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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La produccién de macroalgas a nivel mundial alcanzé los 32,9 millones en el 2017,
prevaleciendo la produccién antropogénica respecto a la produccién silvestre, las
macroalgas frente a las microalgas, y la utilizacidn de algas pardas frente a las demas. A
pesar de su uso en la alimentacién humana, debido a su alto contenido en proteinas y
minerales; en medicina, o en cosmética debido a los polisacdridos que poseen, los cuales
confieren a este tipo de biomasa marina propiedades antitumorales, bioactivas,
antiinflamatorias, gelificantes, dispersantes, antioxidantes, inmunomoduladores,
antitrombéticos, antivirales, e incluso antitumorales, el futuro de las algas estd
condicionado a la investigacion de la produccién de biocombustibles como alternativa a
los métodos tradicionales de obtencion de energia. Su caracter innovador y sus
importantes propiedades estan haciendo que investigadores de todo el mundo
apuesten por su estudio. Su futuro parece esperanzador, Europa apuesta por la
diversificacién y potencializacion de este campo mediante el desarrollo de tecnologias y
estrategias para la produccién en masa de algas de uso industrial, el examen de los
beneficios ambientales de la expansidon de la acuicultura marina de macroalgas en los
mares que rodean a Europa y el estudio de las granjas para combinar su cultivo.

El objetivo general del trabajo es la produccidon de un combustible de tercera generacion
llamado butanol. Para ello, se caracterizé una macroalga verde rica en carbohidratos y
proteinas denominada Ulva rigida para su posterior uso como biocombustible. A partir
de estos datos, se simuld un proceso de obtencidn de butanol a partir de la fermentacién
de la EBA mediante el software Aspen plus.

Se llevaron a cabo varios ensayos para la caracterizacidén del alga en cuestion: molienda

y tamizado, andlisis de humedad, cenizas, extractivos, holocelulosa, alfa-celulosa y



celulosa Seifert y la ruptura de polisacaridos para el estudio de los azUcares presentes
en el alga. Para simular la planta de butanol, se modelaron las principales etapas del
proceso: extraccién de ulvano, hidrélisis acida, fermentacion ABE y purificacién de

butanol. Finalmente, se validaron las etapas de hidrélisis y fermentacion del proceso.

RESULTADOS

La composicion quimica del alga analizada estd conformada por: humedad (93 %),
cenizas (18,8-17,9 %), extractivos (3,4 %), celulosa (10,2 %), hemicelulosa (17,8 %). Los
monosacaridos detectados fueron la ramnosa (8 %), glucosa (6,8 %), xilosa (3,8 %) y los
acidos glucurédnicos (2,4 %) e idurdnicos (4,32 %). Asimismo se calculé la cantidad de
ulvano (24,02 %) y xiloglucano (5,24 %) que contiene la U.rigida.

En el modelo de planta obtenido se obtuvieron 2666, 678 y 41 kg/h de butanol, acetona,
etanol y ulvano al 99,8, 82 y 98,5 % de pureza y una corriente de agua y ulvano de 50.200
kg/h a partir de 50.000 kg/h de alga seca Ulva rigida. Se obtuvo un coste de capital, de

operacion, de materiales, de equipo y de instalacién de 13, 59,34, 23 y 57 millones de €.

CONCLUSIONES

Los analisis realizados experimentalmente concluyeron los principales componentes
gue conforman el alga, asi como los azucares y los polisacaridos presentes en ella. El
mayor producto producido fue el butanol seguido de la acetona, etanol y, por ultimo, el
ulvano. La etapa mas costosa es la hidrélisis, debido a la cantidad de flujo a procesary a
las altas temperaturas. Para poder afrontar los costes de capital, instalacion y de equipos
en ocho afios junto con los de operacion y materiales, los productos se deberian vender

a0,97,0,92, 1, y 38 €/ kg de butanol, etanol, acetona y ulvano respectivamente.
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SCOPE

Global macroalgae production reached 32.9 million in 2017, with anthropogenic
production prevailing over wild production, macroalgae over microalgae, and brown
algae over others. Despite its use in human food due to its high content of protein and
minerals, in medicine, or in cosmetics due to the polysaccharides they possess, which
give this type of marine biomass anti-tumor properties, bioactive, anti-inflammatory,
gelling, dispersants, antioxidants, immunomodulators, antithrombotic, antiviral, and
even anti-tumor. The future of algae is conditioned by research into the production of
biofuels as an alternative to traditional methods of obtaining energy. Its innovative
character and important properties are making researchers from all over the world bet
on its study. Its future looks promising. Europe is committed to the diversification and
enhancement of this field by developing technologies and strategies for the mass
production of algae for industrial use, examining the environmental benefits of the
expansion of marine macro-algae aquaculture in the seas surrounding Europe and
studying farms to combine their cultivation.

The overall objective of the work is the production of a third generation fuel called
butanol. For this purpose, a green macroalgae rich in carbohydrates and proteins called
Ulva rigida was characterized for its subsequent use as a biofuel. Based on this data, a
process for obtaining butanol from ABE fermentation was simulated using Aspen plus
software.

Several tests were carried out for the characterization of the algae in question: grinding
and sieving, analysis of moisture, ash, extracts, holocellulose, alpha-cellulose and Seifert
cellulose, and the breaking down of polysaccharides for the study of the sugars present

in the algae. To simulate the butanol plant, the main stages of the process were



modeled: ulvan extraction, acid hydrolysis, ABE fermentation and butanol purification.

Finally, the hydrolysis and fermentation stages of the process were validated.

RESULTS

The chemical composition of the algae analysed is made up of moisture (93 %), ash
(18.8-17.9 %), extracts (3.4 %), cellulose (10.2 %) and hemicellulose (17.8 %). The
monosaccharides detected were rhamnose (8 %), glucose (6.8 %), xylose (3.8 %) and
glucuronic (2.4 %) and iduronic (4.32 %) acids. In addition, ulvan (24.02 %) and
xyloglucan (5.24 %) contents were also calculated.

In the simulation, 2666, 678 and 41 kg/h of butanol, acetone, ethanol at 99.8, 82 and
98.5 % of purity and a stream of water and ulvan (50,200 kg/h) at 0.006 % were obtained
from 50,000 kg/h of dry Ulva rigida macroalgae. Capital, operating, material, equipment,

and installation costs were obtained: 13, 59, 34, 23 and 57 € millions, respectively.

CONCLUSIONS

The laboratory experimental analysis carried out concluded the main components that
make up the algae, as well as the sugars and polysaccharides forming part of the U.rigida
matrix.

The largest product produced was butanol followed by acetone, ethanol and finally
ulvan. The most expensive stage is hydrolysis due to the amount of flow and the
temperatures involved. In order to meet the capital, installation and equipment costs in
eight years together with the operating and material costs, the products should be sold

at 0.97, 0.92, 1, and 38 €/kg of butanol, ethanol, acetone and ulvan respectively.
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INTRODUCCION

1. MACROALGAS MARINAS

Las macroalgas marinas son las algas mas comunes. Son organismos pluricelulares vy
macroscopicos. Fundamentalmente se pueden clasificar en tres grandes grupos: pardas, rojas
y verdes. Estos tres tipos de alga se diferencian principalmente por el pigmento y el

polisacarido sulfatado que presentan.

Las algas pardas presentan fucoxantina, pigmento que les proporciona ese color amarronado
(Garcia Garcia, Otero Gomez y Tordesillas Gémez, 2010). Pertenecen a la divisién
Phaephyceae. Suelen ser grandes, aunque sus longitudes pueden variar desde los 20 m hasta
los 30-60 cm en especies menores. Este tipo de algas comprende unas 1500-2000 especies
(Saccharina japonica, Undaria pinnatifida, Sargassum fusiforme...) (FAO, 2004) y suelen
encontrarse en aguas frias (Murphy et al., 2013). El polisacarido sulfatado principal que

poseen es el fucoidano (Figura 1).

Las algas rojas pertenecen a la divisién Rhodophyta. Se caracterizan por un color rojizo debido
a su pigmento caracteristico: ficoeritrina (Garcia Garcia, Otero Gomez y Tordesillas Gomez,
2010). Existen unas 8000 especies (Porphyra spp., Euchema spp., Gracilaria spp., Kappaphycus
alvarezii...) y suelen ser de menor tamafio que las pardas: desde 1 m hasta unos pocos
centimetros (Menéndez Valderrey, 2004). El carragenano es el polisacédrido sulfatado que

presentan (Figura 1).

Las algas pertenecientes a la division Chlorophyta son las denominadas algas verdes y su
pigmento principal es la clorofila. Existen unas 7000 especies (Caulerpa spp., Ulva spp.,
Monostroma nitridium, Enteromorpha clathrata...). Son capaces de tolerar variaciones de
salinidad y ambientes variables en condiciones muy adversas (Menéndez Valderrey, 2004). Su
polisacarido sulfatado principal es el ulvano (Figura 1). Este trabajo se centra en una macroalga

marina verde denominada Ulva rigida.
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Figura 1. Estructuras de los polisacdridos sulfatados de cada tipo de macroalga (Ali Ahmed Bakrudeeen et al.,
2014; Kariduraganavar, Kittur y Kamble, 2014, Robic et al., 2009). Grdfico adaptado.



1.1. Ulva rigida

La macroalga marina objeto de estudio en este proyecto es la Ulva rigida, que sera utilizada
como materia prima para la produccién de biocombustibles. Dicha macroalga marina de color
verde pertenece a la familia Ulvaceae (Figura 2). Esta especie presenta un talo laminar erecto
y lobulado que se fija al sustrato por rizoides pudiendo llegar a los 20 cm de altura. Se suelen
encontrar sobre rocas, piedras o conchas de moluscos tanto de costas rocosas expuestas como
de lugares calmados de la zona litoral e infra litoral en casi todos los mares y océanos durante

todo el afio (Mufioz Zamora, 2017).

Crece enormemente en lugares con aporte de materia organica, formando un manto verde
qgue lo cubre todo. De hecho, cuando muere, la contribucion de biomasa es tal que puede
generar en determinados lugares con baja renovacién del agua, problemas de anoxia o falta

de oxigeno (Garcia Garcia, Otero Gomez y Tordesillas Gémez, 2010).

En cuanto a su composicidn, la Ulva rigida contiene altos valores de carbohidratos y de
proteina, entorno al 50 % y 21 % respectivamente. El contenido de minerales

aproximadamente es de 19,5 % y de lipidos es de 4,1 % (Pezoa-Conte et al., 2015).

Figura 2. Ulva rigida (Menéndez Valderrey, 2004; Xunta de Galicia, 2008).

1.1.1. Distribucion
En la Figura 3 se muestra la distribucidon de este alga por todo el territorio nacional (GBIF,

2019; Menoyo, Gallardo Garcia y Pérez Ruzafa, 1998). Las zonas que se han marcado son



lugares donde se ha corroborado la existencia de este alga. Cabe destacar que la zona donde
mas se ha observado esta especie es en la costa valenciana, mas concretamente en Alicante

(130 observaciones) junto con las Islas Canarias (80 observaciones).

La comunidad autonoma donde la actividad de produccidn de algas es mas intensa es Galicia,
produciendo en 2013, 713 toneladas distribuidas entre 19 especies, de esa cantidad
recolectada el 64,7% fueron empleadas para la produccion de filocoloides y un 35,3% para
consumo humano. Dentro de este porcentaje destinado a la alimentacién humana se incluyen
las especies de Ulva, representando el 2,3 % de la produccion de macroalgas marinas en
Galicia en 2013. Segun empresas gallegas, las especies de Ulva son las que mayor valor
monetario poseen por kilogramo (60 €/kilogramo de alga seca) (Xunta de Galicia, 2008).
Ademas, la Universidad de Vigo es una de las pioneras en investigacién sobre algas que

incluyen a la Ulva rigida.

Existencia de Ulva rigida N

Ge

Mar Cantabrico

Sevilla

Figura 3. Localizacion Ulva rigida en Espafia (GBIF, 2019; Menoyo, Gallardo Garcia y Pérez Ruzafa, 1998).
Grdfico de elaboracion propia.

Cantabria es una comunidad auténoma donde tradicionalmente la explotacidon de macroalgas
se ha centrado en una Unica especie: Gelidium sesquipedale cominmente conocida como
caloca (macroalga roja), ampliamente utilizada en el sector farmacéutico o en la produccion

de agar para el sector alimentario y también utilizado en microbiologia como medio de cultivo.



Actualmente, nuevos estudios se han centrado en otras variedades como los del género Ulva

o Codium para una posible explotacion autorizada como ocurre como con la caloca.

Se han encontrado localizaciones de Ulva rigida en Langre, Playa del Ris y punta de Mesa en
Noja, marisma de Quejo, ria Tina Menor, Lastras de Pechén, ria de Orifidn y en el estuario del
Rio Agliera (Menoyo, Gallardo Garcia y Pérez Ruzafa, 1998; Martinez-Gil etal., 2007;
Fernandez-Montero et al., 1998). De las propias investigaciones en las que ha estado
involucrada la Universidad de Cantabria, se ha localizado Ulva también en las marismas de
Joyel. También existe una planta experimental en la empresa INVESTALGA AHTI S.L. donde se

cultiva Ulva rigida con fines de investigacion.

2. Producciéon de macroalgas silvestres y antropogénicas

Alrededor de 221 especies de macroalgas tienen valor comercial. En 2005, la produccidn
mundial de macroalgas de origen antropogénico era de 14,7 millones de toneladas mientras
que la produccion de macroalgas silvestres era de 1,2 millones. Diez afios después, en 2015,
la produccién de algas fue el doble, siendo 29,4 y 1,1 millones de toneladas de algas
antropogénicas vy silvestres respectivamente (Ferdouse et al., 2018). El ultimo dato recogido
sobre la produccién de algas fue en 2017, alcanzando los 32,9 millones de toneladas, de los

cuales 31,8 millones de toneladas fueron producto de cultivo (FAO, 2019b).

Tal y como se indica en la Figura 4, los principales productores son Chile, China, Noruega y
Japén para especies silvestres; y China, Indonesia, Corea del Sur y Filipinas para especies

cultivadas (Ferdouse et al., 2018).

Sigue prevaleciendo la produccién de macroalgas frente a la de microalgas. Frente a los 30
millones de toneladas de macroalgas producidas, solo se produjeron 89,000 toneladas de
microalgas en 2016 (FAQ, 2018). A nivel nacional, el ultimo dato reportado fue en 2017, con
8.000 kg de microalgas cultivadas frente a las 8,5 toneladas de macroalgas producidas en ese

mismo afio (APROMAR, 2019).
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Figura 4. A la izquierda: productores de algas mediante acuicultura; a la derecha: productores de algas

silvestres (Ferdouse et al., 2018). Grdfico de elaboracion propia.

2.1.  Algassilvestres

La produccidon de macroalgas silvestres se ha mantenido mas o menos constante desde los
ultimos afios. En 2015 la produccidn era de 1,09 millones de toneladas en peso humedo siendo
las especies mds producidas la Lessonia nigrescens, Lessonia trabeculata y Gracilaria spp.
(Ferdouse et al., 2018). En 2017 la recoleccion de algas silvestres fue un poco mayor: 1,1

millones de toneladas en peso humedo. Espafia cosechd 3.415 toneladas (FAO, 2019b).

Tradicionalmente la recoleccion de algas se ha realizado a mano, pero actualmente este
trabajo se estd reemplazando por sistemas mecanizados. La recoleccion de poblaciones
naturales en entornos cercanos a la costa ha generado controversia debido a sus
consecuencias ambientales por la naturaleza destructiva los métodos utilizados (Bruton et al.,

2009).

En la Figura 5 se grafica la produccion de algas silvestres hasta 2015. Como se observa, la
produccién de algas pardas es mucho mayor con respecto a las otras dos. Las algas verdes son

las menos producidas.
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Figura 5. Produccion mundial de macroalgas silvestres hasta 2015 (Ferdouse et al., 2018). Grdfico de
elaboracion propia.

2.2.  Algas antropogénicas
Hasta hace poco la recoleccion de poblaciones naturales ha sido la norma. Con el

advenimiento de la acuicultura de algas, las algas silvestres han pasado a segundo plano.

Aungue sélo una docena de algas se cultivan comercialmente entre mas de 20.000 especies
registradas en todo el mundo, el cultivo de las macroalgas no ha parado de crecer durante los
ultimos 10 anos, alrededor de un 8 %. Casi el 90 % de las algas marinas para uso humano
procede del cultivo (Roesijadi, Jones y Zhu, 2010). En 2017, la cosecha mundial de algas
representd el 28,4 % (31,8 millones de toneladas) de toneladas producidas de la acuicultura,
por encima de la produccidon de moluscos y crustaceos, suponiendo asi un valor de 9,475

millones de euros a la economia mundial (4,7 % del total) (APROMAR, 2019).

A continuacion, se muestra en la Figura 6, los valores de produccion mundial de cada tipo de
alga (pardas, rojas y verdes) mediante acuicultura en el 2017. Los datos muestran un aumento
constante de alrededor del 8% anual en los ultimos 10 anos, especificamente en el caso de las
algas rojas mientras que las algas pardas muestran una produccién estable, aunque como se
ve, en los ultimos afios esta produccion ha aumentado. Las algas verdes, al igual que en el caso

de las algas silvestres, siguen siendo las menos cultivadas.
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Figura 6. Produccion mundial de macroalgas cultivadas hasta 2017 (FAO, 2019a). Grdfico de elaboracion propia.

Las principales especies producidas mundialmente mediante acuicultura en 2017 fueron las
macroalgas Saccharina japonica (Laminaria japonesa en la Figura 7, especie de macroalga

parda), Eucheuma y Kappaphycus (especies de macroalgas verdes) (Figura 7).

China sigue siendo el lider indiscutible de la produccién mundial acuicola con 64,4 millones de
toneladas de produccion seguido por Indonesia con un total de 15,9 millones de toneladas.
Las tres especies predominantes en China fueron el macroalga japonesa (Saccharina
japonica), carpa china y ostra japonesa, mientras que en Indonesia las principales especies

fueron las macroalgas Euchema y Saccharina japonica, y la tilapia del Nilo (APROMAR, 2019).

El cultivo de algas no se ha desarrollado todavia mucho en Europa aunque las especies mas
cultivadas son las macroalgas pardas Saccharina latissima y la Undaria pinnatifida (Bruton

et al., 2009).

En Espafia la mayor parte de algas son obtenidas sin intervencidn humana. Sin embargo,
también es posible su cultivo de manera independiente o vinculado a otros cultivos. En 2017
se cosecharon 8,5 toneladas de macroalgas, siendo las especies principales generadas

Saccharina (macroalga parda) y Gracilaria (macroalga roja) (APROMAR, 2019).



Especies producidas mediante acuicultura en el mundo en 2017

Carpacomin NN 4,1

Tilapia del Nilo S 4,1
Almeja japonesa IS 4,2
Alga Gracilaria* I 43
Langostino blanco GGG 4,5

Especies

Carpa plateada IS 4, 7
Carpa china INEEEEEEEEEEEENNNEEE 5 5
Ostidon japonés NN 5 5
Alga Eucheuma* IS S 6

Laminaria japonesa I 11,2

0 2 4 6 8 10 12
Millones de toneladas

Figura 7. Produccion mundial de acuicultura en 2017, por especies (APROMAR, 2019). Grdfico de elaboracion
propia.

* El género Eucheuma agrupa las macroalgas verdes Eucheuma y Kappaphycus. El género Gracilaria (macroalgas
rojas) agrupa todas las especies Gracilaria producidas. En el eje y se presentan los nombres comunes, no
cientificos.

2.2.1. Granjas de macroalgas
Las semillas cultivadas en invernaderos se fijan a sustratos, luego se crian hasta el tamafo de

la planta y se trasplantan a granjas costeras para que crezcan hasta un tamafio que pueda ser
cosechado. Existen tres opciones de ubicacidn para las granjas de macroalgas que incluyen
(1) granjas en alta mar (offshore), (2) granjas costeras cercanas a la costa (nearshore) y (3)

estanques en tierra (Roesijadi, Jones y Zhu, 2010) (Figura 8).

El principal problema de las granjas en alta mar (1) son los costos de los sistemas los cuales
son altos debidos a la alta tecnologia que utilizan. El litoral (2) ya se utiliza para el cultivo de
macroalgas en paises como China, Japon y Chile. Los estanques (3) consisten en granjas de
algas independientes o en granjas integradas. Las ventajas de los sistemas terrestres sobre
los acuaticos son: (i) facilidad de gestion de las plantas; (ii) uso de plantas con o sin estructuras
de sujecion; (iii) facilidad de aplicacién de nutrientes sin dilucién; (iv) evitar problemas en mar

abierto; y (v) posibilidad de que las operaciones de cultivo estén situadas en las proximidades



de las operaciones. El cultivo de macroalgas en estanques se dirige actualmente a los

mercados especializados de productos de algas marinas (Roesijadi, Jones y Zhu, 2010).
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Figura 8. Diferencia entre nearshore y offshore (Davidson-Arnott y Greenwood, 2003).

Algunos de los sistemas utilizados para el cultivo de algas marinas son: explotaciones de fondo

fijo y flotante intermareal y sistemas de palangres (Murphy et al., 2013).

En la Figura 9, se muestran los diferentes tipos de produccidon de macroalgas antropogénicas
gue se dan en Europa recogidas por EMODnet: nearshore, offshore y en estanques en tierra;

silvestres; y plantas piloto.

Con caracter general, destaca la elevada produccidon de algas silvestres en paises como Reino
Unido, Francia, Bélgica y Estonia. También se incluyeron las plantas piloto que trabajan con
macroalgas marinas en Europa, donde destaca Portugal, estado miembro con mayor grado de

avance tecnoldgico en este ambito.
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Figura 9. Distribucion produccion macroalgas Europa (EMODnet, 2018). Grdfico de elaboracion propia.

2.3.  Prondstico produccidn algas
Cada ano, no solo la produccién de algas ha ido en aumento sino también su valor econémico.
Los paises europeos se han hecho eco de ello y por esta razén, los estados miembros cada vez

reportan mayor practica de esta actividad.

En los objetivos planteados para el futuro de la acuicultura en Europa se incluye el desarrollo
del potencial de las algas. La visidn de este sector en 2030 es un aumento de produccién de
manera que la acuicultura no esté enfocada a un Unico camino, sino que se diversifique
(bioenergia a partir de algas), el desarrollo de tecnologias y estrategias para la produccion en
masa de algas de uso industrial, el examen de los beneficios ambientales de la expansion de
la acuicultura marina de macroalgas en los mares que rodean a Europa y el estudio de las
granjas para combinar el cultivo conjunto de peces, macroalgas e invertebrados (cultivos

multitroficos integrados) (EATIP, 2012).
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A nivel nacional, se han utilizado unos indicadores para una primera valoracién de la
sostenibilidad de la acuicultura. La producciéon de algas en 2010 en Espafia fue de 1,3
toneladas con un valor monetario de 562.500 de €, mientras que el objetivo planteado por
MAGRAMA para 2030 alcanza una produccion de 1.100 toneladas por un valor de 27 millones
de euros (FOESA, 2013). En la Tabla 1, se muestran las previsiones de acuicultura en Espafia
para crustdceos y algas (escenario moderado), siendo las principales especies que se
produciran el langostino, micro y macroalgas (Fundacién Observatorio Espainol de Acuicultura,

2013).

Tabla 1. Prevision del escenario para algas y crustdceos (escenario moderado). (Fundacion Observatorio

Espafiol de Acuicultura, 2013).

2020 2025 2030
Escenario moderado (Tn) 246 314 441
Valor econémico (miles €) 2.882 3.678 5.159
Crecimiento anual (%) 5 5 7
Empleo (personas) 624 728 832

Las principales debilidades que presenta este sector para su desarrollo son el gran aporte de
financiacion que se debe realizar para su investigacién y la incertidumbre de su potencial. Por
otro lado, su fortaleza reside en la diversidad de usos, sobre todo en el sector energético. En

el apartado 4, se explicaran algunas de las aplicaciones de las macroalgas marinas.

3. COMPOSICION QUIMICA MACROALGAS

Las macroalgas tienen un alto contenido de agua, 70-90% en peso fresco, de minerales, 10-
50% en peso seco,y de carbohidratos >25%, Por el contrario, tienen un contenido medio de
proteinas 10-47% en peso seco, y un bajo contenido en lipidos entre 1y 3 % en peso seco
(Chen et al., 2015; Barbot, Al-Ghaili y Benz, 2016). La composicién quimica de estas se ve
afectada por las condiciones de su habitat: luz, temperatura, salinidad, sustrato, ubicacién e

incluso estacionalidad. Es por eso por lo que su composicién es muy heterogénea.
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En la Tabla 2, se muestra de forma resumida los principales componentes que constituyen las

algas tales como carbohidratos, proteinas, lipidos y minerales.

Tabla 2. Composicion quimica de los principales tipos de alga. (Barbot, Al-Ghaili y Benz, 2016; Bruton et al.,
2009; Jung et al., 2013; Sudhakar et al., 2018).

Componente Algas verdes Algas rojas Algas pardas
Contenido de agua 70-85% 70-80% 79-90%
Minerales 18-53% 12-48% 15-55%
Materia organica 47-82% 52-74% 44-66%
Polisacaridos 25-50% 30-60% 30-50%
Proteinas 12-26% 10-47% 7-12%
Lipidos 2-3% 0-3% 0-2%

En la Tabla 3, se especifican el tipo de polisacdridos y azlucares de las tres macroalgas

principales.

Tabla 3. Principales polisacdridos y azticares (monosacdridos) de los tres tipos de alga. (Barbot, Al-Ghaili y Benz,

2016; Bruton et al., 2009; Jung et al., 2013; Sudhakar et al., 2018).

Polisacaridos

Algas verdes

Algas rojas

Algas pardas

Cristalinos

Celulosa (38-52%)

Celulosa

Celulosa

Hemicelulosas

Xiloglucano;

Glucuronano;

Glucomanano; Xilano;

Funorano;
Manano;
Ulvano (38-52%); Agar (<52%); Alginato (<40%);
Sulfatados
Galactano; Carragenano (<75%); Fucoidano;
Almacenamiento Almidon Glucano Laminarina (<35%)
Glucosa
Glucosa
Galactosa
Manosa Glucosa
Monosacaridos Fucosa
Ramnosa Galactosa
y Xilosa
Xilosa Agarosa
acidos urdénicos Manitol

Acido idurénico

Acido glucuronico

Acido manurénico

Acido glucuronico
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En este trabajo cobra vital importancia el porcentaje de polisacdridos que contienen las algas
verdes. Los polisacdridos, o carbohidratos, actian como fuente de azlcares, punto clave para
el desarrollo de la biorrefineria planteada porque a partir de esos azlcares podrdn producirse

los biocombustibles en cuestion.

4. APLICACIONES MACROALGAS

Cada vez se presta mads atencidn al valor nutritivo de algas marinas debido a su alto contenido
en vitaminas, minerales y proteinas vegetales. Los andlisis muestran que contiene cantidades
utiles de minerales, oligoelementos y vitaminas, de ahi su aplicacién en la alimentacion
humana. Los oligoelementos son compuestos esenciales que necesitan los seres humanos y
otros mamiferos en cantidades menores que el hierro (aproximadamente 50 mg/kg de peso
corporal), e incluyen zinc, cobalto, cromo, molibdeno, niquel, estafio, vanadio, fldor y yodo.
Dado que la mayoria de los carbohidratos y las proteinas no son digeribles, se ha supuesto
que el valor nutritivo de las algas marinas radica en su aporte de minerales, oligoelementos y
vitaminas a la dieta. Su principal mercado se encuentra en Asia y el Pacifico siendo Japén,
China y la Republica de Corea los mayores consumidores de algas, pero el interés esta
creciendo en Europa y Norteamérica (Murphy et al., 2013). Las algas mds consumidas son la
Saccharina japonica, Undaria pinnatifida y Nori utilizandose con pescados, carnes, sopas y en
platos de arroz (Asturnatura, 2004).

A pesar de ser la industria alimentaria su principal aplicacién junto con los usos que
proporcionan sus filocoloides (alrededor del 80 % de la produccién total de algas marinas se
destina al consumo humano directo y el 20 % restante proviene de los hidrocoloides extraidos
gue se utilizan en diferentes sectores de la industria (Murphy et al., 2013)), actualmente se
estdn explorando nuevas vias para su utilizacién. Como, por ejemplo, en el campo de la
medicina debido a su uso eficacia frente a diferentes microorganismos patogénicos que
causan problemas de salud al hombre, y a las propiedades antivirales, antioxidantes,
antiinflamatorias, antitumorales y anticoagulantes que se han corroborado (Yu-Qing et al.,
2016).

Otra de las aplicaciones que presentan es como aditivo para piensos a causa de su contenido

en fibra y proteina. Hoy en dia, la disponibilidad de algas para los piensos animales ha
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aumentado con la producciéon de harina de algas como ocurre de forma andloga con las
harinas de pescado, procedentes de residuos de pescado tales como descartes o espinas. Hay
empresas que abogan por el uso de la harina de algas marinas como aditivo en los piensos
para ovejas, bovinos, caballos, aves de corral, cabras, perros, gatos, etc. También tienen
cabida en la piscicultura debido a que el alimento hiumedo suele consistir en residuos de carne
y residuos de pescado mezclados con aditivos secos que contienen nutrientes adicionales.
Para la consistencia de este alimento se necesita un aglutinante, la harina de algas es utilizado
para ello (FAO, 2003). También tienen uso como fertilizante debido a su contenido mineral y
a que pueden contener compuestos que promueven la germinacion, el crecimiento de las
hojas o del tallo o la floracion. Igualmente son utilizadas como agentes de proteccidn biolégica
contra las enfermedades de las plantas (FAO, 2010). Se han encontrado usos en la industria

maderera debido a su contenido de celulosa.

4.1. Aplicaciones en su uso como filocoloide

Los filocoloides son sustancias que se disuelven en agua y dan una solucién viscosa, gelatinosa
y estabilizadora. Se distinguen tres tipos de filocoloides: agar, carraginatos y alginatos.

El agar es extraido de algas rojas y se utiliza en alimentacion se utiliza como conservante,
gelificante y clarificante (cremas, gelatinas, pasteles, conservacién de carne y pescado,
bebidas...). También tiene uso en la industria farmacéutica (medicinas y cultivo de
microorganismos) y cosmética (estabilizante de emulsiones y constituyente de cremas). Se
han encontrado usos en la industria textil, en fotografia, odontologia y criminologia.

El carragenano también se extrae de algas rojas. Sus usos son parecidos a los del agar:
estabilizante y conservante en la industria alimentaria, emulsivo en la industria farmacéutica
o estabilizante en la industria cosmética entre otros.

Los alginatos se extraen de las algas pardas. Se utiliza en un amplio abanico de industrias. Por
ejemplo, en la industria alimentaria se usan como estabilizantes y aditivos (lacticas,
azucareras, panadera, dietética...), en la industria farmacéutica como excipientes y como
emulsivos también para la produccion de capsulas y vendas. También su uso se ha utilizado
en la industria de tintes y pinturas, construccién, textil, cosmética, pesticidas y herbicidas,

ceramica y vidrio entre otros (Niell, 1972).
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4.2. Situacién actual en Europa

Tras una exhaustiva busqueda, se ha desarrollado el mapa de la Figura 10, donde se muestra
el nimero de agencias, asociaciones, PYMES e institutos de investigacién europeos que
trabajan en el desarrollo de macroalgas marinas.

A simple vista, la mayor actividad en este sector se concentra en Reino Unido, Bélgicay

Paises Bajos.

A
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Figura 10. Numero de organizaciones dedicada a las algas en Europa segun (AIN, 2020). Grdfico de elaboracion
propia.

A pesar de las aplicaciones anteriormente mencionadas, el futuro de las algas esta
condicionado a la investigacion de la produccién de biocombustibles como alternativa a los
métodos tradicionales de obtencién de energia. En la actualidad se esta desarrollando esta
rama para la posible produccién de biodiésel, etanol, biogas, butanol... aunque todavia estd

en fase primaria de su proceso de desarrollo.
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OBIETIVO

La profunda dependencia a combustibles no renovables presiona a empresas y centros de
investigacion de todo el mundo a explorar nuevas vias para producir energia de una manera
mas limpia y renovable. Aqui cobran especial importancia los biocombustibles, combustibles
a partir de biomasa. Sin embargo, entre los tipos de biomasa (trigo, arroz, cafia de azucar entre
otros) que pueden ser utilizados para su produccidn surgen criticas, éla utilizaciéon de campos
de alimentacién para producir energia es ético? Por ello las algas suponen una opcion bastante
interesante como materia prima para la produccidn de lo que se llama biocombustibles de
tercera generacién ya que no compiten con campos de cultivo, son ricas en carbohidratos y
ademas carecen de lignina por lo que son mas faciles de convertir en azlcares que otros tipos

de cultivo.

El objetivo global del trabajo consiste en la produccidn del combustible de tercera generacion
llamado butanol a partir de la macroalga marina verde Ulva rigida. Este proceso se llevara a
cabo mediante el software Aspen Plus v10 que permite la simulacién y modelado de procesos
quimicos de una forma sencilla.

El principal proceso que da lugar a la produccién del biocombustible es la fermentacién. En
este caso se utilizd la fermentacidn ABE, proceso viable debido a la abundante cantidad de
carbohidratos que posee el alga, los cuales serdn transformados en azlcares y posteriormente
en acetona, butanol y etanol mediante la utilizacién de un microorganismo fermentativo.

Para el logro de esta meta se han alcanzado también los siguientes objetivos secundarios:

- Caracterizacion del alga Ulva rigida, analisis de sus componentes principales.

- Analisis pormenorizado de los azlcares y polisacaridos que conforman el alga.

- Analisis bibliografico de los diferentes pardmetros a tener en cuenta en cada etapa de
modelado.

- Optimizacion de las condiciones de operacidn para maximizar los rendimientos del
biocombustible elegido.

- Analisis tecno-econdmico del proceso y viabilidad de la planta.

- Validacién de la etapa de hidrdlisis y fermentacién del proceso.

- Consideraciones finales de la planta.
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METODOLOGIA

1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La caracterizacion del alga fue necesaria para su posterior uso en la produccion de biobutanol.

Los pasos que se siguieron se explican a continuacion (Figura 13).

Molienday Analisis de Analisis de
tamizado humedad cenizas
Anilisis de Anilisis de Andlisis de alfa-
extractivos holocelulosa celulosa
Anilisis de Procedimiento

Depolimerizacidn

celulosa HPLC

Figura 11. Etapas de la metodologia experimental.

1.1. Molienda y tamizado

El objetivo de esta etapa es triturar la materia prima hasta obtener una distribucion

homogénea de tamafo de particula.

Con un molinillo se tritura el alga hasta el tamafio permitido por el propio instrumento.
Seguidamente, con tamices de diferentes medidas se procede a la tamizacidn. Se utilizan

tamices de 0,6, 0,5, 0,25 mm y 30 um y un tamizador vibratorio Retsch (Figura 12).
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Figura 12. Tamizadora (izquierda) y tamices (derecha).

1.2. Andlisis de humedad, cenizas y extractivos
Para determinar la humedad de la muestra se siguid el procedimiento presentado en la norma
UNE 57163-3:2002 (AEN/CTN, 2002) sobre la determinacion del contenido de humedad por el

método de la estufa. Se realizé el ensayo tres veces.

Se pesan 0,5+0,01 g de la muestra hiumeda del alga en la balanza analitica con la ayuda de un
crisol. Posteriormente, se introduce en una estufa a 100-105 °C durante 24 h y se mide el peso
tras la eliminacion de la humedad. De acuerdo con la ecuacién (1) se calcula el % de humedad

en la muestra.

% H dad Masa muestra himeda — Masa muestra seca 100 (1)
umedad = - :
° Masa muestra himeda

El procedimiento de cenizas seguido en el laboratorio se basé en la norma TAPPIT 211 om-02
(TAPPI, 2000) “Ash in Wood and Pulp”, aunque se cambiaron algunas condiciones de
operacion en concordancia con la normativa ASTM sobre la determinacién de cenizas en la

biomasa. Al igual que en el paso anterior se realizé tres veces.

Primero se pesan los crisoles vacios y limpios y se anota este valor (P1) junto con el valor del
peso definitivo obtenido del analisis de humedad (es decir, el peso de la muestra seca) (P2).
Posteriormente se introducen los crisoles en la mufla a 575 °C durante 12 h. Cuando se finaliza

el calentamiento, se dejan enfriar. El peso que presentan una vez enfriados se anota (P3). Los
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crisoles se vuelven a introducir en la mufla, pero esta vez a 900 °C durante 12 h. Se sigue el
mismo procedimiento: se enfrian y se anota el nuevo peso (Ps) (este peso corresponde a
metales elementales de la muestra). Para la obtencién del valor de cenizas (Figura 13) se

utilizan las siguientes ecuaciones (2) y (3):

Py

P —
% Cenizas a 575 °C = ——>-100 (2)

P, —P
% Cenizas a 900 °C = ——L1.100 (3)

Figura 13. Cenizas.

Tomando como base la norma UNE-EN ISO 14453:2014 (AEN/CTN, 1999) se realizd una
extraccion sélido-liquido empleando el equipo Soxhlet. Este proceso se realizé para saber la
cantidad de lipidos que hay en la muestra. El procedimiento consiste en pesar 10 g de la
muestra, afiadirlos a un matraz con acetona de manera que cuando se realice la extraccién no
se quede sin esta sustancia. A continuacién, se hierve con la ayuda de la placa calefactora
mientras se mide el tiempo. Para este ensayo, se realizé una tanda de dos réplicas en un

tiempo de 24 h y otra tanda, también de dos réplicas, en un tiempo de 72 h (Figura 16).
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Figura 14. Andlisis de extractivos. 24 hy 72 h.

Con la ayuda de la ecuacion (4) es posible obtener el contenido de extractivos en la muestra.

masa balén lleno — masa balén vacio 100 (4)

% extractivos =
masa de la muestra seca

1.3. Analisis de holocelulosa
Para determinar el contenido en holocelulosa (sumatorio de hemicelulosa y celulosa) se pesan
5 g de alga libre de extractivos en un Erlenmeyer, al cual se le afiade 160 mL de agua.
Posteriormente, se coloca en un bafio de aceite a 75-80 °C y se adiciona 10 gotas de CH3COOH
glacial y 1,5 g de NaClO,, se espera 1 h mientras se agita el recipiente. Se afiade de nuevo los
reactivos y se espera 1 h. Este proceso se realiza una vez mas. Una vez se haya enfriado la
muestra, se filtra en placas porosas del nimero 1 o 2 con agua fria, después con acetonay a
continuacion con agua otra vez. Asi, en el Erlenmeyer quedara un sélido blanquecino que
corresponde a la holocelulosa. Este sélido se seca a 100-105 °C en la estufa unas 24 h. Se enfria
y se pesa. Este proceso se realizé tres veces (Figura 15) (Haykiri-Acma et al., 2014; Wahab

et al., 2013).
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Figura 15. Andlisis de holocelulosa.

1.4. Andlisis de celulosa total y alfa-celulosa
Puede realizarse secuencialmente, a partir de la muestra de alga rica en holocelulosa o
directamente a partir del alga original. Para este andlisis se llevd a cabo con el alga rica en
holocelulosa. Se pesa en un Erlenmeyer 0,1 g de la holocelulosa y se afade 8 mL de NaOH al
17,5 % (v/v). Se espera unos 30 min (debe agitarse cada 10 min). Se agrega 8 mL de agua
destilada y se esperan 30 min mas. Con la ayuda de un filtro de microfibra de vidrio se hace
pasar la mezcla, primero con agua destilada, después con 20 mL de CH;COOH 1 M durante 5
min y de nuevo con agua. El sélido que queda en el filtro es el alfa-celulosa. Este sélido se seca

a 105 °C, se enfria y se pesa. Se realizo tres veces (Cruz et al., 2018).

Para este andlisis se basd en el método Seifert aplicable a biomasa maderera, herbacea...
(Danielewicz et al., 2015). A continuacidn, se explica en qué consiste. Se pesan 2 g de alga
libre de extractivos en un matraz de 50 mL y se afiaden 12 mL de acetil acetona, 4 mL de 1,4-
dioxano y 3 mL de HCI concentrado. Posteriormente se hierve la muestra en una placa
calefactora a reflujo durante 35 min. Se deja enfriar y se filtra con 100 mL de metanol. Se lava
con 300 mL de agua y 100 mL de acetona manteniéndose el filtrado a vacio. El sélido que se
queda en el filtro es la celulosa. Se seca en estufa a 105 °C durante 75 min, se enfria y se pesa

(Figura 16). Este analisis se realizo tres veces.
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Figura 16. Andlisis celulosa Seifert.

1.5. Anadlisis de azucares por HPLC
Para el analisis de azUcares y acidos presentes en el alga se procede la ruptura de polisacaridos

presentes en mediante una hidrdlisis acida.

En la hidrdlisis acida se utiliza HCl 2 M disuelto en agua ultrapura. Para su realizacidn se pesan
0,01 g de alga. Se anaden 2 mL del reactivo y se agita para una buena mezcla. Se coloca en un
digestor a 100 °C durante 5 h. Se afiaden 200 pL de piridina para detener la reaccion y se agita.
El agua se evapora y se afnade 5 mL de H,O. Se agita y se prepara el vial con la ayuda de una

jeringa con un filtro acoplado de 0,22 pL (Macias Sanchez, 2019).

Para analizar los monosacaridos y los acidos urdnicos se utilizé la muestra que ha sido tratada

en la hidrdlisis mediante un andlisis por cromatografia liquida de alta eficacia.

Se preparan disoluciones patron mediante diluciones a partir de una disolucién de 10 g/L en
el caso de la ramnosa, glucosa y acido glucurdnico, y de 5 g/L en el caso de la xilosa y la
arabinosa. Se pesa el soluto necesario para la disolucién madre y se enrasa con la fase movil
de la columna al volumen requerido. A partir de dicha disolucion, se hacen las diluciones
necesarias para sacar los distintos puntos de la recta de calibrado. Para todos los componentes

se escogieron las siguientes concentraciones de los patrones: 0,25-0,5-1,5-2,5-5 g/L.

Para la medicién de glucosa y acido idurdnico se utilizé la columna BioRad 87H, con un flujo

de fase movil de H,S04 0,005 M en agua ultrapura de 0,15 mL/min. Para la cuantificaciénbde
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xilosa, ramnosa, y acido glucurénico se utilizé la columna Shodex SH1011 con una fase movil
de H2S04 0,005 M en agua ultrapura de 0,5 mL/min. En ambos casos la temperatura del horno
era de 60 °C y se utiliz6 20 uL de inyeccion de muestra con una presiéon de la bomba
cuaternaria y de todo el sistema de 198-200 psi. Mediante el paso de las disoluciones patrén
por la columna se obtienen los cromatogramas. Con ellos se puede realizar una representacion
grafica de las concentraciones frente a los tiempos de retenciéon de cada azlcar y en
consecuencia se logra la recta de calibrado para cada azucar. Haciendo pasar las muestras por
las columnas y con los cromatogramas que se obtienen de ellas serd posible hallar la

concentracién de los azlcares y acidos.

1.6. Determinacion de polisacaridos
El dltimo analisis que se realizé fue el de polisacdridos, concretamente el xiloglucano vy el
ulvano presentes en la hemicelulosa del alga. El glucuronano no se calculé debido a que no se
detectd este polisacdrido en la pulpa, por lo que en el alga tampoco existe, de esta forma se
asume que todo el glucurdnico encontrado pertenece al ulvano. Sin embargo, para corroborar
este hecho, se deberia realizar una extraccidn secuencial y una purificacion de la pulpa

reduciendo el pH (Redouan et al., 2009).

Con los datos obtenidos del analisis de HPLC en % m/m (g del monosacarido por cada 100 g
de alga seca) para la caracterizacién del alga se obtiene la relacién estequiométrica del alga
1,93 (ramnosa, Ra): 1,00 (xilosa, Xi): 1,35 (urdnicos totales, UA), relacidon que concuerda con
el obtenido en bibliografia para el mismo alga, 1,93 (Ra):1,0 (Xi): 1,64 (UA) (Pezoa-Conte et al.,
2015).

El % ulvano (ecuacion (5)) consistird en la suma de concentraciones de los monosacdridos que

lo forman, es decir, ramnosa, xilosa, y acidos urdnicos:

Ra Ra Xi uroénicos totales
oo vtvano (IR ) g, (ROY g (9XL) o (@ G
g alga seca galga galga galga
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El primer término corresponde a la concentracidon de ramnosa y el segundo y tercero a la
concentracion de xilosa y dacidos urdnicos totales en g de ramnosa por g de alga
respectivamente, por ello en estos Ultimos habra que realizar una serie de calculos para

convertirlos a g de ramnosa sobre g de alga seca (6-7).

c < g Xi >
C'( g Ra >: Xi\g alga '1,93molRa' (gRa> (6)
*t\g alga seca g Xi 1 mol Xi Ra \mol Ra
\MXL' (molXi)

)

c (9 urénicos totales
c ( g Ra ) | fua g alga 193 molRa < g Ra ) (7)
U4\g alga seca )~ ( gUA ) 1,35mol UA ~ ** \mol Ra
UA \mol UA

Para el calculo del % de xiloglucano se procedié de forma parecida que, para el ulvano, sin
embargo, ah el xiloglucano esta formado por xilosa y glucosa. Al realizar la hidrdlisis acida a la
pulpa sdlo se hidroliza el xiloglucano, a partir de esta asuncién se obtiene la cantidad de xilosa
y glucosa y posteriormente su concentracién. Con la ayuda de la ecuacion (8) se puede calcular

el % de xiloglucano en la pulpa,

C ( g Glu )
g Xi ): ¢u\g pulpa seca) 2,45 mol Xi ( g Xi ) ( gXi ) 100 (8)
g pulpa seca M ( g Glu ) 1mol Glu  *' \mol Xi *\g pulpa seca
6 \mol Glu

% Xiloglucano (

Una vez obtenido el % de xiloglucano en la pulpa se puede calcular el % en el alga mediante el

rendimiento obtenido por (Macias Sanchez, 2019) en la autohidrdlisis (ecuacion (9)).

g Xi

g Xi ) 2,13 -1,15 (g pulpa seca) (9)

= Xilogl (
) vogtucano g pulpa seca 2,13 g alga seca

% Xiloglucano (W
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2. METODOLOGIA BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA
La revisién bibliografica se basd en la localizacidén y recuperacidon de informacién relevante
para dar respuesta al problema planteado: icémo se produce butanol a partir del alga en

cuestién? Mas alla de esta pregunta se presentan otras que también deben ser respondidas.

Para ello se utilizd el catalogo online de la biblioteca de la Universidad de Cantabria, mediante
el cual es facil acceder a bases de datos de forma gratuita. En este trabajo las bases de datos
mas utilizada fue Scopus. Estas bases de datos proporcionan cientos de articulos y capitulos

de libros de revistas cientificas prestigiosas garantizando cierta calidad en el trabajo.

La busqueda de fuentes se puede dividir en tres partes. La primera se refiere a la
contextualizacidn de las macroalgas: sus producciones y evolucion temporal, ubicaciones de
explotacion, tipos, aplicaciones y conocimiento del alga con el que vamos a tratar. Aqui
principalmente se utilizaron fuentes de organismos internacionales como la FAO (Ferdouse
et al., 2018; FAO, 2018), pero también fuentes locales para conocer la situacion mas de cerca
como los estudios de Menoyo et al. (1998), Martinez-Gil et al. (2007) o Fernandez-Montero et

al. (1998). Se chequearon mas de 50 articulos y libros.

El modelado de Aspen Plus constituye la segunda parte. Se investigaron diferentes articulos
sobre biorrefinerias productoras de butanol, asi como articulos que se centran en aspectos
concretos del proceso o en el propio modelado en el programa. Se revisaron mas de 60

articulos (Ashani, Shafiei y Karimi, 2020; Verma et al., 2018; Zhiyou et al., 2007).

La ultima parte se refiere al apartado de resultados de caracterizacidn, modelado, simulacion
de biorrefinerias, viabilidad tecno-econédmico de la planta propuesta y de articulos basados en
hidrolizados de la biomasa para la validacion del modelo. Resulta indispensable la
comparacion de los resultados obtenidos experimentalmente para la caracterizacion de la
Ulva y para los resultados obtenidos con Aspen, con resultados de otros autores, ya se para la
propia caracterizacion del alga como del resultado de la biorrefineria. Se examinaron
aproximadamente unos 50 documentos (Qureshi et al., 2013; Haigh et al., 2018; Yaich et al.,

2011; irkin y Erdugan, 2015; Redouan et al., 2009).
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3. METODOLOGIA SIMULACION
Primeramente, se estudiaron las principales vias para la produccion de biobutanol a partir de
algas: via termoquimica y bioquimica. Se eligié la segunda opcidn por encontrar mas

informacidén acerca de ella. Las etapas de la via bioquimica se muestran en la Figura 17.

Entrada de materia
prima.

Extracciéon de ulvano.

Pretratamiento
(hidrdlisis en dos pasos).

Fermentacion ABE.

Separacidn y purificacion
de productos.

Figura 17. Esquema etapas del proceso para la obtencion de biobutanol.

A continuacién, se explicaran en qué consisten cada una de ellas y cdmo se llevé a cabo su

simulacién en Aspen Plus (el flowsheet del proceso se encuentra en la Figura 18).
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Figura 18. Flowsheet de la simulacion.

28



3.1. Método y componentes introducidos
Se introdujeron todos los componentes necesarios para el proceso. Aunque la mayoria
estaban en la base de datos de Aspen, algunos como las proteinas y cenizas se tuvieron

que introducir como pseudocomponentes.

Una vez realizado este paso, se eligié el método termodindamico. En este caso fue el
NTRL, modelo que correlaciona los coeficientes de actividad de un compuesto con

sus fracciones molares en la fase liquida correspondiente.

3.2. Entrada de materia prima

La materia prima utilizada es el alga, la cual fue recogida, lavada, secada, molida y
tamizada. Este proceso no se simuld, se partié de un alga que tiene un tamafio adecuado
para la produccidn del biocombustible en cuestién. 2 mm de tamafo es una suposicién

correcta para la realizacién del proceso (Van der Wal et al., 2013).

El flujo de la corriente de entrada de alga se establecié en 50.000 kg/h. Dicha corriente
estd formada por proteinas, lipidos, celulosa, cenizas y hemicelulosa. Todas las
cantidades introducidas son los resultados que se obtuvieron de la caracterizacién del
alga en el laboratorio, excepto las proteinas que fueron buscadas en bibliografia (Pezoa-
Conte et al., 2015). Todas las cantidades fueron introducidas en base seca. Ademas, se
asumié que la hemicelulosa esta compuesta principalmente por xiloglucano y ulvano. La
otra corriente de entrada es agua (50.000 kg/h), necesaria para la posterior

autohidrdlisis. Se asume que ambas corrientes estdn a 25 °C.

3.3. Seccion de extraccion
La primera etapa consiste en la extraccion de ulvano (polisacarido sulfatado
hidrosoluble) de la corriente de entrada compuesta por la mezcla de agua y del alga. Se
planted esta extraccion debido a sus propiedades, que le confieren un alto valor

comercial.

Para la extraccion de ulvano (Figura 19) se realiza una autohidrélisis (basada en el

método desarrollado por Pezoa-Conte (2017) y adaptado por INVESTALGA AHTI en
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colaboracién con el grupo GER de la Universidad de Cantabria). Como se comenté en el
apartado anterior las corrientes de entrada propuestas son dos: agua (WATER) y alga
(FEED). Ambas corrientes se mezclan en un mezclador (MX1) y se llevan a un
intercambiador para aumentar su temperatura hasta 50 °C. Posteriormente, se separa
la fraccion de hemicelulosa que corresponde al ulvano (ULVANO) (Kidgell et al., 2019)
junto con el agua del resto de componentes: hemicelulosa (H), celulosa (C), proteinas

(P), lipidos (L) y cenizas (C).

Figura 19. Seccion de extraccion.

3.4.Seccion de pretratamiento
Para esta etapa (Figura 20) se decidid realizar una hidrélisis en dos etapas en ambas se
utiliza acido sulfurico a diferentes concentraciones. Esta etapa es decisiva para que en
la fermentacion el organismo sea capaz de convertir el sustrato en el producto deseado

(Llano et al., 2015; Young y Kyoung, 2010; Zhiyou et al., 2007).
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Figura 20. Seccion de pretratamiento.

La corriente libre de ulvano y agua es calentada a 100 °C y mezclada con una corriente

de acido sulfurico al 20 % m/m (49.723 kg/h, corriente H,SO4) produciéndose las
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reacciones de hemicelulosa, lipidos y proteinas en el reactor ACH1 (1 h) (Tabla 4). A
continuacion, la corriente de salida de este reactor formada por celulosa y xilosa (CEL,
XY) se decanta (DECANT) para liberarla de los aceites (ACEITES) producidos en la primera
etapa de la hidrdlisis y, posteriormente, es separada en dos corrientes, una con la xilosa
(X) ya convertida y otra con la celulosa sin convertir (CEL). La corriente libre de celulosa
se mezcla (MX2) con el agua suficiente (AGUAHIDR) para diluir el 4cido hasta un 5 %
m/m (esta corriente de agua es calentada con la ayuda de la corriente de colas de la
primera columna de la etapa de purificacidn). Se calienta la corriente hasta 120 °Cy se
produce en el reactor ACH2 (1 h) la reaccion de la celulosa (Tabla 4). La corriente de

salida esta compuesta principalmente por xilosa y glucosa (X, G).

Como la celulosa es mas dificil de hidrolizar se ha supuesto que se hidroliza en el
segundo reactor, mientras que en el primer reactor se convierten los demas

componentes.

Cabe destacar que los reactores estequiométricos de Aspen plus no tienen en cuenta los
mecanismos de inhibicién de procesos bioldgicos, por lo que no se consideran las
reacciones de formacion de sustancias inhibidoras que puedan perjudicar el proceso de

la fermentacion.

Tabla 4. Reacciones que se producen en el pretratamiento dcido (Rajendran et al., 2014).

Reacciones Conversion
Hemicelulosa + H,0 — C5H,,05 0,6
Hemicelulosa + H,0 - C,H,0, 0,4
Proteina + 6 H,0 — 6,5C0, + 6,5CH, + 3 NH; + H,S 0,9
C5H19404 + 3 H,0 = C3Hg03 + 3 CigH34,0, 0,9
16 CsHygOg + 135 H,0 — 64 C3HgO5 + 39 CygH3,0 0,9
59 C5,H,405 + 245 H,0 — 127 C3Hg05 + 53 CycH34,0 + 53 C15H;5,0, 0,9
28 C37Hgg055 + 121 H,0 — 62 C3HgO5 + 25 C14H340 + 53 CygH;5,0, 0,9
Celulosa + H,0 — C¢H,,04 0,4
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3.5. Seccion de fermentacion

En este proceso (Figura 21) se produce, a partir de glucosa y xilosa, acetona, butanol y
etanol, ademas de productos secundarios. Normalmente el organismo fermentativo
utilizado en este tipo de fermentaciones suele ser del género Clostridium, el cual tiene
la capacidad de transformar de forma anaerobia hexosas y pentosas en un rango de
temperatura de 30-40 °C.

La fermentacién anaerdbica que realizan estos microorganismos consta de dos etapas:
la primera es la fase acidogénica, en el que el pH inicial de 6-7 desciende hasta 4,5-5,
existiendo un rapido crecimiento de las células y produciéndose los acidos acético y
butirico, didxido de carbono e hidrégeno a partir de azlcares. La segunda fase es la
solventogénesis, los acidos orgdnicos producidos en la fase anterior se asimilan y se
convierten en acetona, butanol y etanol en una proporcién generalmente de 3:6:1.

El organismo utilizado es C. acetobutylicum (Van der Wal et al., 2013). Segun la literatura

consultada, la fermentacion ABE tarda entre 2 y 6 dias (Khamaiseh Issa Said et al., 2013).

Figura 21. Seccion de fermentacion.

Esta seccion consta de un intercambiador que enfria la corriente de glucosa (G) y agua
(W) procedente de la hidrdlisis hasta 35 °C. A esta corriente se le afiade (MX3) una
cantidad de hidréxido de calcio (NAOH) para ajustar su pH a 6-7 y que sea viable el
proceso fermentativo, asi como la corriente de xilosa previamente separada (X). Este
hidréxido precipitard en forma de sulfato de sodio y sera separado mediante un
separador (SEP2) del resto de la corriente (SULFATO). Las reacciones que se dan en el

reactor aparecen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Reacciones que se producen en el reactor de fermentacion (Liu, Wu y Wang, 2009; Haigh et al.,

2018; Procentese et al., 2015).

Reacciones Conversion
C¢H;,06 - C,H,,0 + 2C0, + H,0 0,629
C¢H;,06 + H,0 — C3H,0 + 3C0, + 4H, 0,322
CeH1,06 — 2 C,H,0 + 2C0, + H, 0,014
CeH.,06 — C,HgO, + 2C0, + 2 H, 0,018
C¢H,,0, — 3C,H,0, 0,014
g CsH,,05 - C,H,,0 +2CO, + H,0 0,629
3
< CsH,,05 — 2 C,H;0 + CO, 0,014
3
3 CsH,05 — C,Hg0, +2CO, + 2 H, 0,018
3
3 CsH,,05 + H,0 - C,H,0, + CO, + H, 0,014

3.6. Seccion de separacion y purificacion
Esta es la uUltima etapa del proceso (Figura 22). La separacién de los productos de la
fermentacion ABE se llevd a cabo mediante una separacion sélido-liquido, un flash y una
serie de cinco columnas de destilacion siendo la tercera columna la responsable de la
separacion del agua de la mezcla, separacidn necesaria debido al azedtropo existente

(58% butanol y 42% agua, en masa).

AGUAHIDR

Figura 22. Etapa de separacion y purificacion del producto.

La corriente procedente de la fermentacion (ABE) es introducida en un separador con el
propdsito de separar los sélidos (SOLIDA), hemicelulosa y celulosa que no ha sido
hidrolizada, de la corriente liquida (LIQUIDA). Posteriormente, la corriente es

introducida en un flash (disefiado como un separador) para separar los gases (GAS) del
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resto de la corriente. La corriente resultante (LIQ) es calentada hasta los 97 °C e
introducida en la primera columna de destilacién en la cual se separan por colas (W, R)
la xilosa, glucosa y demas alcoholes junto a una gran cantidad de agua, esta corriente de
colas es utilizada para el calentamiento de la corriente de agua que entra en la segunda
etapa de hidrdlisis y para la propia corriente de entrada de la columna. Por cabeza (ABE,
W) se destilan agua, butanol, etanol y acetona. La corriente (ABE, W) sigue su recorrido
hacia una segunda columna (siendo enfriada previamente), la cual separa por cabeza la
acetona a un 82 % (ACETONA) de pureza junto con cierta cantidad de etanol y por colas
(B, E, W) principalmente butanol, agua, etanol y componentes minoritarios. Esta
corriente es llevada a una tercera columna de separacion liquido- liquido (Verma et al.,
2018; Haigh et al., 2018), disefiada como un separador con dos corrientes de entrada y
dos de salida, en la cual se introduce una corriente de alcohol oleico que actia como
liguido extractante (EXTRAC). Como corrientes de salida existen dos, una de agua pura
y otra formada principalmente por butanol y etanol. Esta corriente de etanol y butanol
es enfriada e introducida en una ultima columna que separard por cabeza el etanol a un
98 % y el butanol por colas al 99,8 %, pureza suficiente para la comercializacién de ultimo

producto como biocombustible (Mansur, Rehmann y Zohaib, 2010).
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RESULTADOS

1. CARACTERIZACION DE LA ULVA RIGIDA

1.1. Componentes principales
A continuacidén, se muestran los resultados obtenidos (en % m/m) de los componentes
que forman la Ulva rigida (Tabla 6), alga utilizada como materia prima en el modelo de

biorrefineria de tercera generacion planteada en este Trabajo de Fin de Grado.

Tabla 6. Composicion quimica del alga Ulva rigida. Resumen de componentes principales.

Composicion quimica Ulva rigida (% m/m)
Humedad 93,0+0,0
Cenizas (575 2C) 18,8 +0,93
Cenizas (900 2C) 17,9+0,43
Extractivos 3,4+0,83
Celulosa Seifert 10,2+ 0,25
Alpha-celulosa 83+1,1
Holocelulosa 28,0+1,0
Hemicelulosa 17,8+1,2
Proteinas* 15-22
Sulfatos* 4-12

*Todos los valores fueron obtenidos experimentalmente excepto tres: hemicelulosa, proteinas y sulfatos.
El valor de hemicelulosas no fue medido en el laboratorio, sino que fue la resta de la holocelulosa menos
la celulosa total (Seifert). El valor de las proteinas y sulfatos fueron encontrados en bibliografia (Burtin,

2003; Bruton et al., 2009) debido a que no se pudo realizar el analisis a estas.

Como se comentd en apartados anteriores, la composicion de las algas depende de las
condiciones en que prolifere y en el momento que sean recogidas. Por ello, existen

amplios rangos de valores de las diferentes partes que las constituyen.

El grado de humedad obtenido es un poco mayor que el en el estudio presentado por

Macias Sanchez (2019) en la caracterizacidon que se realizé experimentalmente a la Ulva
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compressa humeda (90,8 + 0,8 %). En el género Ulva el valor de humedad suele

encontrarse en un rango de 78-90 % de masa seca (Bruton et al., 2009).

Los niveles de cenizas de las algas suelen ser mayores a las que presentan las plantas
terrestres. En los estudios consultados para el mismo alga, los valores de cenizas se
encontraban entre el 11 y el 33 %, rango en el que se encuentra el valor de cenizas
obtenidas experimentalmente (irkin y Erdugan, 2015) (Tabla 6). Investigaciones
realizadas a las algas Ulva lactuca y a la Ulva fasciata (otras especies de algas verdes,
del género Ulva), los valores recogidos se encontraban entre 12,54-13,23 % y 17,75-
20,61 % respectivamente (De Padua, Growoski Fontoura y Mathias, 2004). Por otro lado,
el contenido de lipidos que ha sido reportado se encuentra entre 0,6 y 4,3 % (irkin y
Erdugan, 2015), resultados que coinciden con el analisis realizado en el laboratorio (3,4

%).

En cuanto a la celulosa, se encontrd un valor de 7,5 % de este componente en la Ulva
rigida (Siddhanta et al., 2011). Otros analisis que analizaron el alga Ulva Lactuca, alga de
caracteristicas similares a la Ulva rigida, muestran valores de 7,79y 9 % (Castro-Gonzalez
et al., 1996; Yaich et al., 2011). Respecto al alfa-celulosa, indice que muestra la fraccién
de celulosa no degradada, la mayoria de los autores no discrepan en que es esta es la
mas abundante, Siddhanta et al. (2011) reporta un valor algo mdas pequefio que el
obtenido experimentalmente 5,75 % en materia seca para la Ulva rigida. Por otra parte,
el % de hemicelulosa que se obtuvo, 17,8 %, fue un poco menor que los valores

obtenidos (20,6 %) para Ulva lactuca en (Yaich et al., 2011).

1.1. Polisacaridos y azucares
En la Tabla 7 se presentan las cantidades obtenidas de polisacaridos y monosacaridos

del alga estudiada.

Los valores reportados en Pezoa-Conte et al. (2015) de glucosa, ramnosa, xilosa y acido
glucurdnico fueron 18,3, 8,12, 6,23 y 3,85 % (porcentaje en peso). Mientras que en otros
estudios analizados el porcentaje de glucosa, ramnosa y xilosa fue de 9,69, 18,25y 1,70
% respectivamente (Olasehinde et al.,, 2019). En el alga Ulva lactuca los valores

obtenidos para ramnosa, glucosa y xilosa fueron 9, 11,3, y 2,9 % en peso de alga seca
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(Bikker et al., 2016). En el ensayo realizado por el laboratorio se obtuvo un valor de
ramnosa semejante al primer autor: un 8 %. En el caso de la glucosa, se obtuvo un valor
bastante mas bajo que el obtenido por otros autores, un 6,8 %. El % de xilosa obtenido
fue de 3,8, resultado mayor que los autores mencionados, excepto el primero que es
bastante mayor. Se encontraron valores mayores para los acidos urénicos totales (para
Ulva ohnoiy Ulva meridionalis (Tsubaki et al., 2013)), valores légicos ya que aqui sélo se

midieron el acido glucurdnico e idurdnico.

El porcentaje de almiddn que posee el alga no fue medido, sin embargo, suele constituir
un porcentaje bastante amplio, por ejemplo, para la Ulva ohnoi se encontraron valores
de 4,5 % (Prabhu et al., 2019) mientras que para la Ulva pertusa se encontrd un valor
mucho mayor 20,1 % de almidén (Choi, Kang y Lee, 2013). Aunque, en general, el género

Ulva nunca suelen superar el valor de 21 % (Korzen, Abelson y Israel, 2016).

Tabla 7. Composicion quimica del alga Ulva rigida. Polisacdridos y monosacdridos.

Monosacaridos

Ramnosa (g de azticar por 100 g de alga seca) 8,0+0,20
Xilosa (g de azucar por 100 g de alga seca) 3,8+0,10
Glucosa (g de azticar por 100 g de alga seca) 6,8+0,10

Acido glucurédnico (g de azticar por 100 g de alga seca) 2,30+ 0,06

Acido idurénico (g de azticar por 100 g de alga seca) 4,32 +0,17

Polisacaridos

Xiloglucano* (g de xilosa por 100 g de alga seca) 5,52
Ulvano* (g de ramnosa por 100 g de alga seca) 24,02
Almidén* (%m/m) 4-20

*El xiloglucano y el ulvano no fueron obtenidos de manera directa de los analisis experimentales. El

almidon fue encontrado en bibliografia.

Como se comentd en el apartado de metodologia, las cantidades de xiloglucano y ulvano
fueron calculadas de forma manual a partir de los azicares medidos. El valor obtenido
concuerda con el propuesto por otros autores. Segun Kidgell et al. (2009) el % de ulvano

que contribuye al alga es entorno 9-36 % (masa seca).
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La cantidad obtenida de xiloglucano es entorno al 5 %, otros autores evidencian la
presencia de xiloglucano en la pulpa del alga Enteromorpha Compressa debido a las
extracciones alcalinas que realizaron (Chattopadhyay et al., 2007; Ray, 2006). Estas
extracciones realizadas suponen un rendimiento del 7 y del 17 % respecto al alga
despigmentada, en estas extracciones la glucosa y la xilosa suman mas del 70 % de los
carbohidratos lo que indica la presencia de xiloglucano en la pulpa, y por ello también
su existencia en el alga. Estudios mds desarrollados sobre la presencia de xiloglucano en
plantas afirman la existencia de xiloglucano en la pared celular de estas, pudiendo

adquirir valores de hasta un 20 % y como minimo de un 2 % (Reid Grant, 1997).

Como se comentdé en el apartado de metodologia, no se calculd la cantidad de
glucuronano presente en el alga porque no se detectd dicho polisacarido. Para poder
cuantificarlo se deberia realizar una extraccién secuencial y una purificacién a la pulpa
reduciendo el pH. Hay autores que exponen que el contenido de glucuronano en el alga
es de 2,5 % (Redouan et al., 2009). En este caso se asume que todo el glucuronano

corresponde al ulvano.

2. RESULTADOS DE SIMULACION

2.1. Productos principales y subproductos
El producto principal que se quiere producir es el biobutanol, esto se ha realizado a partir
de la llamada fermentacién acetona-butanol-etanol (ABE), proceso por el cual se
producen simultdaneamente estos productos a partir de azicares mediante el uso de un
microorganismo fermentativo (normalmente C.acetobutylicum) en un ratio molar de
3:6:1. La fermentaciéon ABE ha experimentado un interés considerando al butanol como
un posible biocombustible renovable. De ahi que se estén realizando numerosos

estudios para la posible aplicacion a nivel industrial.

El requisito necesario para que este producto pueda ser utilizado como biocombustible
es que posea una pureza de mas del 99,5 % (Mansur, Rehmann y Zohaib, 2010). El

butanol obtenido es de 99,8 % de pureza.

Como subproducto se obtiene acetona al 82 % y etanol al 98 %. El ulvano también fue

extraido de la planta junto con agua al 0,006 %. Existen otros productos como el acético
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o el butirico, pero no se purificaron ni se exploraron su valor comercial porque no eran

el objetivo del proyecto.

Un estudio que partia de arroz para la obtencidon de glucosa analizé tres tipos de
pretratamiento para su maxima produccién. Concluyé que el mejor pretratamiento fue
la hidrdlisis enzimatica seguido del pretratamiento con acido diluido, y por ultimo la
explosion a vapor. Y de la misma manera compard a partir de los resultados obtenidos
del pretratamiento el valor de glucosa utilizado en la fermentacién, la materia prima que
es pretratada enzimaticamente utiliza el 82 %, la pretratada con acido un 78 % mientras
que con la explosidon a vapor es practicamente nula. Concluyendo que el mejor
pretratamiento era el de acido diluido seguido de la hidrdlisis enzimatica, alrededor de
un 100 % (Ranjan y Moholkar, 2013). No obstante, hay que tener en cuenta que
industrialmente una hidrdlisis enzimatica no es una opcidn viable debido a su alto coste,
por ello, en el presente trabajo se utilizé una hidrélisis acida en dos pasos resultando en

un 95y un 68 % de utilizacion de glucosa y xilosa en la fermentacion.

Van der Wall et al. (2013) realizd este proceso a partir del alga Ulva Lactuca utilizando
dos microorganismos fermentativos diferentes, C. acetobutylicum y C. beijerinckii,
siendo esta ultima la que producia mas rendimiento de butanol. Sin embargo, se utilizé
la primera de ellas debido a que la mayor cantidad que produce el microorganismo C.
beijerinckii es debido al consumo de ramnosa, azlcar que no se ha tenido en cuenta
como materia prima que entra en la fermentacidon puesto que se trata del principal
componente del ulvano, componente que es extraido en la primera etapa del proceso y

por ello, no se sometio a la etapa de fermentacion.

Como producto final se producen 2.667 kg/h de butanol al 99,8 % de pureza, 678 kg/h
de acetona al 82 %, 41 kg/h de etanol al 98 % y una corriente de agua y ulvano al 0,006
%. Por la via termoquimica a partir del alga Ulva lactuca, (Okoli et al., 2016) obtuvo 4.572
kg/h de butanol al 96 % a partir de 45.631 kg/h. Es decir, 5.000 kg/h si partiese de la
misma cantidad que se hizo en este trabajo (50.000 kg/h) de alga, valor dos veces mayor
al obtenido en este trabajo, sin embargo, de menor pureza. Este valor puede ser debido

al propio proceso termoquimico que no hace necesario la etapa de fermentacién ABE.
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Mediante la via bioquimica, se obtuvo un valor parecido en lo que se refiere a butanol,
pero bastante mayor en la produccion de etanol y acetona, aproximadamente 1.638
kg/h de butanol puro, 634 kg/h de acetona pura y 312 kg/h de etanol al 92 % a partir de
36.529 kg/h de tallo de sorgo dulce, es decir; 2.242, 867 y 427 kg/h de butanol, acetona
y etanol respectivamente a partir de tallo de sorgo dulce (Dehghanzad, Shafiei y Karimi,
2020). Haigh et al. (2018) obtuvo una produccién de 7.097,4, 5.870 y 8.007 kg/h de
butanol y 2.216, 198 y 3.368 kg/h de acetona a partir de 125.000 kg/h de yuca, maiz y
paja de trigo, es decir, 2.838, 2.348 y 3.202 kg/h de butanol y 886, 79,2 y 1.347 kg/h de
acetona a partir de 50.000 kg/h de yuca, maiz y paja de trigo en un proceso de
pretratamiento, fermentacién y purificacion del producto. Como se observa estos
ultimos valores se acercan mas al obtenido, sin embargo, todo depende de la materia
prima y especificamente de todos los parametros tenidos en cuenta durante el proceso,
pero todos los autores coinciden en que este tipo de fermentacion ABE, el principal

producto que se obtiene es el butanol seguido de la acetona y por ultimo el etanol.

2.2. Estudio de |a viabilidad econémica del proceso.
Se realizd una estimacién econdmica de la planta de produccién para el estudio de su

viabilidad econdmica. En la Tabla 8 se recoge los principales costes de la planta.

Tabla 8. Resumen costes.

Resumen
Coste de capital [millones €] 13
Coste de operacion [millones €/afio] 59
Coste de equipo [millones €] 23
Coste de instalacion [millones €] 57
Costes materia prima (H2504, NaOH, alga, agua) [millones €/afio]* 34

*Calculado segun los precios obtenidos en (ECHEMI, 2020; ECHEMI.com, 2020; Roesijadi, Jones y Zhu,
2010; AEAS-AGA, 2013).
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Como se observa en la Tabla 8, los costes de operacién son los que presentan el valor
mas alto, esto es debido al coste de suministros (53 millones, casi el 90 % de los costes
de operacion). Los suministros abarcan la electricidad, agua refrigerante y vapor
utilizado en la instalacién para la produccién del biocombustible, segin los calculos
proporcionados por Aspen Economic Analyzer (AEA), el vapor de agua utilizado es el que
mas suma a esta cantidad. Los causantes de esto son las corrientes calentadas en la
etapa de hidrdlisis y de autohidrdlisis, corrientes de gran cantidad de caudal que tienen
gue ser calentadas a grandes temperaturas, resultado coherente con los presentados
por otros autores en los que la mitad de los costes son debidos a la utilizacion de
suministros en la seccidn de pretratamiento (Carmona-Garcia, Ortiz-Sanchez y Cardona

Alzate, 2019).

Son variados los costes que presenta cada autor, un estudio llevado a cabo
recientemente presentd un valor para el coste de capital en torno a 69 millones de €
mientras que para los costes de operaciéon y de suministros obtuvieron 110 y 100
millones de € al afio para una planta de produccién de ABE a partir de residuo sélido
municipal, asi mismo expuso que, de los costes de suministros era el vapor de agua el
gue aumentaba mds este valor econdmico, mientras que el coste de materiales solo
supuso 7 millones de €, el ratio de conversidn producido es parecido al que se produce
en este trabajo (Ashani, Shafiei y Karimi, 2020). Haigh et al. (2018) presenta valores
mucho mas altos (entorno a los 195 millones de €) en lo que se refiere al capital que
debe ser invertido. Una biorrefineria planteada para la produccion ABE y otros
productos como biogas e hidrégeno en la que no se presenta la etapa de pretratamiento
de la materia prima obtuvo un coste de capital de 230 millones, ademas de costes de
materia de 26 millones, de operacién 32 millones y de equipo 73 millones de € a partir

de 50.000 kg/h de paja (Sanchez et al., 2017).

En cuanto a los costes de materia prima se consideraron los costes de acido sulfurico,
hidroxido de sodio, el alga y los flujos de agua entrante, siendo el hidréxido el que mas
aporta a esta cantidad. Por ultimo, Qureshi et al. (2013) presenta sus costes de capital,
de operacion, material, suministros, instalacion y equipo en torno a 102, 100, 21, 45, 4
y 15 millones de € respectivamente. Hay que tener en cuenta que, en ninguno de estos

articulos al no proceder a partir del alga, no realizan ninguna etapa de autohidrélisis.
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La etapa mas cara es la hidrdlisis tanto en los costes de equipo como de suministros
segun los €/kg que se muestran en la Tabla 9. Esto es debido a que la etapa de hidrélisis
concentra el mayor flujo junto con las mayores temperaturas del proceso, de ahi que se
necesiten equipos mas grandes y, por ejemplo, en el caso de los intercambiadores, mas
vapor de agua para calentar. De hecho, son los intercambiadores previos a los dos
reactores de pretratamiento y la primera columna de destilacidn los equipos mas caros,
factor que queda reflejado en el coste de suministros (donde destaca la hidrdlisis en
primer lugar, seguido de la autohidrdlisis y purificacién). Los costes de instalacidn son
importantes en la etapa de la etapa de purificacion mientras que la etapa de

fermentacion presenta los costes mas baratos en todas las clases.

Tabla 9. Coste de cada etapa expresado en €/kg de corriente de entrada de cada etapa.

ETAPA Coste de equipo Coste de instalacion Coste utilities
Autohidrolisis 0,16 1,01 0,007
Hidrdlisis 0,45 1,06 0,03
Fermentacion 0,03 0,06 0,0007
Purificacion 0,38 1,08 0,003

Segun los costes obtenidos de la planta se modelaron los beneficios. El precio de venta
del butanol, etanol y acetona se comercializan segun el valor del mercado actual
mientras que sera el ulvano el producto al que se le proponga un precio minimo para
cubrir gastos. Ademds de estos cuatro productos principales también se podrian
comercializar otros productos como aceites o acidos, pero no se tuvieron en cuenta.
Para cubrir los costes de operacion y de material (€/afio) de la planta el ulvano se deberia
vender a 32 €/kg, valor menor al que lo venden en (Elicityl, 2020), mientras que los

precios de butanol, etanol y acetona serian de 0,803, 0,750, 1,107 €/kg.

Habria que aumentar estos costes en un 0,17 mas para poder afrontar los costes de
capital, instalacion y de equipos en diez afios, es decir, 0,96, 0,9, 1,32 y 38 €/ kg de
butanol, etanol, acetona y ulvano. Hay que tener en cuenta que el ulvano, aunque tenga
un alto valor comercial, todavia no se vende a nivel industrial, por lo que no hay

referencias claras a las que uno se pueda atener.

42



3. VALIDACION DEL PROCESO
Este apartado de centrard concretamente en la validacion de etapas de hidrélisis y

fermentacion.

La etapa de hidrdlisis fue modelada seglin un trabajo que propone una hidrélisis en dos
etapas, pero esta vez la conforman una explosién a vapor con dacido diluido y una
posterior hidrélisis enzimatica. Como materia prima utiliza bagazo de cerveza que, a
diferencia del alga posee lignina y arabinano (Fraile Ramos, 2017). En la Tabla 10 se
indican los resultados obtenidos por el autor y la desviacién que se obtuvo respecto a

esta modelandolos con la etapa de hidrélisis propuesta en este trabajo.

Tabla 10. Validacion de la etapa de hidrdlisis.

Resultado obtenido por
Caudal (kg/h) Resultado obtenido con el modelo | Desviacion (%)
Fraile Ramos (2017)

Xilosa 3,542 3,57 0,7

Glucosa 10,773 10,63 1,3

La etapa de fermentacién también fue validada a partir del trabajo publicado por fraile
ramos (2017), pero al no tener datos suficientes sobre las conversiones que le
corresponden a la xilosa y glucosa para la formacion de butanol, acetona y butirico, se
asumié que la corriente de entrada al fermentador estd compuesta por glucosa
solamente (se sumaron los caudales masicos de xilosa y glucosa y se tomdé como uno).
En la Tabla 11, se muestra los resultados obtenidos por Fraile Ramos (2017), en el

modelado y la desviacion.

Tabla 11. Validacion de la etapa de fermentacion.

Resultado obtenido por
Caudal (kg/h) Resultado obtenido con el modelo | Desviacion (%)
Fraile Ramos (2017)

Butanol 1,596 1,588 0,5
Acetona 0,587 0,578 1,5
A. butirico 0,470 0,430 8
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CONCLUSIONES

Los analisis realizados experimentalmente concluyeron que los principales
componentes que forman parte de la estructura del alga en base seca son: cenizas (18,8-
17,9 %), extractivos (3,4 %), celulosa (10,2 %) y hemicelulosa (17,8 %). Los
monosacaridos detectados fueron la ramnosa (8 %), glucosa (6,8 %), xilosa (3,8 %) y los
acidos glucurdnicos (2,4 %) e idurdnicos (4,32 %). Asi mismo de forma indirecta se
concluyé la cantidad de los polisacaridos, ulvano (24,02 % en gramos de ramnosa por
gramo de alga seca) y xiloglucano (5,24 % en gramos de xilosa por gramos de alga seca)

que conforman el alga.

Se simulé una planta de produccién de butanol cuyo alcance comprende desde la
ruptura de los polisacaridos a azucares fermentables hasta las etapas finales de
purificaciéon del biocombustible. La planta simulada se puede dividir en 4 grandes
secciones: una extraccién de ulvano, una hidrdlisis acida en dos pasos, una
fermentacion ABE utilizando el microorganismo C. acetobutylicum y una ultima etapa
de purificacion. Se obtuvieron 2.667, 678 y 41 kg/h de butanol, acetona y etanol al 99,8,
82 y 98 % respectivamente, a partir de 50.000 kg/h de alga seca Ulva rigida. Asimismo,
se obtuvo una corriente de ulvano disuelto en agua de 50.200 kg/h. Otros componentes
minoritarios que se obtuvieron a lo largo del modelo fueron acido acético, butirico y
otros alcoholes. Se obtuvo un coste de capital, operaciéon, materiales, equipos e
instalacion de 13, 59, 34, 23, y 57 millones de €. Las etapas mas caras del proceso son la
autohidrdlisis e hidrélisis debido a la cantidad de flujo y las temperaturas que manejan
lo que produce un aumento de consumo de suministros, mas concretamente de vapor
de agua. Para cubrir los costes de operacion y de material (€/afio) de la planta el ulvano
se deberia vender a 32 €/kg, mientras que los precios de butanol, etanol y acetona serian

de 0,803, 0,750, 1,107 €/kg.

Habria que aumentar estos costes en un 0,17 mas para poder afrontar los costes de
capital, instalacién y de equipos en ocho afos junto con los de operacion y materiales,

es decir, 0,97, 0,92, 1, y 38 €/ kg de butanol, etanol, acetona y ulvano.
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Se validaron las etapas de fermentacién e hidrélisis con el empleo de una materia prima
diferente al alga que realizé otro autor para verificar la utilidad del modelo realizado con

otras corrientes de alimentacion.

Como trabajo futuro se deberdn realizar ensayos a escala laboratorio y en planta piloto
para ajustar el ratio sélido-liquido necesarias en las etapas de autohidrdlisis e hidrdlisis,
asi como para mejorar la eficacia de las condiciones de las dos etapas acidas de la
hidrélisis (temperatura y acidez) para mejorar el rendimiento y la eficacia econémica del
proceso. Por otro lado, se deberia estudiar en detalle la etapa de purificacién para
encontrar una solucién que se comprometa con la calidad y el coste del producto para
una buena optimizacién de la planta. A nivel de caracterizacion, se deberan realizar

estudios para el andlisis de glucuronano, almidén y proteinas del alga Ulva rigida.
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