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Resumen: La biomasa aparece como una alternativa promismai@a la produccion amigable de
compuestos con importantes ventajas competitivaeescomponentes no renovables. El bio-furfural es
uno de estos compuestos y actualmente se ha ddovert uno de los componentes mas importantes y
comunmente utilizados en el mundo. Alternativamegltbio-furfural ha sido utilizado como base palra
desarrollo de plataformas quimicas con el fin dedpcir otros componentes de interés industriale Est
trabajo implementa el andlisis termodinamico dprtaduccién de furfural en una biorefineria a patér
biomasa lignocelul6sica. Para determinar la vidadiecondmica y energética de este proceso seareali
evaluaciones tecno-econOmicas de las diferentewltagias utilizadas en la biorefineria, ademas de
diferentes analisis energéticos y exergéticos. Casuoltado, la produccion de furfural a partir dgdwo

de cafia de azucar bajo el concepto de biorefitieria una alta viabilidad econémica, ademas denebte
otros productos que pueden ser utilizados paranmentar el rendimiento econémico de la biorefineria
Adicionalmente, se determinaron las plantas o emesi del proceso con mayores requerimientos
energéticos e irreversibilidades, entre las cuakesncuentran los procesos de hidrdlisis alcalina y
enzimatica con las mas altas irreversibilidadesgsibargo, las plantas de produccion de furfuetanpol
tienen los mas alto consumos energéticos relacimnambn la etapa de reaccidon y separacion,
respectivamente.

Palabras clavesbiorefineria, energia, exergia.

Abstract. Biomass appears as a promising alternative to pedavironmentally friendly compounds with
competitive advantages over non-renewable compouBidsfurfural is one of these compounds, and
currently has become one of the most importantcangdmonly used worldwide compounds. Alternatively,
bio-furfural has been used as a building blockeeedop chemical platforms in order to produce sother
compounds of industrial interest. This work impletsethe thermodynamic analysis of furfural produtti
in a biorefinery from lignocellulosic biomass. Tacheconomic, energy and exergy are evaluated ierord
to determine the economic and energy viabilityhig process. As a result, the production of fuiftnamn
sugarcane bagasse under the biorefinery conceptiaseconomic profitability, besides other product
can be used to increase the economic performaribe bforefinery. Additionally, plant or processtens
with higher energy requirements and irreversileifitare determined. Alkaline and enzymatic hydrelysi
were the processes with the highest irreversigdjthowever, the plants for furfural and ethanotipction
has the highest energy needs related to the reaanti separation stage, respectively.

Keywords: biorefinery, energy, exergy.

1. Introduccion

La incertidumbre de las reservas y precio del petrdleo asi como el camidibcd se

han convertido en las principales razones para buscar nuevas alterpangak
produccion de combustibles y productos quimicos de alto [EloEn este sentido, la
biomasa aparece como una fuente promisoria para la produccién amigable d
biocombustibles y materiales de base bioldgica. Los residussctulésicos
(compuestos principalmente de celulosa (30-45%), hemicelulos&$2py3ignina (10-
20%)) son considerados como una materia prima promisoria p@aeoluna amplia
gama de productos debido a su alta disponibilidad y bajo eatmomico. El desarrollo
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de esquemas de biorefinerias a partir de esta biomasa lignocelplésiearealizarse en
muchas direcciones y enfocandose, especialmente, en los azlicaressieieapueden
ser utilizados como una plataforma de productos quimicos [2]leE®l caso del furfural,
gue se puede obtener a partir de la hidrélisis 4cida de esthsoselgniocelulosicos y
cuya principal aplicacion es en la produccién de alcohol furfuridiicoual representa un
88% de su aplicacion final. Entre otros de los usos del fudarahcuentran la extraccién
de butadieno (5%) y el remanente (7%) es utilizado en la producciétedaediarios
guimicos, farmacéuticos y saborizantes [3]. El furfural ofrece upartante y rica
fuente de derivados que tienen un uso potencial como contpsrEnbiocombustibles.
Varios autores han estudiado la produccion de furfural bajo el dordefiorefinerias.
Gnansounou [4] evaluaron la optimizacion del proceso de produbeifumfural a partir
de los racimos vacios de la palma de aceite (EFB, por sus sigtagiés) utilizando un
pretratamiento con acido sulfarico diluido seguido por un poodesdeshidratacion sin
utilizar un catalizador adicional. A partir de las condiciones @stimlel proceso de
deshidratacion (198°C y 11 minutos de tiempo de residenciabtweoaun rendimiento
de furfural de 57.6 g/kg de EFB seéaistizabal et al.[5] evaluaron desde el punto de
vista economico y ambiental la produccién de etanol, octano, oorarfural e
hidroximetilfurfural (HMF) a partir de bagazo de cafay zoca de café bajoetpto de
biorefineria. De la evaluacion econémica se obtuvieron costos decpi@uentre 0.38
—0.91 USD/kg para el caso del furfural y entre 0.41 y 1.83 kifpHra el caso del etanol.
El objetivo de este trabajo es implementar un analisis termodiadtrila produccion de
furfural bajo el concepto de biorefineria utilizando bagazo de cafiazdcar como
residuo lignocelulésico. La evaluacion termodindmica estd baeada&l analisis
exergeético del proceso, el cual puede predecir el rendimiento tenudo de un
sistema energético y la eficiencia de los componentes de diolmaipbr medio de la
cuantificacion de la generacion de entropia. Adicionalmente, ssnpaados balances de
materia en términos de la productividad de cada una de laaglanta evaluacion
econdmica de la obtencién de furfural bajo el esquema de biofafiner

2. Métodos
2.1 Materia prima

El bagazo de cafia fue caracterizado con el fin de determinar el contenido dellosiace
celulosa, lignina, cenizas y extractivos. El contenido de halloseal fue determinado por
medio del método de clorinacion descrito en la norma ASTMOB¥Association for
Testing Materials por sus siglas en inglés). El contenido de celulosa fue addcula
después de la determinacion de holocelulosa en busqueda dedafasmpura de la fibra
[6]. Finalmente, el contenido de hemicelulosa se obtuvo iestia entre el contenido de
holocelulosa y celulosa. El contenido de lignina se determan@lpmétodo de adicion
de acido sulfurico concentrado descrito en la norma TAPPI T&h(ical Association
of the Pulp and Paper Industrgor sus siglas en inglés). Etanol y agua fueron emm@eado
como solventes para la determinacion del contenido de extractiizando la
metodologia reportada por la NREL/TP-510-426Mational Renewable Energy
Laboratories por sus siglas en inglés). Finalmente, el contenido deasesé determind
por medio de la calcinacion total del material siguiendo el piodedto reportado en
NREL/TP-510-42622.
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La caracterizacidon del bagazo de cafia de azucar fue utilizada como punto deepartida
la simulacion de una biorefineria para la produccion de furfuralpletalectricidad y
vapor de agua.

2.2 Descripcion del proceso

En la Figura 1 se presenta el diagrama de proceso integrado gpravelchamiento de
biomasa lignocelulésica bajo el concepto de biorefineria. Inieigiense requiere un
proceso de lavado con el fin de retirar los componentes indesealiebidmasa. A
continuacion, se llevan a cabo los procesos de secado, daoligamizado antes de la
etapa de pretratamiento utilizando hidréxido de sodio. Despugmatetamiento, el
licor hidrolizado (rico en pentosas y lignina soluble) se separa fificacion.
Posteriormente, la fraccion liquida se acidifica y la lignina selsblprecipita y recupera.
El licor acidificado (rico en xilosa) es alimentado a una seguiadiéapdonde se obtiene
furfural por medio de un proceso de hidrélisis utilizando sidigirico como catalizador.
Ademas, la corriente proveniente de la planta de produccion de Fadbeacontinuar a
una etapa de purificacidén con el fin de recuperar el furfural como fuagstappor [7].
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Figura 1. Esquema del diagrama de flujo de la predon de etanol y furfural bajo el concepto de
biorefineria.

La fraccidn sdlida (rica en celulosa) es alimentada a una tercera plad&asiorealiza
el proceso de sacarificacion enzimatica. La fraccion liquida resultante (rieexesas)
es utilizada como sustrato en el proceso de fermentacion para petdncl. Después
de la fermentacion, el bioetanol es recuperado por medio de esquedesiildeion y
deshidratacion usando tamices moleculares [8]. La corriente de vinaza set@ogeEs
utilizada como fertilizante. La fraccion solida remanente y la lignina read@ealel
pretratamiento son utilizadas como combustible en el procesogdmeracion para
generar electricidad. La tecnologia utilizada para el sistema de cogeneslei®@iGCC
(Biomass Integrated Gasification Combined Cyd®). Por otra parte, la planta de
tratamiento de aguas residuales es un proceso alternativo para reaglegsageneradas
en las diferentes plantas que integran la biorefineria. Este processteae una torre
de enfriamiento para disminuir la temperatura del agua que va epEsitdda y una
etapa de purificacion de las fracciones organicas e inorganicas presesitaguen[10].
Posteriormente, el agua purificada puede recircularse para cubrir la totatitackoos
una parte de los requerimientos de agua en la biorefineria. La apcadinholistica
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adoptada para el disefio del proceso para la produccion conjuetandé y furfural
siguiendo el concepto de biorefineria multipropdsito fue tordaddoncad42, 11].

2.3 Procedimiento de simulacion

La sintesis del esquema de proceso se realizé utilizando herrarcEmiastacionales.
El objetivo de este procedimiento es generar balances de materia ya efmarde se
calcularon los requerimientos de materia prima, consumiblesadtisdy requerimientos
energéticos adicionales. La herramienta computacional utilizadel foequeteAspen
Plus v8.2 (Aspen Technology, Inc., UBAEI software especializaddatlab®
(MathWorks, USAXue utilizado para realizar calculos mateméaticos de las cinéticas
empleadas para describir diferentes etapas del proceso. La etapa d@shadcalina se
modelo utilizando los rendimientos reportados por Rabelo [Rata la hidrélisis
enzimatica se empled la expresion cinética reportada por Morales-Radigli La
produccion de etanol se basé en las expresiones reportadaskgawhsdi [14]. Y la
produccion de furfural se simul6 empleando el procedimientaittepor Agirrezabal-
Telleria[15]. EI modelo termodinamico NRTINon-Random Two-Ligu)due utilizado
para calcular los coeficientes de actividad de la fase liquidaeguacion de estado
Hayden-O"Conelpara describir la fase vapor.

La evaluacion econdmica se realizé utilizando el softéapen Plus Economic Analyzer
(Aspen Technologies, Inc., USKE}te analisis fue estimado en US délares por un periodo
de 10 afios a una tasa de interés anual de 17%, considerandodal deétlepreciacion
de linea recta y un impuesto sobre la renta del 33% (en el co@tektmbiano). Los
costos de materia prima, utilidades, salarios de operarios y mapesy entre otros deben
suministrarse al software con el fin de evaluar el costo de préductiguna de la
informacion requerida por el software es presentada en la Tabla 1.

2.4 Andlisis Energético

La cantidad de energia en términos de calor y/o electricidad reqperida proceso
puede calcularse a partir de las necesidades energéticas de cada uopeladames
unitarias presentes en el esquema de proceso (Fig. 1). Adicemealija que se plantea
un sistema de cogeneracion con el fin de reducir los requerimienergéticos del
proceso, se utilizé el complemento computacioAgpen Energy AnalyzefAspen
Technology, Inc., USAcon el fin de evaluar la red de intercambio de calor y asi
determinar las necesidades energéticas del proceso en térmicosiddelastiicomo
vapores de baja, media y alta presion, agua de enfriamiento, refrigeeairte®tros.

2.5 Andlisis exergético

La exergia esta definida como la méaxima cantidad de trabajo que ghtederse de una
corriente o un sistema; llevando dicho sistema a un estado dibresgaon un ambiente

de referencia. En un proceso ideal, la exergia se conserva pero ercésopmreales la
cantidad total de exergia irreversible del proceso es destruida [19].
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Tabla 1. Informacion de costos de materia primaymos, utilidades, entre otros requeridos para la
evaluacién econdmica.

item Unidades Precio
Bagazo de Cafa de Azutar USD/Ton 15
FurfuraP USD/kg 09-1.7
Hidréxido de Sodib USD/Ton 320 - 400
Acido Sulfuric® USD/kg 0.094
Hexandé USD/Litro 0.30
Agud’ uUSD/n? 0.74
Electricidad USD/kWh 0.14
Combustiblé USD/Megawatt 24.58
Operarid USD/h 2.56
Supervisot USD/h 5.12

2Tomado de [16F Tomado de [17]; Tomado de ICIS Pricing [18],Precios tipicos en Colombia,
¢ Tomado de [5].

La irreversibilidad de una operacion unitaria se obtiene por media dalance global
de la cantidad de exergia, como flujos de masa, calor y trabajenttae y salen del
sistema como se puede observar en la ecuacion 1.

I=YEx, —YXEx, +X@Q —-W Ecuacion (1)

T=1- T Ecuacion (2)
Donde! corresponde a la irreversibilidad del sistefags la transferencia de calor
experimentada por el sistemdly el trabajo realizado. El cantidad adimensionglse
denomina “factor exergético de temperatura” y es la relacién entre larioma del
ambiente de referencia y el sisterfia, representa la suma de la exergia quinfiog’)

y fisica Ex™) de los componentes involucrados en el proceso, la cedépapresentarse
como se muestra en las ecuacion 3-5.

Ex, = Ex™ + Ex™" Ecuacion (3)
Ex® = AG, + ¥ n,(Ex°,) Ecuacion (4)
Ex=(h—h)—-T(s—s,) Ecuacion (5)

DondeAG; es la energia libre de formacion de Gibbs, Ex°, representan el nimero de
moles del elemento j en el componente y la exergia quimica deldagentos
constituyentes, respectivamente (ecuacion 4). Adicionalmknte§ son la entalpia y
entropia especifica en un estado especifico caracterizado por la temperatuyaST;
denotan la entalpia y entropia, respectivamente, bajo condicioresale® con
temperaturdl’, (298 K) y presion de 1 atm (estado de referenti@)ecuacion 4 esta
relacionado a la exergia quimica y la ecuacion 5 a la exergia fisica.

La exergia quimica fue calculada utilizando el método de la enengialélformacion
de Gibbs [20]. La exergia quimica estandar de un componente orgamarganic&Ex®,
puede estimarse a partir de los valores de la energia de formacidrbdA@ide cada
componente y las exergias quimicas de los componentdiLgmrges.
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La eficiencia exergética se define como la irreversibilidad generada por la éperaci
unitaria (,) dividido para la suma de las irreversibilidades de todas laadesgdcomo se
representa en la ecuacion 6.

le

Ecuacion (6)

ef =

Ic,total
3. Resultados y discusion
3.1 Materia prima

La caracterizacion del bagazo de cafia realizado a escala laboratorio se mues#ialan la T
2. El bagazo de cafia tiene un alto contenido de celulosa con pbpereila obtencion

de fracciones C6 (glucosa) como plataforma de otros productos ebetanol. La
fraccion de hemicelulosa puede utilizarse para producir fracciones C&agjilgue van

a servir como plataforma para la obtencion de furfural. La lignina remeues utilizada

en los procesos de cogeneracion para producir electricidad y vapor de agua.

Tabla 2. Caracterizacién quimica del bagazo de oafidase seca.

Componente Porcentaje (%)

Celulosa 46.7
Hemicelulosa 23.62
Lignina 19.71

Cenizas 1.13

Extractivos 8.79

aPorcentajes en base seca.
3.2 Simulacién del proceso

Los resultados de los balances de materia y energia del procesdutzidmode furfural
y etanol a partir de bagazo de cafia de azlcar se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Capacidades de produccién y rendimientosajes de los diferentes productos obtenidos en
una biorefineria a partir de Bagazo de Cafa.

Productos Productividad® Rendimientos

Productos Primarios Valor Unidades Valor Unidades
Etanol 121,358 Litros/dia 126.41 L Etanol/ Ton Bagazo
Furfural 144.61  Ton/dia 150.64 kg Furfural/Ton Bagazo
Electricidad 13.07 MW 1176.3 MJ/Ton Bagazo
Productos Secundarios  Valor Unidades Valor Unidades
Fertilizantes 116.3  Ton/dia 121.15 (9 Fertilizante/ Ton

Bagazo

Lignina 294.75 Ton/dia 307.03 Kg Lignina/ Ton Bagazo
Cenizas 12.53 Ton/dia  13.06 Kg Cenizas/ Ton Bagazo

2 Flujo de Materia Prima: 40 Ton/h de Bagazo de Cafazlicar.

El alto contenido de celulosa en el bagazo de cafia permite obteseeatlimientos de
glucosa y por lo tanto altos rendimientos en la produccidetat®l. Los rendimientos
globales reportados para la conversion de materiales lignocelulésiezsi@res son
0.71 gramos de xilosa por gramo de hemicelulosa y 0.64 gréenglsicosa por gramo
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de celulosa. Los rendimientos reportados por [5] de etanol (LE=X&nol/Ton Bagazo)
y de furfural (136.3 kg Furfural/Ton Bagazo) son semejantes r@$odtados obtenidos
en este trabajo. De los productos secundarios cabe resaltar ara#nido de lignina
remanente de las etapas de pretratamiento, la cual fue utilizada ecesloppara la
produccion de electricidad adicional.

3.3 Evaluacién econ6mica

Los resultados de la evaluacion econdémica de la produccion deafuréjo el concepto
de biorefineria utilizando parametros en el contexto colombiamuestran en la Tabla
4. Para el calculo del costo de produccion del furfural se tuveraoenta los costos de
la materia prima, de mano de obra, utilidades, cargos operacior@sts
administrativos y la depreciacion del capital.

Como se puede observar los costos que tienen una mayor contribnced costo final
del furfural son el abastecimiento de la materia prima e insumaxdtss de utilidades
y los costos administrativos. En la mayoria de los prodesiostriales, los costos de
materia prima representan un porcentaje superior al 50% del costoddeqgida [5].
Estos costos estan relacionados con la recoleccién, pre-procesartremgporte y
almacenamiento de la materia prima antes de ser utilizada en la biorefinerémstos
de utilidades corresponden a los requerimientos de enfriamiemotaralento y energia
eléctrica para el funcionamiento de las diferentes operaciones unitarlagzigura 2 se
puede observar la distribucion de los costos de produccifurfdeal utilizando bagazo
de cafia como materia prima bajo el concepto de una biorefineria.

Tabla 4. Costo de produccién de furfural a partr Bagazo de cafa bajo el esquema de una

biorefineria.

Pardmetro USD/Ton Participacion (%)
Costo de Materias Primas 380 50.43
Costo de Mano de Obra 1.40 0.19
Costo de Utilidades 200 26.54
Costo de Cargos Operacionales, Gastos Indirectos 710 0.94
de la Planta y Costos de Mantenimiento ' '
Costos Administrativos 130 17.25
Depreciacion del Capital 35 4.64
Total 753.50 100
Margen Econdémico Individual (%) 2 5- 55%

aPrecio de venta del furfural varia entre 800 y 1U&D/ton.

El costo de produccion de furfural a partir de bagazo de cafia érauefineria es de
753.50 USD/Ton. El precio de venta de furfural en el mercadmiational varia en el
rango entre 800 — 1,700 USD/Ton [17]. Al comparar los castoproduccioén con el
precio de venta se puede obtener el margen econdémico de la prodiedigfural, en
donde, este margen se encuentra en el rango de 5 — 55% debidoctuitin en el
precio de mercado. En este sentido, la produccion de furfajal é concepto de
biorefineria tiene una alta viabilidad desde el punto de vista eiondadicionalmente,
otros co-productos del proceso son obtenidos como es el castama| electricidad y
fertilizantes, los cuales pueden incrementar el valor agregaddidedéineria.
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Figura 2. Distribucién de costos de produccionfaidural a partir de bagazo de cafia.
3.4 Analisis energético

A partir de los balances de energia obtenidos de la simulaciém lderefineria, se
determiné la demanda energética de cada una de las etapas o plantasesie pro
involucradas en la biorefineria como se puede observar en la Tabts Bnayores
requerimientos energéticos se centran en las plantas de proddedidfural y etanol.
Las condiciones de operacién (130°C y 10 bares) del reactor mia ge produccién
de furfural son las responsables de los altos requerimieméogéticos en esta planta. La
etapa de separacién (columnas de destilacién) y purificacion (egeip@naices
moleculares) para obtener etanol anhidro al 99% contribuyen alttss consumos
energéticos en esta planta. Como se puede apreciar en la Figasa @antas de
produccion de etanol y furfural son los mayores sumiderosetgianseguidos por las
plantas de pretratamiento e hidrélisis enzimatica de la materia prima.

Tabla 5. Requerimientos energéticos de cada plataf@n el esquema de biorefineria.

Planta Demanda Energética (GJ)
Pretratamiento 5.202
Hidrolisis Enziméatica 6.238
Produccion de Etanol 7.586
Tratamiento de Aguas Residuales 1.561
Produccion de Furfural 8.649
Sistema de Cogeneracién 1.368
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Figura 3. Distribucién de los requerimientos eng&tigos de cada una de las plantas de la biorefameri

3.5 Andlisis exergético

El parametro generalmente utilizado para evaluar el funcionanmemaodinamico de
un sistema es la eficiencia térmica, definida en términos generaledaqnuporcion
entre la energia en la forma final deseada y la energia suministeastemla. Bajo esta
definicién, las cantidades de energia se comparan sin hacer referemcibdathde ésta.
Sin embargo, manejando el concepto de exergia, la calidad de laaepaegie

compararse.

Con base en la primera ley de la termodinamica se obtuvierofiujos de calor
empleados o producidos por las unidades del proceso (@snthdla simulacion), y
utilizando las ecuaciones 1-6 se calculd su respectiva exergia conpeséi@sen la

Tabla 6.
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Figura 4. Distribucién de la cantidad de exergiartsferida al medio de referencia de cada una de la

plantas en la biorefineria.
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Tabla 6. Eficiencia exergética de cada una de lastpas en un esquema de biorefineria.

Planta Transfe}rencia de Efic[e_ncia
Exergia (GW) Exergética (%)
Pretratamiento 9.439 25.738
Hidrélisis Enzimatica 8.304 22.645
Produccion de Etanol 6.648 18.13
Tratamiento de  Aguas 2823 7 699
Residuales
Produccion de Furfural 6.957 18.973
Sistema de Cogeneracion 2.498 6.812

Como se puede apreciar en la Figura 4, las plantas que generayolatransferencia de
exergia son los procesos de pretratamiento e hidrolisis enzirdatieamateria prima,
seguido por las plantas de produccion de etanol y furfural. destgortamiento es
contrario a lo observado en la Figura 3 debido a las irreveraided del proceso,
entendidas como la cantidad de exergia que por medio dekanoieato de la materia
prima es destruida. La planta de pretratamiento es la secci@mbidedfineria con la mas
alta transferencia de exergia debido a la transformacion del bagazo dguesdiiene un

alto contenido energético, en otros productos con un ddotenergético inferior. Este
mismo comportamiento es observado para la hidrolisis enzangue es la planta con
la segunda mas alta transferencia de exergia. En comparacion, fas géaproduccion
de etanol y furfural toman los azucares fermentables para trandfts@a compuestos
con un alto contenido energético.

4. Conclusiones

Se ha demostrado que tanto el analisis termodinamico energétio@gergetico pueden
utilizarse como criterios de decision para la seleccién de aqualltssps que tienen una
influencia directa en la eficiencia energética y en la rentabilidad econdmicaa
biorefineria. Al implementar este andlisis termodinamico en la pooatude furfural y
etanol a partir de bagazo de cafia de azlcar bajo el concepto deibriaiefia determind
gue las etapas de proceso que generan las mayores limitacionesasecgétesponden
a los pretratamientos alcalinos y enzimaticos de la materia prima §sopudo observar
en la evaluacion economica de este proceso, los requerimientogieasy@ términos
de utilidades, son uno de los costos que tienen una rpaytizipacion en el costo de
produccion de furfural. Por esta razon, con el fin de aumentar laitielaidkecondmica
y la eficiencia energética del proceso, debe evaluarse nuevos métodesatarpiento
con menores requerimientos de calentamiento y enfriamiento, adiniemte, se deberia
estudiar la posible integracion energética de las corrientes intEna®ceso.
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