamente para reducir el gradiente de temperaturas, disminuyendo
las pérdidas de exergia y calor disipado y, por tanto, aumentando el rendimiento
del proceso.

Esta norma armonizada que en Espana regula los limites y métodos de medida
de las perturbaciones radioeléctricas producidas por aparatos industriales es
la UNE-EN-55011 y lleva por titulo: ‘Equipos industriales, cientificos y médicos.
Caracteristicas de las perturbaciones radioeléctricas. Limites y métodos de
medicion’ (AENOR, 2011).

Figura 32: Renderizado del disenio 3D del reactor de microondas mediante el software CATIA (Vista 2)

En resumen, es un reactor de flujo continuo tubular con 102 tubos de una
longitud de 5.8 m cada uno. El volumen del reactor tubular es de 46.26 litros y
el volumen total del horno de microondas es de 2.53m3. El reactor trabaja a
una temperatura maxima de operacion de 192.3°C y a una presion de 15 bar.
La mezcla de biomasa, permanece 5.4 min dentro del reactor, con un caudal
de 8.57 L/min.

La cavidad es multimodal, ya que se transmiten microondas desde 8 puntos,
situados simétricamente para asegurar la homogeneidad. En cada uno de
estos puntos se encuentra un magnetron de 6 kW, siendo la potencia maxima
del microondas de 48 kW, por lo tanto, es un microondas multi-feed. En cuanto
a los materiales, los tubos estan compuesto por borosilicato de cuarzo, la
carcasa exterior es de aluminio, pero la interna es de acero. Esta cavidad esta
asilada térmicamente y frente a la radiacion de microondas con manta de fibra
de vidrio. Para consultar mas datos dimensionales consultar los anejos vista en
alzado y perfil y ficha técnica del reactor.
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5 ANALISIS ECONOMICO

En primer lugar, cabe destacar, ante la situacion de que, en este proceso de
pretratamiento, no se genera ningln producto comercializable, por tanto, este
apartado de analisis econémico, solo tratara de analizar y reducir los gastos del
proceso de adquisicion y explotacion del equipo.

Se va a utilizar el método factorial de Lang, el cual genera una estimacion de
los costes de inversion en el desarrollo del proyecto de una planta de nueva
concepcion, por medio de extrapolacion de costes de aquellos equipos mas
significativos. De esta forma, se puede expresar el coste de una planta como
un mualtiplo del coste de todo el equipo base. A este término de
proporcionalidad se le denomind, factor de Lang cuyo valor depende de si la
planta procesa sélidos, liquidos o ambos.

I:fL'ZCDEL

Al solo tener en cuenta el reactor te microondas, el coste serd el coste del
microondas.

Para determinar el coste de los principales equipos, se utiliza la expresion:
Ce =C-S", siendo C el coste unitario (se toma de la bibliografia para
diferentes equipos, en este caso para reactores, C=15000 $, S es el volumen
del equipo en m3 y n un factor constante, en este caso 0,4. El coste debe
actualizarse, teniendo en cuenta el IPC (a junio 2019, 1,276)y transformar a
euros (aproximadamente 0.88 €/$ en junio 2019).

C = 15000
n=0.4
S=253

Ce total = 0.88 * 10,276 * 15,000 = 2.53%* = 24,415.9 €

Este coste total equivale al Total Purchase Cost (PCE). Una vez calculado el
coste de los equipos, para el resto de utillaje, se utilizan los siguientes factores
(Figura 33), que dependeran del PCE ya que estos factores son un porcentaje
del PCE:
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Table 6.1. Typical factors for estimation of project fixed capital cost

Process type

ltem Fluids Fluids— Solids
solids
. Major equipment, total purchase
cost PCE PCE PCE
1 Equipment erection 0.4 043 0.50
f2 Piping 0.70 (.45 0.20
3 Instrumentation 0.20 (.15 0.10
[ 4 Electrical 0,10 (.10 0.10
s Buildings, process 0.15 0.10 0.05
*f e Utilities 0.50 (.45 0.25
*f7 Storages 015 0.20 0.25
*f& Site development (.05 0.03 0.05
*fg Ancillary buildings 0.15 0.20 0.30
2. Total physical plant cost (PPC)
PPC=PCE(l+ f1+---+ fa)

= PCE = 3.40 3.15 2.80
f1n Design and Engineering 0.30 0.25 0.20
F1 Contractor’s fee (.05 (.05 .05
f12 Contingency 0.10 010 0.10

Fixed capital = PPC (1 4+ fio+ fu1 + fiz)
= PPC = |.45 1.40 1.35

*Omitted for minor extensions or additions to existing sites.

Figura 33: Factores tipicos para la estimacion del coste capital

Entramos en la tabla, por la columna de fluido-sélido, ya que nuestro proceso
trata bagazo de cerveza mezclado con agua, multiplicamos cada coeficiente
por el valor del PCE para conocer cada valor (Figura 33).

N° factor Descripcion factor % (PCE) Valor
fi Equipment erection 0.45 10,987.2 €
f2 Piping 0.45 10,987.2
f3 Instrumentation 0.15 3,662.4 €
f4 Electrical 0.1 2,441.6 €
f5 Buildings, process 0.1 2,441.6 €
f6 Utilities 0.45 10,987.2 €
f7 Storages 0.2 4,883.2¢€
f8 Site development 0.05 1,039.2€
fo Ancillary buildings 0.2 4,883.2 €
TOTAL 52,494.2 €
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Estos factores tienen en cuanta el, equipo, tuberia, instrumentacion,
componentes eléctricos, construccion y proceso, utilidades, almacenamientos,
desarrollo del sitio y edificios auxiliares. Si sumamos el total de todos estos
costes al PCE, obtendriamos el PPC Total Physically Plant Cost.

PPC =PCE+ (f1+ -+ f9) = 24,4159 + 52,494.2 = 76,910.1 €

Para calcular el total de inversion de capital, tenemos que anadir otros 3 costes
que dependen del PPC, los porcentajes les cogemos de la misma figura XX.

N° factor Descripcion factor % Valor
f10 Design and Engineering 0.25 19.227.7 €
f11 Contractor's fee 0.05 3.8455€
f12 Contingency 0.1 7.691.0€

TOTAL 30,764.0 €

Estos factores tienen en cuanta el, diseno y la ingenieria honorarios de la
contingencia y la contingencia. Si sumamos el total de todos estos costes al
PPC, obtendriamos el Total Investment Cost o Fixed capital (FC), es decir el total
de capital necesario en la etapa de diseno e instalacion.

Fixed capital = PPC + (f10 + f11 4+ f12) = 107,674.1 €

Ademas, tenemos en cuenta el working capital, es decir tener un 0.05% mas
de dinero en efectivo para aumentar la liquidez y tener un mayor fondo de
maniobra:

Capital Total = 107,674.1 * (1 + 0.05) = 113,057.8 €

Necesitamos una inversion inicial de 113,057.8 €. Es un valor asumible, para
la cantidad de materia prima que es capaz de procesar.
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En el siguiente apartado, se van a calcular los costes de explotacion utilizando
los valores de la figura XX, de manera similar al apartado anterior.

Table 6.6.

Summary of production costs

Variable costs

L.
2.
3
4.

Raw materials
Miscellaneous matenals
Utilities

Shipping and packaging

Sub-total A

Fived cosis

5.
f.

Lt b == 000 00

13.
14.
15.

Maintenance
Operating labour

. Laboratory costs
. Supervision

. Plant overheads
. Capital charges
. Insurance

. Local taxes

. Royalties

Sub-total B

Direct production costs A + B
Sales expense
General overheads
Research and development
Sub-total C

Annual production cost= A+ B4+ C =

Typical values

from flow-sheets

10 per cent of item (5)
from flow-sheet
usually negligible

5—10 per cent of fixed capital
from manning estimates
20-23 per cent of 6

20 per cent of item (&)

50 per cent of item (6)

10 per cent of the fixed capital
| per cent of the fixed capital
2 per cent of the fixed capital
| per cent of the fixed capital

20-30 per cent of the direct
production cost

Annual production cost

Production cost £/kg =

Annual production rate

Figura 34: Factores tipicos para la estimacion del coste de explotacion

Primero calculamos los costes que no dependen sobre otros costes:

Calculamos el coste de las materias primas:

Materias primas ((I)(agr/gda) Precio (€/kg) | Precio (€/d) |precio (€/ano)
BSG 1000.00 0.02€ 20.00€ 6,000.00 €
agua 10000.00 0.003 € 32.16 € 9,648.00 €

Si se trabajan 300 dias al ano.
Total €/dia 52.16 €
Total €/ano 15,648.00 €
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Calculamos utilities, es decir suministros como luz o gas, en nuestro caso solo
electricidad. Suponiendo un precio de 0.12€/kWh:

POTENCIA PRECIO | COSTE DIARIO | COSTE ANUAL
REACTOR (KW) | (€/kWh) (24 horas) (300 dias)
46.32 0.12 133.40 € 40,020.48 €

Los costes de embalaje y transporte, a menudo suelen ser depreciables.

Suponiendo que se necesita un operario que supone para la empresa un coste

de 11€/hora:

N° Trabajadores | Coste/hora (€/h)

Coste/dia (€/d)

Coste/ano (€/ano)

1

11.00

264.00 €

79,200.00 €

Las siguientes tablas muestran los costes (1-12) una vez ya conocidos los datos
necesarios para calcularla (1,3,4,6, FC)

Costes variables:

Costes fijos:

1. Raw materials 15,648.00 €

2. Miscellaneous materials (10% maintenance) 1,076.7 €

3. Utilities 40,020.48 €

4. Shipping and packaging 0.00 €

Subtotal costes variables 56,585.02 €
5. Maintenance (10% FC) 10,767.4 €
6. Operating labour 79,200 €
7. Laboratory costs (20% Operating labour) 15,840 €
8. Supervision (20% Operating labour) 15,840 €
9. Plan overheads (50% Operating labour) 39,600 €
10. Capital charges (10% FC) 10,767.4 €
11. Insurance (1% FC) 1,076.7 €
12. Local taxes(2% FC) 2,153,5 €
11. royalties (1% FC) 1,076.7 €

‘ Subtotal costes fijos 176,321.8 €

Sumando los costes fijos y variables obtenemos los costes directos de

produccion (CDP).
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Costes directos de produccion (CDP) 233,067,0 €

Costes indirectos:

14. Sales expense (20% CDP) 46,613.4 €
15. General overheads (20% CDP) 46,613.4 €
16. Research and Development (20% CDP) 46,613.4 €
Sub total costes indirectos ‘ 139,840.2 €

Sumando los costes indirectos a los costes de produccion, obtenemos el coste
de produccion anual:

‘ Coste de produccién anual 372,907.2 €

Los resultados de ambos costes generales han sido:

Capital Total 113,057.8 €
Coste de produccién anual 372,907.2 €

Los costes de capital o de implantacion del reactor son bastante bajos, en
cambio tenemos un alto gasto en la producciéon debido a la mano de obra de
operacion, hemos supuesto que siempre va a estar un operario controlando el
microondas, pero un software de control de proceso, también puede hacerlo.
Por otra parte, el coste de electricidad anual no es demasiado elevado. De esta
manera conseguiremos ahorrar costes.
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6 RAZONAMIENTOS Y CONCLUSION

Se ha llevado a cabo la seleccion y dimensionamiento de una tecnologia verde
de pretratamiento que permite el fraccionamiento eficaz de la biomasa
lignoceluldsica, con un bajo coste energético y de consumo de reactivos.

En primer lugar, se ha realizado un analisis exhaustivo de las tecnologias de
pretratamiento existentes, tanto de tipo mecanico como fisico-quimico y
bioldgico, analizando las ventajas e inconvenientes de su utilizacion vy,
seleccionando finalmente la tecnologia de microondas, debido a su menor
consumo energético, menor consumo de reactivos, asi como por las
condiciones mas suaves de pretratamiento frente a otras tecnologias como
explosion de vapor, ozonolisis, etc.

Asimismo, se ha llevado a cabo un analisis de los principales parametros de
operacion, tomando como base la informacidon bibliografica disponible, asi
como resultados experimentales, o que me ha permitido abordar un
dimensionamiento preliminar de un reactor de microondas y, seleccionar un
equipo comercial existente.

Finalmente, se ha llevado a cabo una evaluacion econémica preliminar de
coste que tendria la instalacion. Para ello se toma como base el método
factorial de Lang, ampliamente utilizado en la evaluaciéon econémica de
procesos quimicos industriales en etapa de diseno

Este trabajo fin de grado, ha alcanzado los objetivos inicialmente propuestos,
ya que se ha dimensionado una instalacion de pretratamiento con microondas,
para el procesado de 1 t/d de un subproducto de origen agroindustrial, como
es el bagazo de cerveza. El equipo presenta unas dimensiones de 2.53 m3 con
forma cilindrica, con diametro de seccion de 0.745m y una longitud de 5.8m.

Es un reactor de flujo continuo tubular con 102 tubos con una capacidad de
hasta 46.26 litros. El reactor trabaja a una temperatura maxima de operacion
de 192.3°Cy a una presion de 15 bar. La mezcla de biomasa, permanece 5.4
min dentro del reactor, con un caudal de 8.57 L/min.

La cavidad es multimodal, ya que se transmiten microondas desde 8 puntos,
situados simétricamente para asegurar la homogeneidad. En cada uno de
estos puntos se encuentra un magnetron de 6 kW, siendo la potencia maxima
del microondas de 48 kW, por lo tanto, es un microondas multi-feed. En cuanto
a los materiales, los tubos estan compuesto por borosilicato de cuarzo, la
carcasa exterior es de aluminio, pero la interna es de acero. Esta cavidad esta
asilada térmicamente y frente a la radiacion de microondas con manta de fibra
de vidrio.
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Finalmente, mediante el analisis econdmico o de costes, se obtuvieron unos
costes de inversion inicial de 113,057 € frente a unos costes de produccion
anuales de 372,907.2 €.

La tecnologia de microondas es un método prometedor en el marco de la
biorrefineria, ya que es viable y verde. Debemos tratar de reducir costes en la
explotacion del mismo para poder traer instalaciones a escala industrial.
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Description:

Packaged, metal-ceramic, water cooled continuous-wave magne-
tron with integral RF cathode filter intended for use in industrial
microwave heating applications. The tube features a quick-heating
cathode, high efficiency, and has a typical output power of 6 kW.

A packaged permanent magnet and an integrated electromag-
net system allow accurate output power control and stabilization.

e 6.0 kW CW power output
* Integrated Electromagnet
* Water cooled anode

¢ Probe Output

Characteristic Parameters:

ELECTRICAL
Operating frequency: 2.451t0 2.47 GHz
Power output: 6.0 kW (With Circulator)
Peak Anode voltage: 7.2kV
Average Anode current: 1,150 mA
Filament voltage (standby): 5 Vac
Filament voltage (operation): 0.5 Vac
Load VSWR <11
MECHANICAL
RF launch type: Into Rectangular waveguide
Net Weight: 9.6 Ibs. (4.3 Kg)
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NATIONAL Technical Specifications: YJ1600
ELECTRONICS 2.45 to 2.47 GHz 6.0kW CW Magnetron

Outline Drawing:
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Note: Unless otherwise noted, dimensions are nominal values in mm. Specifications subject to change without notice.
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CWM-15S

S-BAND CW MAGNETRON

The CWM-15S is a water-cooled, ceramic-metal, CW magnetron capable of delivering 15 kW
of RF power into a matched load at 2450 MHz. It is intended for use in industrial microwave

processing and dielectric heating applications.

KEY FEATURES
e 2450 MHz operation
e CW Power Output- 15kW

e 72% Efficiency, typical
e Water-cooled anode
e Coaxial launch into WR-430

e External electromagnet

Electron Devices

SPECIFICATIONS

TYPICAL OPERATING CONDITIONS

Frequency

Frequency Variation

CW Output Power

Anode Voltage (at 15 kW)
Anode Current

Efficiency

Filament Voltage, standby
Filament Current, standby
Load VSWR

Anode Water Flow

Anode Cooling Temp
Cathode Air Flow

Dome Air Flow

ENVIRONMENT

2450 MHz
+/- 30 MHz
15 kW
12.6 kV
1.8 A
72%

9

48 A

1.1:1

2.6 gpm
50° C

10 cfm

20 cfm

Cooling (water flow, anode min.) 3.2 gpm
Cooling (air flow, cathode min.) 10 cfm
Cooling (air flow, dome min.) 20 cfm

MECHANICAL DESCRIPTION

RF Launch Type
Dimensions
Weight

All voltages are subject to cathode.

Coaxial, into WR-430
See outline drawing
3.5 1bs,1.59 Kg (max)

Specifications are subject to change without notice.




CWM-15S

S-BAND CW MAGNETRON

SEE OUTLINE

(measurements in inches)
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L3 Electron Devices
1035 Westminster Drive

i Williamsport, PA 17701
Please contact L3 Electron Devices for

additional information, specific product 570.326.3561
requests, and/or requirements.
Toll free 888.861.1843

Fax: 570.326.2903
Email:EDD.Sales@L3T.com
This document consists of basic marketing information that is not defined as technical data under EAR Part 772. Data, including specifications,

contained within this document are summary in nature and subject to change at any time without notice at L3 Technologies’ discretion. Call for
latest revision. All brand names and product names referenced are trademarks, registered trademarks, or trade names of their respective holders.
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FN ROCKWOOL

TECHNICAL INSULATION

ProRox®* WM 950F55

ProRox WM 9505 is a lightly bonded stone wool mat stitched on galvanised
wire mesh using galvanised wire. Stainless steel mesh, stainless steel
binding wire and/or aluminium foil facing are available upon request. The
wired mat is suitable for thermal acoustic insulation of industrial applications
reaching high temperatures, such as industrial pipe work, boiler walls,
furnaces and smoke ducts.

Product properties

0575

T T S I

T, (°F) 100 200 300 400 500 600 700
i A (BTU.in/hr.ft2.°F) 0,27 0,34 0,42 0,53 0,64 0,75 0,86
Thermal conductivity ASTM C177
at mean temperature T.(C) 38 93 149 204 260 316 371
A (W/mK) 0,039 0,049 0,060 0,076 0,092 0,108 0,124
Maximum use temperature 1,200 °F (650 °C) ASTM C447
Linear Schrinkage < 2% at 1,200 °F (650 °C) ASTM C356
Surface burning characteristics
FesEion (e Fie Flame spread index = 0; Smoke development index = 0 ASTM E84
Non-Combustible IMO 2010 FTPC
Nominal density 5.0 Ib/ft3 (80 kg/m?) ASTM C167

Evaluation on external stress corrosion cracking tendency

. . ASTM C692 / ASTM C795
of austenitic stainless steel = Passed

Corrosion resistance Chemical analysis for CI-, FI-, Na*, SiO*:
Results fall within acceptability limits of ASTM C795 ASTM CB71/ASTM €795
Trace quantity of water leachable chloride ions: < 10 mg/kg EN 13468
Water vapour sorption < 1% Weight ASTM C1104
Water absorption < 0.2 Ib/ft? (1 kg/m?) EN 1609
Compliance
® ProRox WM 9505 wired mats fully comply with the As ROCKWOOL has no control over insulation design and workmanship,
requirements as set by internationally recognized standards like accessory mat:ria|3 ‘?Y applications Colﬂdiftions_r ROﬁKWOOL does
_ not warranty the performance or result of any installation containing
EN 14303, CINI 2'2'02',VD| 2055, ASTM C592-16 Type |, Il. ROCKWOOL products. ROCKWOOL's overall liability and the remedies
* Above product properties reflect only to ASTM standards. available are limited by the general terms and conditions of sale. This
Compliance and Performance according to European (EN) warranty in lieu of all other warranties and conditions expressed or implied,
standards can be found on our website. Please contact our including the warranties of merchantability and fitness for a particular
| . f ded i f s & purpose. ROCKWOOL Technical Insulation reserves the right to make
sa e-s-rep.resentatlves or an extended list or approvals necessary product changes at any time. Technical specifications are thus
certifications. stated subject to change.
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