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RESUMEN

TITULO: DISENO DE UNA PLANTA PILOTO PARA LA PRODUCCION DE ETANOL A PARTIR
DEL BAGAZO DE LA CANA DE AZUCAR

AUTORES: Carolina Parsons Martinez
Emmanuel Ramith Banqueth Verbel

PALABRAS CLAVES: Disefo, Etanol, Bagazo, Cafia de azucar
DESCRIPCION:

Este proyecto fue realizado bajo el marco de compromisos adquiridos con el grupo de Bioetanol
para celdas de combustible del CYTED (Programa iberoamericano de ciencia y tecnologia para el
desarrollo).

El objetivo principal fue realizar el disefio de una planta piloto para la produccién de etanol a partir
del bagazo de la cafa de azucar, haciendo en primer lugar, una revision bibliografica de las
tecnologias existentes para la produccion de alcohol a partir de material lignocelulésico, de donde
se escogi6 la tecnologia utilizada en este proyecto; prehidrdlisis con acido diluido, Hidrdlisis con
acido concentrado, fermentacién con Zymomonas Mobilis y la recuperacion y recirculacion del
acido; teniendo en cuenta la calidad del producto obtenido y la rentabilidad de su produccion.

Después de seleccionada la tecnologia, se prosiguié a la realizacion del disefio; encogiendo el
modelo cinético para los procesos de hidrdlisis, prehidrdlisis y fermentacion, calculando asi, las
condiciones de operacion optimas y el equipo necesario para que el proceso se llevara a cabo.

Para la recuperacion del acido, se escogié una columna cromatografica de intercambio iénico, ya
que presenta un rendimiento de mas del 90%.

Después de tener el disefio de cada uno de los equipos, se realizé una simulacion del proceso en
MATLAB 6.5.

Por ultimo se realizé un estudio econdmico, para tener un estimativo del costo de la planta y el
costo de produccion

“ Trabajo de grado



ABSTRACT

TITTLE: DESIGN OF A PILOT PLANT FOR THE ETHANOL PRODUCTION FROM SUGAR
FANE BAGASSE.*

AUTHORS: Carolina Parsons Martinez
Emmanuel Banqueth Verbel

KEY WORDS: Design, ethanol, bagasse, sugar cane.
DESCRIPTION:

This project was made for an agreement with the group of bioethanol for fuel cells of CYTED
(Iberoamerican Program for the development of the science and technology).

The main objective was to design the pilot plant for the production of ethanol from sugar cane
bagasse, checking in the first step the actual technologies for the production of ethanol from
lignocellulosic biomass, from this was selected the dilute acid prehydrolysis, acid hydrolysis,
fermentation with Zymomonas Mobilis, and acid recovery technology. All of this was made taking
into account the final features in the product and the economics of the process.

After selecting the technology, the design started; choosing the kinetic model for the prehydrolysis,
hydrolysis, and fermentation processes, finding in this way, the optimal conditions and the
necessary equipment for carrying out the process.

For the acid recovery, an ion exchange chromatographic separation column was chosen, reaching
efficiency above the 90%.

After having the equipment design, a simulated process in MATLAB 6.5 was developed.

For finishing the research, the economical analysis of the process was made in order to have an
estimate for the operational and manufacturing costs.

* Degree Project
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INTRODUCCION

Desde que se produjo la primera crisis del petroleo en 1973, se ha considerado la
biomasa como una fuente de energia alternativa al combustible fésil, cuyo uso se
ha fomentado en algunos casos. En este sentido, ha sido objeto de especial
atencion su potencial como materia prima para la produccién de combustibles
alternativos (al gasdleo o a la gasolina) ante la situacion de dependencia casi

exclusiva del petréleo por parte de los sectores industrial y del transporte.

Son varias las ventajas que, frente al uso de los combustibles fosiles, presentan
aquellos obtenidos a partir de la biomasa de tipo lignoceluldsica (tales como la
paja, el bagazo de cafia y demas residuos procedentes de la agroindustria), su
facil consecucion, bajo costo y el bajo impacto ambiental al utilizarlos son algunas
de las caracteristicas que los colocan como las fuentes de energia mas probables
del mafana. Sin embargo, la labor que implica su desarrollo y futura
implementacion masiva no es facil, se necesitaran afios de esfuerzo y dedicacion
para que combustibles como el petrdleo dejen de ser usados como fuentes
primarias de energia y sean tratados como lo que son: recursos naturales no

renovables.

El presente trabajo tratara de proporcionar un camino factible para la obtencion de
etanol a partir de biomasa lignoceluldsica (especificamente del bagazo de la cana
de azucar), para su posterior uso como portador de hidrégeno en celdas de

combustible.



1 CONCEPTOS GENERALES

11 GENERALIDADES DEL BAGAZO DE CANA

El bagazo se compone de un conjunto de fibras y particulas de diferentes tamaros
que se obtienen de la molienda de la cafa cuando se extrae su jugo. El uso
tradicional y de mayor cobertura del bagazo, es la produccion de energia mediante
su combustion en el sector azucarero y panelero. Estudios recientes que cuentan
con el soporte de la practica industrial, demuestran la viabilidad de satisfacer las
demandas energéticas de las centrales azucareras con practicamente la mitad del
bagazo que se produce (Villar, et al., 1986; Gravitis, et al., 2000; Chum and
Overend, 2001; http:// www. prodar. org/ noticias/ 141200. html). Por lo tanto se
puede afirmar que el sobrante del bagazo constituye una alternativa como materia
prima de otros articulos; gracias a sus propiedades el bagazo es un material de

interés industrial.

1.1.1 Composicion Fisica

Desde el punto de vista fisico el bagazo se constituye por fibra, soélidos solubles e

insolubles (Villar, et al., 1986). En la tabla 1.1 se presenta la composicion para el

bagazo.
Tabla 1.1 Composicion promedio del Bagazo de cafia de azucar
COMPOSICION PORCENTAJE (%)
Fibra o bagazo 45
Sdlidos insolubles 2-3
Sdlidos solubles 2-3
Agua 49 - 51



Se designa como fibra a la fraccion sélida organica insoluble en el agua, presente
en el tallo de la cafia de azucar y que se caracteriza por su heterogeneidad desde
el punto de vista quimico y morfolégico. Esta fraccion es la portadora de

elementos estructurales que permiten el uso del bagazo en la industria del papel.

Los sodlidos insolubles de naturaleza inorganica estan compuestos
fundamentalmente por tierra, piedras y otras materias extrafias. Las caracteristicas
de la cosecha influyen en esta pequefia fraccion. Los sélidos solubles forman la
fraccidn que se disuelve en agua. Se compone basicamente de sacarosa y otras

sustancias quimicas.

El agua presente en el bagazo se retiene a través de mecanismos de adsorcién y
capilaridad (Villar, et al., 1986). Este fendbmeno desempefia un papel de gran
importancia en algunos procesos tecnoldgicos a los que se somete el bagazo en
su aprovechamiento como materia prima. La humedad del bagazo esta en relacion
directa con el alto nivel higroscopico de la médula, asi como el alto nivel de
porosidad en las particulas. De ahi su gran capacidad de adsorcion, entre 70 y
80% de humedad, sin agua libre (Villar, et al., 1986). La determinacion del
contenido de humedad del material permite saber qué tan riguroso debe ser el
procedimiento de secado. La construccion de la curva de humedad para el

material permite saber de qué manera se encuentra ligada el agua en el bagazo.

De acuerdo con la literatura (Cuzens, 1997) la humedad del bagazo debe ser
inferior al 10% antes de someterlo al proceso de molienda, para evitar problemas
de aglomeracién y atascamiento del material en la maquinaria. La molienda se
lleva a cabo con el fin de reducir el tamafo de la particula para aumentar el area
de contacto entre el bagazo y los compuestos quimicos que se utilizan en los

tratamientos posteriores.



1.1.2 Composicion Morfolégica

En primer lugar, encontramos la epidermis, que es la capa fina que recubre todo
el tallo y que lo protege, abundan componentes no fundamentales de la cafa de

azucar y que luego se clasifican en el bagazo como “extractivos” (Villar, et al.,).

Luego sigue la corteza, que se compone fundamentalmente de fibras de alto
contenido de lignina. Sus caracteristicas principales son su ancha pared celular,
longitud vy rigidez, propiedades que la hacen adecuadas para proteger el tallo de

los efectos mecanicos y exteriores a la planta.

A continuacidn, se encuentra el area interior del tallo, compuesto principalmente
de tejido parenquimatoso, cuya funcion es la de almacenar jugo azucarado. La
estructura del bagazo semeja la forma de un tubo interno, lo que permite un rapido

transporte del agua.

Las caracteristicas, que se describieron anteriormente, favorecen la reaccién de
hidrdlisis quimica, ya que la presencia de este tipo de estructuras, facilita la

difusién de agentes hidrolizantes.

1.1.3 Composicion Quimica

El bagazo, al igual que todos los materiales lignoceluldsicos, se compone de

celulosa, hemicelulosa y lignina como principales polimeros naturales.
La celulosa y hemicelulosa componen la fraccion de carbohidratos del bagazo, la

cual se designa como holocelulosa. La lignina se diferencia por ser un polimero

heterogéneo de caracter fendlico con diferentes grupos y enlaces quimicos. En la

10



figura 1.1 se observa de forma esquematica, la relacidon que existe entre estos tres
compuestos y en la tabla 1.2 se presenta la composicién para diferentes tipos de
maderas y se incluyen ciertos residuos de la industria como el bagazo mismo, la

cascarilla de arroz, tallos de maiz, papel periédico entre otros.

puentes de Ca entre
moléculas pécticas

moléculas
de pectina
acida

o .
glucoproteina

.ﬂi

moléculas
de pectina
neutra

microfibrillas de
celulosa

molécula de
hemicelulosa

Figura 1.1 Representacion de la pared celular de los materiales lignoceluldsicos.
http://www.biologia.edu.ar/botanica/tema7/7-3pared2.htm

La pared celular de las plantas esta constituida por dos fases: la fase primaria o
fibrilar formada principalmente por celulosa que es un polisacarido cuyas
moléculas son cadenas lineales de glucosa (unidas por enlaces 3 1-4) que pueden
alcanzar 4 pm de longitud. Le sigue la fase amorfa o secundaria que esta

compuesta principalmente por las hemicelulosas y en tercer lugar esta la pectina.
En la pared celular secundaria que se produce cuando la planta detiene su

crecimiento, también contiene la lignina, que se une a la hemicelulosa mediante

enlaces de éster. (Miel, et al., 1999; Lopez, et al., 2001).

11



Los disefios formados por las microfibrillas son muy variables. En la pared primaria
las fibrillas estan entrelazadas, dispuestas aparentemente al azar (Figura 1.2 a);

en la pared secundaria estan dispuestas paralelamente(Figura 1.2 b)

La separacion de la pared secundaria en capas resulta principalmente de la
orientacion de las fibrillas: en una casi horizontal, en la siguiente casi vertical, y en

la tercera nuevamente casi horizontal.

a) b)

Figura 1.2 a) Pared celular primaria y b) Pared celular secundaria
http://www.biologia.edu.ar/
En la pared primaria es dominante la matriz amorfa, formada por hemicelulosas y
polisacaridos no celulésicos. La fase fibrilar esta reducida al 8-25%. En la pared
secundaria domina la fase fibrilar (celulosa, 60%) y la matriz amorfa esta formada
por hemicelulosas y lignina (30%), los compuestos pécticos y las proteinas

practicamente desaparecen.
Las hemicelulosas revisten las fibrillas de celulosa y cristalizan con ella,

uniéndolas. Los mucilagos de la pared celular (por ejemplo del episperma de

Linum) son especialmente ricos en polisacaridos no celuldsicos. Los compuestos

12



pécticos estan formados por moléculas de acido péctico unidas entre si mediante
puentes de Ca**. Las proteinas de la pared son ricas en los aminoacidos serina e
hidroxiprolina, y estan ligadas con azucares como arabinosa, glucosa y galactosa.
Se cree que dichas glucoproteinas actuan como elementos estructurales, porque

forman cadenas que pueden ligar entre si otros componentes.

La diferencia en el porcentaje de cada polimero entre un material y otro, depende
del tipo de madera al que pertenezca, de la edad de la planta y en menor medida

de la variedad de cada material (Lopez, et al., 2001).

Tabla 1.2 Composicion quimica de materiales lignocelulésicos

A . Composicion (%
Material Lignocelulésico P (%)

Celulosa Hemicelulosa Lignina
*Algodon (semillas) 89.0 5.0 0.0
*Angiospermas 40 - 55 24 - 40 18 -25
*Gimnospermas 45 -50 25-35 25-35
*Monocotiledoneas 25-40 25-50 10-30
**Bagazo de cafa de azucar 46.6 25.2 20.7
° Paja de arroz 32.6 19.2 8.5
° Paja de trigo 46.3 27.0 14.2
° Tallos de maiz 38.0 26.0 11.0
*Papel periddico 45 - 55 25-40 18 -30
*Residuos de la industria del papel 60-70 10-20 5-10

(Kraft, corrugado)
Fuente: *Cowling and Kirk, 1976; **Villar, et al., 1986; ° Lopez, et al., 2001

El contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina permite seleccionar la materia
prima que resulte mas conveniente para cada proceso. En la tabla 1.3 se presenta
la comparacion para muestras de bagazo de cafia de azucar de diferentes
latitudes segun distintas fuentes bibliograficas.

Con relacion a los demas componentes del bagazo, que en conjunto pesan 10%,

se encuentran los compuestos solubles en solventes organicos, tales como

13



resinas, ceras, grasas, acidos grasos, flaconas y fenoles entre otros. El contenido
de cenizas en el bagazo es del orden de 2-3%. También se encuentran los
compuestos solubles en agua como sacarosa y otros azucares. (Villar, et al.,
1986).

Tabla 1.3 Composicién quimica para el bagazo de cafa de azucar

. Origen del Composicion (%)
Referencia b
agazo Celulosa Hemicelulosa Lignina
Cuzens, 1997 Hawai (USA.) 49.9 28.1 13.0
Rolz, et al., 1987 USA. 43.3 38.0 12.5
Villar, 1986 Cuba 43.0 25.2 21.6
Playne, 1984 USA. 40.0 27.0 20.0
Lopez, et al, 2001 Espana 38.0 24.0 11.0

1.1.3.1 Celulosa

La celulosa es la sustancia quimica mas importante y el componente principal de
la pared celular (Fase fibrilar o primaria), (Fengel, D., 1984; Echevenique, R.,
1993) es un homopolimero lineal de unidades de anhidro B - (+) anhidro D-
glucopiranosa con uniones B- 1- 4 glicosvdica. La fibra de la celulosa tiene una

estructura muy firme y poco sensible a la degradacion (Guardiola, J. L., 1995).

Se encuentra dentro del grupo de carbohidratos de alto peso molecular. Es
insoluble en agua y en solventes organicos. Presenta resistencia apreciable al
efecto de agentes oxidantes, lo cual la diferencia del resto de los componentes
quimicos de la madera. Quimicamente la celulosa se define como un
homopolimero de la D-glucosa. Su peso molecular promedio esta en el intervalo
de 150 000 a 300 000. Segun la tabla 1.3, la celulosa es el compuesto con mayor
porcentaje en el bagazo, al encontrarse en un intervalo del 38.0 — 49.9% y en

general se considera como el compuesto biolégico de naturaleza polimérica mas
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abundante de la naturaleza. Sin embargo, solo una pequefia proporcion de éste

material se explota con fines comerciales, debido a problemas técnicos que

derivan de la estructura y caracteristicas de la celulosa.

Para el caso de la hidrdlisis quimica del bagazo es definitivo conocer las

principales limitaciones que posee la celulosa. En la figura 1.3 se destaca la

organizacion interna de la celulosa. La unidad organizativa mas simple es la

protofibrilla, que a su vez se agrupan y originan la macrofibrilla. La asociacion de

microfibrillas origina la fibra de la celulosa. (Farabee, 2001; Lépez, 2001).

pared celular
2

{\

microfibiilla

cilula

il [ENE) L) [ NE) CHH

[ [
n ] ] A )

!;\I- ,J\-,,h- .-.I ‘\-u o’] o L,L 1 ;\Il _:,‘ o Yo J|.
HaH oo 2, W £ i W Ok

celulosa

a)

Arreglo
cristalino de
moléculas

Microfibrilla de celulosa

Woléculas individuales
de celulosa

h/ t \
7 Otros polisacaridos
(ademas de celulosa)

> Waléculas

‘\l‘n @ (}</C') e celulosa
*oa@d

b)

Figura 1.3 a) Composicién de la celulosa y su posicion en la pared celular
b) detalle de la celulosa y sus principales constituyentes.
http://www.biologia.edu.ar/botanica/tema7/7-3pared2.htm

Las fibras de celulosa presentan caracteristicas comunes como:

e Las cadenas poliméricas de la celulosa muestran diferentes grados de

ordenamiento unas con respecto a otras.

La fraccién con menor grado de ordenamiento no muestra ninguna regularidad

y se conoce como region amorfa. Esta region presenta mayor facilidad de

ataque quimico o enzimatico.

La fracciébn con mayor grado de ordenamiento se conoce como region

cristalina y es muy resistente a la

reactivos.
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La diferenciaciéon de la celulosa en estas dos regiones permite reconocer la
necesidad de realizar un pretratamiento al bagazo con el objetivo de desestabilizar
la regidn cristalina y lograr mayor grado de hidrélisis.

La molécula de celulosa presenta a lo largo de la cadena, moléculas de glucosa.
Se establece un arreglo en donde los planos de los anillos de glucosa forman
angulos de 10° aproximadamente, con respecto a la horizontal. Ademas, el arreglo
en zigzag coloca al grupo hidroxilo sobre el carbono 3, tan cerca del oxigeno de la
glucosa vecina que se forman enlaces de hidrégeno. Asi se origina un anillo
adicional que contribuye a impedir la rotacion mutua de los residuos de glucosa
contiguos. Si las moléculas de celulosa cristalizan en un arreglo antiparalelo, las
distancias de la red se pueden calcular usando diagramas de rayos X. La direccion
de las cadenas coincide con el eje b, las dimensiones de la celda elemental son
8.35A x 10.3 A x 7.9A. Los planos de los anillos de glucosa se orientan
paralelamente al plano. Este plano no es, sin embargo, el que corresponde a la
superficie de los “cristales” que comunmente se encuentran en fibras elementales.
Las regiones cristalinas de la celulosa se orientan con el plano tangencial a la
superficie de la celda. Esta posicion se origina por los hidroxilos que se acumulan
en este plano. La adicion de moléculas de celulosa durante la cristalizacién debe
proceder también en la direccion del plano ya que los hidroxilos libres se pueden
unir a las moléculas vecinas por enlaces de hidrégeno. Una cadena de celulosa
ocupa un area de 31A% Una fibra elemental con una seccién de 35 A x 35 A,
contiene 40 moléculas aproximadamente. La misma estructura reticular se
encuentra tanto en fibras de celulosa de algodén y madera, como en las paredes
celulares de algas marinas. (http:www.redpavfpolar.
Info.ve/fagroluz/v011/v011z005.html).

16



1.1.3.2 Hemicelulosa

Las Hemicelulosas son polisacaridos no celulésicos [xilana, glucana, galactana,
manana, fructana], compuestos pécticos y glucoproteinas que pueden lignificarse.
Revisten las fibrillas de celulosa y cristalizan con ella, uniéndolas. Poseen un

conjunto de caracteristicas comunes:

e Solubilidad en solventes organicos.
¢ Reactividad frente a los acidos.

e Descomposicion en azucares y furfural.

Las hemicelulosas, al igual que la celulosa, sirven como material de soporte de la
pared celular de las plantas. Estan constituidos fundamentalmente por azucares
del tipo pentosa y hexosa como se muestra en la Figura 1.4, que polimerizan entre
si y forman polisacaridos heterogéneos. Son generalmente insolubles en agua,
solubles en alcali y mas facilmente hidrolizables en acido que la celulosa.
Estructuralmente se diferencian de la celulosa en que no son fibras, estan
ramificadas y tienen masas moleculares mas bajas, la mayoria tienen un grado de

polimerizacion de 200.

Hexosas
OH

H O oH HO
H H
OH OH OH
HO H H
;! on " 5 " A. p-D-gl i A. 4 til-3-D-gl i
B-D-glucosa B-D-manosa o-D-galactosa - B-D-glucuronico . 4-o-metil-B-D-glucuronico

Pentosas
H

HO H

H [¢]
B-D-xilopiranosa o-L-arabinofuranosa

a-L-arabinopiranosa

Figura 1.4 Componentes de las hemicelulosas
(Duefias, 1997)
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Las hemicelulosas son responsables de diversas propiedades de los materiales
celulésicos. Debido a la ausencia de cristalinidad, su bajo peso molecular y su
configuracion ramificada e irregular absorben agua con facilidad. Esta cualidad
contribuye para la movilidad interna y el aumento de flexibilidad de las fibras, una
reduccion en el tiempo y energia requeridos para la refinacion de la pasta
celuldsica; y un aumento del area especifica o de union de las fibras (Sanjuan,
1997).

Las hemicelulosas que mas abundan en el bagazo son del tipo de las D-xilanas,
pero también contienen azucares tales como las L-arabinosa, D-galactosa, L-
galactosa, D-manosa, L-ramnosa, L-fructosa. (Lépez, et al., 2001). Se encuentran
en proporcion de 25 a 30%. Las cadenas poliméricas son cortas, el peso
molecular promedio se encuentra en el intervalo de 10 000 a 20 000 (Villar, et al.,
1986). La facilidad que presentan las hemicelulosas al ataque quimico con

respecto a la celulosa, las convierten en un factor de interés para la hidrdlisis.

1.1.3.3 Lignina

La lignina es el tercer componente de importancia cuantitativa presente en el
bagazo; es un polimero aromatico, heterogéneo, ramificado, de alta masa
molecular, compuesta por unidades de fenilpropano enlazadas en tres
dimensiones. La unidad de fenilpropano consta basicamente de un anillo
aromatico y de una parte alifatica de tres atomos de carbono denominados o, By y
(alfa, beta y gama), que contiene grupos fendlicos, grupos carbonilos, hidroxilos,

carboxilos y grupos metoxilos.
En el mundo, cada afio se generan por fotosintesis 10" — 10" Ton de lignina. La

lignina es un material cementante presente en la pared celular de la mayoria de

tejidos lefiosos de los vegetales. Algunos autores sugieren que no es una
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estructura casual sino que presenta una estructura que se ordena en hélice,
similar a la estructura de otras biomoléculas (Dorrestijn, et al., 2000). La lignina
imparte rigidez a la pared molecular, forma una estructura resistente a los
impactos y a la compresién (Sarkanen and Ludwing, 1971), proporciona la
impermeabilidad necesaria para conducir agua y sales minerales a la planta.
Protege a la celulosa y hemicelulosa del ataque enzimatico microbiano, por ende,

proporciona vida mas larga a los tejidos, (Sarkanen and Ludwing, 1971).

A pesar de contar con diversos estudios acerca de la formacién de la lignina, de
las propiedades y de los métodos de aislamiento, hasta el momento no se tiene
claridad con respecto a su estructura y los mecanismos de reaccion. Una de las
razones obedece a la tendencia de la lignina a sufrir reacciones de auto
condensacién que dificultan su aislamiento sin presentar algun cambio (Sarkanen
and Ludwing, 1971).

Na
(0] OH o ©
OH H
Acido benzoico Acido 4-hidroxibenzoico 4-hidroxibenzoato de sodio
O OH O OH
OCH, OH
H OH
Acido 4-hidroxi-3-metoxi-benzoico Acido 3,4-hidroxobenzoico
OH
OH /@
1-(4-hidroxifenil )-2-(2-metoxifenoxi )etanol  2-(hidroximetil)-6-fenoxitetrahidro-2H-piran-3,4,5-triol

Figura 1.5 Componentes De La Lignina. (Shevchenko, 1996)
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Los diferentes grupos se encuentran entrelazados por enlaces altamente estables,
entre los cuales se encuentran los enlaces carbono — carbono, enlaces del tipo
alquil — aril y enlaces éter, entre otros. (Sarkanen and Ludwing, 1971; Sakakibara,
1983; Lopez, et al., 2001).

De acuerdo con lo anterior, es claro que la lignina no es un material de interés
para la produccion de azucares, por lo cual debe retirarse mediante la aplicacion
del pretratamiento al bagazo de la cafa, sin embargo, al ser esta un subproducto
del proceso puede ser utilizada como combustible 0 comercializarse como materia

prima para la produccion de poliuretano.

1.2 ESTADO DE LA PRODUCCION DEL BAGAZO DE CANA EN
COLOMBIA

La produccién de panela es una de las principales actividades agropecuarias de
Colombia. La cana panelera participa con el 9.3% del area que se destina a
cultivos permanentes y con el 5.5% del area total que se cultiva en Colombia, lo
que la ubica en el quinto lugar entre los cultivos del pais, después del café, maiz,
arroz y platano. La panela se produce en el marco de la economia campesina. En
la tabla 1.4 se indica la distribucidén por departamentos de la caina panelera, la cual

constituye la economia basica de 236 municipios en doce departamentos.

Tabla 1.4. Superficie cultivada, produccién y rendimientos de cafia panelera en Colombia en el
afio 2002

Departamento Superficie Produccion Superficie Produccion
(Ha) (Tm.) Part. (%) Part. (%)
Cundinamarca 50,010 207,179 23 16
Antioquia 37,148 144,655 17 11
Santander 18,399 219,523 9 17
Boyaca 17,308 240,052 8 18
Tolima 15,036 73,548 7 6
Caldas 13,574 45,657 6 3
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Departamento Superficie Produccion Superficie Produccion

(Ha) (Tm.) Part. (%) Part. (%)
Cauca 12,996 69,786 6 5
Norte de Santander 10,514 41,430 5 3
Narifio 9,447 70,007 4 5
Huila 9,383 92,066 4 7
Valle 5,072 27,941 2 2
Risaralda 3,347 16.112 2 1
Caqueta 2,725 14,137 1 1
Cesar 2,491 15,646 1 1
Chocé 1,910 2,449 1 0
Bolivar 1,612 11,398 1 1
Meta 1,369 1520 1 0
Putumayo 925 3,016 0 0
Arauca 816 2,150 0 0
Quindio 241 2,319 0 0
Sucre 231 804 0 0
Cérdoba 30 108 0 0
Total Nacional 214,967 1,311,898 100% 100%

Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural; Fedepanela.

Como se observa en la tabla 1.4 la panela se produce en la mayoria de los
departamentos del pais. Las cuatro mayores regiones productoras son: La Hoya
del rio Suarez, Cundinamarca, Antioquia y Narifio, que aportan mas de las dos

terceras partes de la produccion nacional.

Tabla 1.5 Superficie cultivada, produccion y rendimientos de cafia panelera en Santander en el

2002.
Municipio Superficie Produccién Rendimiento
(Ha) (Tm.) (Tm/Ha)
Aguada 348 2000 10000
Albania 120 1210 11000
Barbosa 440 4800 12000
Bolivar 120 180 9000
Charala 310 3600 18000
Chipata 1200 16224 15600
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Municipio Superficie Produccion Rendimiento

(Ha) (Tm.) (Tm/Ha)
Confines 1810 20000 25000
Coromoro 578 3858 12860
Encino 325 1434 9000
El Guacamayo 380 2240 8000
El Playon 100 1500 15000
Gambita 462 2830 10800
Guadalupe 465 2925 13000
Guapota 1290 10000 20000
Guavata 80 500 12500
Guepsa 5239 57300 15000
Hato 660 7620 12000
La Paz 990 3150 7000
Mogotes 1237 4160 17000
Molagavita 275 1763 7500
Ocamonte 2565 23673 12960
Oiba 1155 6750 13500
Palmas del Socorro 645 5148 12000
Paramo 360 4350 15000
Piedecuesta 115 558 9000
Puente Nacional 245 2700 15000
San Andrés 400 1382 7680
San Benito 2724 32468 16875
San Gil 164 2510 16300
San Joaquin 224 800 4000
Santa Helena del Opon 78 475 6250
San Vicente 78 817 10600
Simacota 503 3075 12300
Socorro 910 11284 13000
Suaita 4545 52962 15600
Valle de San josé 722 10040 20000
Vélez 847 9444 12000

La elaboracidn de panela se hace en aproximadamente 270 trapiches artesanales,
que generan 350.000 empleos directos y 1.000.000 de empleos indirectos. La
panela se ubica como el segundo producto agricola, después del café, en
ocupacion laboral agraria del pais. Su produccién anual es de 1.073.967

toneladas, y permite ubicar a Colombia en el segundo productor después de la
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India. Colombia ocupa el primer lugar en consumo con 33.9 Kg de panela por
habitante al afio, cifra que supera de lejos el promedio mundial de 2.3 Kg/Hab al

ano.

Las anteriores consideraciones reflejan el privilegio del que goza Colombia en el
sector, que sin embargo esta sujeto a las limitaciones propias de la produccion a

nivel artesanal que se presenta en el pais.

1.3 ALCOHOL ETiLICO

Los alcoholes, en general, son compuestos que tienen uno, dos o tres grupos
hidréxido (-OH) enlazados a sus moléculas, por lo que se clasifican en
monohidroxilicos, dihidroxilicos y trihidroxilicos respectivamente. El metanol y el
etanol son alcoholes monohidroxilicos. Los alcoholes también se pueden clasificar
en primarios, secundarios y terciarios, dependiendo de que tengan uno, dos o tres
atomos de carbono enlazados con el atomo de carbono al que se encuentra unido
el grupo hidroxido. Los alcoholes se caracterizan por la gran variedad de
reacciones en las que intervienen; una de las mas importantes es la reaccion con
los acidos, en la que se forman los ésteres. Los alcoholes son subproductos
normales de la digestion y de los procesos quimicos en el interior de las células, y

se encuentran en los tejidos y fluidos de animales y plantas.

1.3.1 Generalidades

1.3.1.1 Definicion

Compuesto que forma parte del grupo de derivados quimicos del carbono que
contiene el grupo OH; posee un solo grupo hidréxido el cual se encuentra en un

carbono enlazado con otro unico carbono por lo que se clasifica entre los
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alcoholes monohidroxilicos y primarios. De formula C,HsOH, es un liquido

transparente e incoloro, con sabor a quemado y un olor agradable caracteristico.

Es el alcohol que se encuentra en bebidas como la cerveza, el vino y el brandy.
Normalmente el etanol se concentra por destilacion de soluciones diluidas. El de
uso comercial contiene un 95% en volumen de etanol y 5% de agua. Ciertos

agentes deshidratantes extraen el agua residual y producen etanol absoluto.

Desde la antigiedad, el etanol se ha obtenido por fermentaciéon de azucares.
Todas las bebidas con etanol y casi la mitad del etanol industrial aun se fabrican
mediante este proceso. El almidén de la papa, del maiz y de otros cereales
constituye una excelente materia prima. La enzima de la levadura, la cimasa,
transforma el azucar simple en dioxido de carbono. La reaccién de la

fermentacion, representada por la ecuacion:

CgH1206 — 2C5 H50OH + ,CO»

La mayoria del etanol no destinado al consumo humano se prepara
sintéticamente, tanto a partir del acetaldehido procedente del etino (acetileno),
como del eteno del petréleo. También se elabora en pequefias cantidades a partir

de la pulpa de madera.

1.3.1.2 Propiedades

Liquido incoloro totalmente miscible con el agua, buen disolvente e inflamable. El
etanol no reacciona con el agua ni con la mayoria de materiales comunes. Sus

principales propiedades se presentan el la tabla 1.6.
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Tabla 1.6 Propiedades Fisicoquimicas del Etanol

PARAMETRO VALOR
Estado fisico a 15 °C y 1atm Liquido
Peso molecular 46.07
Punto de ebullicién a 1atm 78.3°C
Punto de Congelacion -114°C
Temperatura critica 243.1°C

PARAMETRO VALOR
Presién critica 63 atm
Gravedad especifica (Liquido) 0.790 a 20°C
Gravedad especifica (vapor) 1.6
Calor especifico ( Vapor) 1.128
Calor de solucién -2.3*10° J/kg
Calor de combustion -268.8 *10° J/kg

Calor de vaporizacion latente
Tension superficial (20°C)

8.37*10° J/kg
22.8 Dinas/cm

Viscosidad (20°C) 0.0141 poice
Presion de vapor (20 °C) 43 mm de Hg
Calor especifico (23 °C) 0.618 cal/g
Punto de inflamacion 14°C

Peso especifico (15.56 °C) 0.816
Limites de inflamabilidad 90 — 400 g/L de aire
indice de refraccion 1.3651

Hazardous Chemicals Data book Environmental Health Review, Number 4. Noyes data corporation.
New Jersey. USA. 1980.

Reacciona fuertemente con compuestos como: difluoruro de disulfurilo, Nitrato de
plata, pentafluoruro de bromo, perclorato de potasio, perclorato de nitrosilo, cloruro
de cromilo, percloruro de clorilo, perclorato de uranilo, trioxido de cromo, nitrato de
flaor, difluoruro de dioxigeno, hexafluoruro de uranio, heptafluoruro de yodo,
tetracloroxilano, acido permanganico, acido nitrico, peroxido de hidrogeno, acido
peroxodisulfurico, didxido de potasio, peroxido de sodio, permanganato de potasio,
oxido de rutenio (VIII), platino, potasio, t — butdéxido de potasio, éxido de plata y
sodio. En general, es incompatible con acidos, cloruros de acido, agentes

oxidantes y reductores y metales alcalinos.
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1.3.1.3 Usos

El alcohol etilico tiene dos grandes grupos de aplicacion: solventes y quimica
intermedia. Los solventes ocupan el 60% de la produccion, y se destinan a la
fabricacion de cosméticos en un 33%, barnices y tintes en un 30%; detergentes y
Limpiadores para hogar en un 15%; solventes de proceso en un 10%;

farmacéuticos en 7% y otras aplicaciones un 5%. (Maxwell, 1995).

La oxidacion del etanol produce acetaldehido que a su vez se oxida a acido
etanoico. Al deshidratarse, el etanol forma dietiléter. También se utiliza en la
produccion del butadieno que es utilizado en la fabricacion de caucho sintético, y

del cloroetano, el cual es usado como anestésico local.

La quimica intermedia consume el 40% del etanol de sintesis, es usado en un
27% para la produccion de etilacrilato; 25% para la produccién de vinagre
destilado; un 13% para la produccién de etilaminas; produccion de etilacetato en
un 10%; un 8% para la produccion de éteres de glicol y otras aplicaciones como
gasohol ( combustible compuesto por un 10% de etanol y 90% de gasolina ), en un
17% .

Por otra parte, debido a su bajo punto de congelacion, el etanol ha sido empleado
como fluido en termdémetros para medir temperaturas que se encuentren por
debajo del punto de congelacién del mercurio, -40°C, y como anticongelante en

radiadores de automoviles.

Es muy importante resaltar el uso del etanol en el area de los combustibles ya que
aunque en la actualidad no tiene una alta participacion en el mercado, por lo
menos en nuestro pais, se espera que a partir del préximo afio se presente un

aumento considerable debido a su implementacién por parte del gobierno nacional
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como aditivo (en un 10%) mejorador de la gasolina segun LEY 693 DE 2001
(septiembre 19) , que puede verse en el Anexo C; lo cual disminuye el impacto
ambiental generado por el uso de combustibles fdsiles. Dentro de estas
posibilidades se puede resaltar el uso del etanol como un sustituto del petréleo,
como compuesto para aumentar el octanaje de las gasolinas, como materia prima
la producciéon de metil terbutil éter, como sustituto mas limpio de la gasolina y

como sustituto del combustible diesel (biodisel) en un futuro.

El etanol producido a partir de la biomasa o de la fraccion biodegradable de los
residuos, puede utilizarse como se habia mencionado, como combustible por si
solo 0o en mezcla con los carburantes convencionales, ademas en recientes
investigaciones se dice que éste tiene una enorme aplicabilidad como materia

prima para el suministro de hidrégeno en celdas de combustible.

El proceso para la producciéon de hidrogeno y energia eléctrica por medio del
reformado de etanol, con el uso de celdas de combustible y con cero emisiones de
contaminantes se lleva a cabo a partir de biomasa la cual contiene azucar y/o
componentes celuldsicos, originalmente de cualquier fuente. Una solucion acuosa
de etanol (de aproximadamente 40 -70% en peso) es mezclada con aire (0 - 0.5
mol de oxigeno por mol de etanol) y es alimentada a un reactor el cual contiene un
catalizador apropiado para que las reacciones de oxidacion parcial y reformado de
etanol se lleven a cabo. En el mismo reactor o en uno diferente se lleva a cabo la
reaccion por lotes para el consumo de carbono y posterior produccion de
hidrogeno. La mezcla gaseosa que se produce de esta misma forma es rica en
hidrogeno el cual puede ser separado y usado en diferentes aplicaciones.
Alternativamente, la mezcla gaseosa se alimenta a una celda de combustible,
preferiblemente de acido fosférico o de membrana de intercambio protonico o del
tipo polimérico sdélida, en la cual son producidos energia eléctrica y calor. No se
producen emisiones dafinas al medio ambiente en ninguna de las etapas del

anterior proceso (Verykios, et al, 2002).
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Tabla 1.7 Usos alternativos del etanol
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Manual do Alcohol. Instituto Brasileiro de Petroleo.Comissao de alcohol.1987

28




1.4 TECNOLOGIAS DISPONIBLES PARA LA PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

A continuacion se describen las principales tecnologias disponibles a nivel mundial
en la obtencion de etanol combustible a partir de materiales lignoceluldsicos.
Adicionalmente se presenta un diagrama del proceso correspondiente. En la tabla
1.8 se incluye la comparacién de las tecnologias con base en los aspectos

sobresalientes de cada una.

1.4.1 Sacarificacion y Fermentacion Simultanea

La institucion de mayor investigacion que aporta desde hace varios anos al
desarrollo de esta tecnologia se conoce por sus siglas en inglés como NREL
(National Renewable Energy Laboratory). El proceso SSF requiere la accién de
celulosomas para degradar la celulosa presente en los materiales lignoceluldsicos,
las celulasas producen los azucares que, los microorganismos responsables de la

fermentacion, convierten a etanol.

Enzima
Celulosa - Lignina
- g ¢ |, Etanol
Biomasa > SSF Agua
l : Cal
Pretratamiento Levadura
l Agua - Xilosa
Fermentacion Etanol
—»| Neutralizacion > de Xilosa —» Agua
Hidrolizado
Agua, xilosa, &cido l
Yeso

Figura 1.6 Proceso de sacarificaciéon y fermentacion simultaneas (SSF).
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Son necesarios diferentes métodos de pretratamiento para incrementar el acceso
de las enzimas a la celulosa. Se considera relevante un proceso de prehidrélisis
con acido sulfurico diluido para incrementar la digestibilidad de las fibras

lignoceluldsicas. Se utilizan concentraciones de 1.1% a 160°C por 10 minutos.

En esta operacion se ensanchan las porosidades de la fraccién de hemicelulosa lo
que facilita el ataque enzimatico. El xilano se hidroliza en un 93% produciendo
pulpa de celulosa totalmente digerible. En este proceso la hidrélisis enzimatica y la
fermentacion se realizan a temperatura y presion bajas. (Dekker and Wallis, 1983;
Ingram, et al., 1998; Ferrell, 2000).

En el proceso SSF las enzimas que degradan la celulosa se producen
separadamente por el hongo T. Reesei. La enzima y una levadura u otro
microorganismo se agregan simultaneamente al material vegetal, donde la enzima
digiere la celulosa produciendo glucosa y el microorganismo lo transforma a
alcohol. En la figura 1.6 se presenta un diagrama del proceso. La ventaja que
ofrece este proceso radica en la presencia de la enzima y el microorganismo en el
mismo sistema, al reducir la formacion de complejos enzimaticos. A su vez
minimiza el efecto inhibitorio del azucar sobre la enzima, ya que a medida que se

forma la glucosa se convierte a etanol.
La limitacion del proceso SSF se encuentra en la baja tolerancia del

microorganismo a la temperatura y al etanol, mas que en el desempefio de la

enzima.
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1.4.2 Hidrdlisis con acido diluido, neutralizacion y fermentacién

Esta tecnologia comenzo a desarrollarse desde los anos 50 por Tennessee Valley
Authority, TVA. Se enfoca al tratamiento de desechos agricolas y organicos,

transformandolos en azucares fermentables para produccion de etanol.

Biomasa >
Molino Hidrélisis Filtracion
Acido /N Celulosa \I/ Solucion
Lignina de xilosa
Neutralizacion ca Hidrolisis [S Acido
al
> Yeso
Filtracion
S. Cerevisiae
Glucosa P. Tannophilus

Xilosa

Fermentacion

Fermentacion

Etanol
Levadura Xilosal Etanol
Xilosa Agua Levadura

Destilacion Etanol Destilacion

Lignina Agua
Levadura Levadura

Figura 1.7 Hidrdlisis con acido diluido, neutralizacion y fermentacion

En la Figura 1.7 se observa que el proceso se inicia con la recoleccion de la
Biomasa, la cual se seca y se muele hasta un tamafo de particula de 5 mm (malla
4). Luego el material se pasa a una primera etapa de hidrélisis donde se agrega
acido sulfurico al 7.65% p/p y se calienta a 100°C durante 2 horas. Cerca del 75%
de la hemicelulosa se hidroliza a xilosa. El remanente de sélidos (Lignina vy
Celulosa) se remueve en un filtro prensa y se pasan a un reactor en donde la
temperatura se incrementa para hidrolizar la celulosa a glucosa. El resultado es
una mezcla de pentosas y hexosas. Se agrega cal para neutralizar el acido, el cual
se remueve en un filtro rotatorio. La solucion resultante contiene 11.6% de
glucosa, 9% de xilosa (Broder and Barrier, 1990; Wituschek, 1999; Ferrell, 2000).
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La fermentacion se lleva a cabo por etapas. Primero, la glucosa se fermenta a
etanol por la levadura Sacharomyces cervisiae. La mezcla resultante se destila
para remover el etanol. Se agrega al residuo de la solucion una segunda levadura,
Pachysolen tannaphilus, la cual fermenta xilosa a etanol. La lignina y el material

celular se secan y se utilizan como combustible de caldera.

1.4.3 Hidrdélisis con acido concentrado, recuperacion del acido y
Fermentacion.

La principal caracteristica es el desarrollo de métodos para separar y
recircular el acido sulfurico concentrado que se utiliza en el proceso. A
diferencia de la hidrolisis acida diluida, ésta tecnologia opera a
temperaturas y presiones moderadas, la cual evita la formacion de
subproductos que inhiben la fermentacion (Wituschek 1999: Ferrell, 2000;

http:/calvin.bitech.wisc.edul/jeffries/bioprocessing/bioconversion.html).

El proceso, como se muestra en la Figura 1.8, se lleva a cabo en seis operaciones
unitarias basicas; prehidrélisis e hidrdlisis acida, separacion del acido y los
azucares, recuperacion y recirculacion del acido, fermentacion de los azucares y

destilacion.

Previamente se obtiene por molienda de la biomasa un tamano de la particula
entre 0.075 — 7 mm.La prehidrdlisis se realiza con acido diluido, a presion
atmosférica, temperatura entre 30 — 37°C y tiempos de reaccion entre 10 — 40

minutos. (Cuzens, 1997).

La pasta resultante se utiliza en la hidrélisis con acido sulfurico concentrado. Se
realiza a presion atmosférica, temperatura entre 90 — 100°C y tiempos de reaccién
entre 10 — 24 minutos. La solucion resultante de estos dos procesos contiene

azucar, acido sulfurico, agua y lignina. La lignina se separa de la solucion
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mediante un filtro prensa. (Cuzens, 1997). La solucion acida con el azucar se lleva
a una unidad de separacion cromatografica que genera dos corrientes. La primera
de acido sulfurico — Se recupera el 90%-, que se concentra y se recircula de nuevo
al proceso. La segunda corriente de azucar levemente acida se neutraliza con cal.
El Yeso, producto de la neutralizacion se filtra de la solucién de azucar. La
fermentacion se realiza hasta por 96 horas, a condiciones microaerofilicas de 0.1 —
0.5 mg/L de oxigeno, pH de 5.5 y temperatura de 32°C. Se realizan cocultivos con
dos cepas de Zimomonas mobilis que presentan modificaciones genéticas para
aumentar la produccién de etanol. Finalmente, el etanol se purifica mediante

destilacion (Cuzens, 1997).

_ Agua j

Biomasa —®| Acondicionamiento
v
Secador

v sdlido y
—Y_ Generacion de
H,SO, —®| Hidrolisis [ ® Secado [  Ejectricidad

\—b Liquido — v

Concentrador T Columnas de Solucion de
acido Solucion Separacion azlcares

. € 4cida
’ ! S| !
Agua

CaOH  —»{ Neutralizacion % Yeso
) 4
Levadura y - ) Fermentaciéon —%» CO,
Nutrientes € Centgfuqa <4—— Licor

<4—— Adgqua 4{ Destilacion ’—>| Deshidratacion ’—b ETANOL

Figura 1.8 Proceso e hidrdlisis con acido concentrado, recuperacion del acido y fermentacion.
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1.4.4 Rompimiento con amoniaco, hidrélisis enzimatica y
Fermentacion.

En la Figura 1.9 se representa el proceso que inicia con la molienda de la biomasa
hasta obtener particulas pequefias. Luego se inyecta amoniaco a alta presion por
cerca de 30 minutos a temperaturas que oscilan entre 25 — 90°C. La infusién de
amoniaco a niveles altos de presiéon y temperatura, logra romper la matriz
celulosa- hemicelulosa, por lo que la biomasa queda disponible para el acceso de

la enzima celulasa.

Cuando la presién se libera, el amoniaco se gasifica, se recaptura para su
almacenamiento y reciclaje. (Holtzapple et al., 1991;
http://www.nal.usda.gov/ttic/tektran/data/000006/64/0000066493.html).

B Molienda .| Tamizado .
| —»> > Destilacion
0 v ~ Amoniaco [¢ Amoniaco
M < A
A Tanque
S AFEX Amoniaco .| Tanque
A l "
— Biomasa Pretratada Produccion de
Enzimatica
: Fermentacion Destilacion ETANOL
Azlcar — > >

Figura 1.9 Proceso de rompimiento con amoniaco, hidrélisis y fermentacion

La hidrdlisis de celulosa y hemicelulosa se logra por la adicion de enzimas que se
producen separadamente del pretratamiento con amoniaco. La fermentacién se
lleva a cabo de manera similar al proceso de hidrdlisis acida diluida del numeral
1.3.2.
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1.4.5 Rompimiento con vapor, hidrélisis enzimatica y fermentacion.

Se define como el proceso mediante el cual las fibras del material se exponen a
una corriente de vapor de alta presion, entre 200 — 450 psig por un periodo de

tiempo de 1 —10 minutos con el fin de romper los enlaces entre la celulosa y la
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ASPECTOS

Materia Prima

Pretratamiento

Hidrélisis

Fermentacion

Desventajas

TABLA 1.8 TECNOLOGIAS PARA LA OBTENCION DE ETANOL A PARTIR DE MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Sacarificacion y
Fermentacion
Simultanea (SSF)

Madera, residuos

agricolas

Acido Sulfarico
diluido al 1.1%,
160°C, 10 min.

Enzimatica con T.
reesei

Es simultanea con
la sacarificacion

El microorganismo
no presenta
tolerancia a la
temperatura y al
etanol

Hidrélisis con acido
diluido,
Neutralizacién y
Fermentacion

Desechos
agricolas y
organicos, tamafo
de particula de
5mm

Acido Sulfurico
diluido al 7.65%
p/p, 100°C, 2h.

Acido sulfarico a
temperaturas
mayores a 100°C

Saccharomyces/
Pachysolen
tannophilus

Formacioén de
inhibidores de la
fermentacion

Hidrdlisis con acido

concentrado,
Recirculacion  del
acido y
Fermentacion

Cascarilla de arroz,
bagazo de cafa,
tamafo de
particula de 0.075
a7 mm

Acido Sulfarico
diluido, 30 — 37°C,
presion

atmosférica, 10 —
40 min.

Acido sulfarico
concentrado, 90 —
110°C, presion
atmosférica, 10 —
24 min.

Zimomonas mobilis
con modificaciones
genéticas, 96h, pH
5.5, 32°C

Recuperacién y
reconcentracion
del acido
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amoniaco,
Hidrolisis

enzimatica y

Fermentacion

Madera, residuos

agricolas

Amoniaco, 25 -90
°C, alta presion,
30min

Enzimatica

Sacharomyces
cerevisae

Recuperacion  del
amoniaco

Rompimiento con

Vapor,  Hidrdlisis
enzimatica y
fermentacion

Madera, Cascarilla
de arroz, bagazo
de cafia

Explosién con
vapor, 238°C, 200
— 450 psig, 1 — 10
min.

Enzimatica

Levadura

Formacion de
compuestos
organicos volatiles

Extraccion
acetona
acidificada,
hidrélisis acida y
Fermentacion

con

Bagazo de cana,
residuos agricolas

Acetona
concentrada,
200°C, 580.2 psig,
0.5h

100°C, 20 min.

Levadura

Recuperacion de
la
acetona



lignina de materiales como madera, cascarilla de arroz y bagazo de cafa (Osorio,
1990; Boussaid, et al., 1999; Gravitis, et al., 2000).

Una de las firmas pioneras en el procesamiento de materiales lignoceluldsicos es
Stake Technology Limited de Norval, Notario, Canada. La compaiia inicialmente

se dedico a la produccion de alimento para ganado a partir de astillas de madera.

La figura 1.10 presenta el proceso que se inicia con la disminucién del tamafo de
particula de la biomasa, la cual se dispone posteriormente en un reactor cilindrico
a presion. Los solidos se mueven continuamente a través del tubo de vapor del
reactor y se presionan a través de un orificio donde el material, literalmente,
explota en el interior de un tanque. Cuando la presion se incrementa, se causa

auto hidrdlisis de la hemicelulosa a xilosa.

Biomasa -, Molino
Condensador
Digestor
Vasor continuo Vapor
> STAKETECH

Recuperacion
Evaporador de soélidos

Azucares

Etanol ~ | Fermentacion
: Destilacion
Generacion de

electricidad

Figura 1.10 Proceso de rompimiento con vapor, hidrélisis y fermentacion

La biomasa residual se convierte en un jarabe viscoso de celulosa y polisacaridos
que se disponen para digestion enzimatica y produccion de azucares,

principalmente glucosa. Cuando la biomasa abandona el tanque de recoleccion,
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se fermenta y destila para producir etanol. Se consume de 0.5 a 1 Kilogramo de
vapor por kilogramo de material seco

(http//www.steamexplosion.com/pulp/tech.html).

La aplicacién de alta presion reemplaza la utilizacion de quimicos, lo cual trae
ventajas de tipo ambiental. Los costos de operacién y la formacién simultanea de
Compuestos organicos volatiles como el furfural, el cual es inhibidor del

crecimiento microbiano, son las principales desventajas del proceso.

1.4.6 Extraccion con acetona acidificada, Hidrdlisis acida y
Fermentacion.

En la década de 1980 el Dr. Laszlo Paszner de la universidad de British Columbia,
Canada, desarrollé el proceso, que se conoce como ACOS por sus siglas en
inglés de acid Catalyzed Organosolv Saccharification. Comprende una primera
hidrolisis, para lograr la extraccion de la lignina presente en el bagazo, por
sometimiento del material a una corriente de acetona concentrada con una
pequefia cantidad de acido, a temperaturas cercanas a 200°C y presiones de
580.2 psig.).

; Molino Tamiz Almacenamiento
Biomasa > > —> ACOS |« acetona
Tanque
Aziicares /@ |
Hidrolisis Fermentacion Solucién Destilacion
—> Destilacién acetona-lignina —>  scetona
Etanol Lignina > Produccion
de energia

Figura 1.11 Extraccion con acetona acidificada, Hidrolisis acida y Fermentacién
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El tiempo de residencia en el reactor es de 0.5 horas. La acetona se recupera por
destilacion de la mezcla acetona — lignina. La lignina queda disponible para su
empleo como combustible. Una segunda reaccion se realiza a temperaturas de
100°C por 20 minutos con el residuo (celulosa y hemicelulosa) que se hidrolizan
hacia azucares para la fermentacion, el proceso se disefid para permitir la
operacion continua de extraccion de lignina, hidrélisis del material celulésico y
fermentacion de los azucares a etanol. Se destaca el amplio espectro de sustratos
que pueden tratarse bajo las mismas condiciones, la hidrdlisis de la celulosa y

hemicelulosa sin degradacion de las pentosas (Wituschek, 1999

1.5 MICROORGANISMOS QUE SE EMPLEAN EN AL PRODUCCION DE
ETANOL.

1.5.1 Zimomonas mobilis

Es una bacteria Gram (-). Se considera una alternativa para producir etanol a gran
escala. En estudios comparativos con levaduras, a nivel de laboratorio y planta

piloto, en fermentaciones por lotes, la bacteria presenta las siguientes ventajas:

e Mayor captacion de azucar y mayor produccién de etanol, como se ve en la
figura 1.9. Por poseer un transporte de facil difusion de azucar, que se acopla
con los genes codificantes de las enzimas piruvato decarboxilasa y alcohol

deshidrogenasa (Dimarco and Romano, 1985).

e Menor produccion de biomasa. mientras las levaduras producen 2 moles de
adenosin trifosfato (ATP) por cada mol de glucosa a través de la via Embden —

Meyherhoff — Parnas, las Z. Mobilis fermenta glucosa a través de la via Entner
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— Doudoroff (ver Figura 1.10) y produce solo 1 mol de ATP por cada mol de
glucosa.

e Mayor tolerancia al etanol. Esta bacteria puede logran concentraciones de
etanol superiores al 12% p/v en fermentaciones con glucosa. Esto se debe a
los acidos grasos como el acido miristico, palmitico y cisvacénico, presentes en
mayor proporcion las tipicas bacterias Gram (-). Entre los fosfolipidos, el
fosfotidil etanolamina es el mas abundante en Zimomonas, asi como la
presencia de hopanoides, cuya estructura es muy similar a la de los esteroles y
que juegan un papel muy importante para la estabilidad de las membranas en
las levaduras (Gunasekaran and Chandra, 1999).

PERFIL DE FERMENTACION POR Z. MOBILIS

—&—Glucosa

—l— Xilosa
Arabinosa

—>¢—Etanol

Concentracion (g/L)

5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (h)

Figura 1.12 Perfil de fermentacion de las Zimomonas mobilis

e Mayor facilidad en la manipulacion genética. Al ser un procariote, el genoma
de la Zimomona mobilis presente menores complicaciones si se compara con
otras levaduras (Barnell, et al., 1990; Pond, et al., 1988).

Otras ventajas de la Z. mobilis son: la fermentacion de los azucares a bajo pH, no

requiere oxigeno, se desarrolla en altas concentraciones de azucares y posee
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tolerancia a inhibidores presentes en hidrolizados lignocelulésicos. Ademas, se
reconoce al género Zimomonas como organismo seguro GRAS (Zhang, et al.,
1995). Ademas, es una de las pocas bacterias que metaboliza glucosa y fructosa
por la via de Etner — Deudoroff (E-D), Figura 1.13. Convierte hexosas por la via 2-
ceto-3-deoxy-6-fosfogluconato y a partir del piruvato produce CO, y acetaldehido.
Posteriormente el acetaldehido se reduce a etanol (Gunasekaran and Chandra,
1999).

Via metabolica de Via Entner-
las pentosas Doudoroff
Glucosa
Xilosa ¢ ATP
_ _$ ADP
Xilosa isomerasa > Glucovsa-G-P
Xﬁulosa Gluconolactona-6-P
Xilulokinasa
l ATP 2-Ceto-3-deoxi-6-P-aluconato
ADP |
> “— “— v
Xilulosa-5-P Ribulosa-5-P Ribosa-5-P Gliceraldehido-3-P
A A A
Transquetolasa
v v 1,3-P-Glicerato
Sedoheptulosa-7-P Gliceraldehido-3-P ATP
A A ADP
Transquetolasa > 3-P-Glicerato
v Fructosa-6-P |
Eritrosa-4-P
¢ [> Fructosa-6-P. 2-P-Glicerato
Transquetolasa |_> Gliceraldehido-3-P ____| ADP ATP v

Fosfoenolpiruvato ) Piruvato
Acetaldehido

Etanol

Figura 1.13 Metabolismo propuesto de la ruta pentosa fosfato y E-D en la recombinante Z. mobilis
CP4pzB5
1.5.2 Saccharomyces

Concretamente la especie Saccharomyces cerevisiae es una de las mas utilizadas
ya que participa en muchas de las fermentaciones que se presentan en la

industria. La diferencia con las Zimomonas mobilis, es que cuando se termina de
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utilizar un lote de levadura, el medio de cultivo en el que han crecido las levaduras

se desecha.

La Saccharomyces cerevisiae es la mas utilizada para la fermentacion de
azucares a etanol; ya que fermenta eficientemente los azucares de seis carbonos
a etanol. Pero en el caso del material lignoceluldésico, donde ademas de hexosas,
como la glucosa, también se tienen pentosas, como la xilosa, la levadura no puede

utilizar estos azucares de cinco carbonos como fuente de carbono.

Esto se traduce en una disminucion del rendimiento del proceso ya que una parte
de los azucares presentes en la biomasa lignocelulésica no puede transformarse
en etanol. Ademas, si se quieren transformar las pentosas, se hace necesario
utilizar microorganismos separados para fermentar las pentosas y las hexosas y
esto requiere de dos tanques de fermentacion distintos, aumentando asi, el costo

del proceso.

Para evitar todo esto e intentando que el proceso de produccion de etanol sea
mas rentable, se han hecho muchos estudios para mejorar el rendimiento de
Saccharomyces cerevisiae; Algunos basados en modificar el metabolismo de la
levadura introduciéndole genes de otra levadura distinta que utiliza de forma

natural las pentosas como fuente de carbono para que convierta la xilosa a etanol.

1.6 REVISION DE LAS ETAPAS REQUERIDAS EN LA PRODUCCION DE
ETANOL A PARTIR DE BAGAZO DE CANA

En el numeral 1.4 se presenté un panorama general de las principales tecnologias
que se desarrollan en el mundo para la produccion de etanol, lo cual permitié
identificar cuatro (4) etapas comunes que se aplican al material lignoceluldsico:
adecuacion de la materia prima, que comprende las operaciones de lavado,

molienda y secado; pretratamiento del material, que puede ser de tipo fisico,
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quimico o bioldgico; hidrélisis principal, que tiene por objeto la formaciéon de
azucares y puede ser del tipo quimico o enzimatico y la fermentacion, que utiliza
los azucares que se producen para obtener etanol.

La adecuacion de la materia prima permite obtener bagazo con la humedad vy el
tamafno de particula adecuados, las tres operaciones restantes se describen a

continuacion:

1.6.1 Pretratamiento del Material

Se reportan en la actualidad, 10 métodos de tipo fisico, 18 quimicos y un
tratamiento biologico (Rolz, et al., 1987). Los pretratamientos fisicos demandan
por lo general, altos niveles de energia para reducir el tamafo de la particula y asi

incrementar el area superficial del material (Laser, et al., 2002).

Entre los métodos de pretratamiento quimico se encuentran en la literatura
algunos como explosion con dioxido de carbono (Zheng, et al., 1998); explosion
con amoniaco (Holtzapple, et al., 1991); vapor a alta presion (Palmqvist, et al.,
1996; Nishikawa, et al., 1988); delignificacion con peréxido alcalino (Gould, 1984);
hidrdlisis con acidos minerales diluidos (Du Preez, 1994; McMillan, 1994);
hidrdlisis con hidréxido de sodio (Awafo, et al., 2000; Moceen, et al., 1985). De
este conjunto de pretratamientos se considera como los mas efectivos y los mas
economicos aquellos que emplean acido diluido o aquellos que utilizan alcalis. Los
tratamientos que realizan explosion con amoniaco y rompimiento con vapor
resultan igualmente efectivos, sin embargo, son mas costosos y generan un alto
nivel de subproductos (Laser, et al., 2002; Aguilar, 20001; Pandey, et al., 2000).

Los de tipo bioldgico requieren los microorganismos con condiciones especiales

que les permitan digerir el material lignoceluldsico.
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Los pretratamientos que emplean soluciones acidas y aquellos que emplean
soluciones alcalinas son los mas efectivos y econdmicos. Du Toit, y sus
colaboradores (1984) estudiaron el efecto del alcali y el efecto del acido en
pretratamientos que se realizaron en bagazo de cafia. Reportan resultados
satisfactorios para los dos casos, con rendimientos del 72% en produccion de
pentosas a partir de la fraccion hemicelulésica cuando se somete el material a la
accion de los alcalis. Al comparar los procesos acidos con los alcalinos se tiene
que éstos ultimos proporcionan menor degradacion de los azucares (Kaar and
Holtzapple, 2000)

Es claro que a nivel industrial, la operacion de secado representa altos consumos

de energia y por ello no conviene incluirla en el proceso global.

1.6.2 Hidrdlisis Principal

La hidrdlisis puede ser de tipo quimico o enzimatico. Esta ultima requiere del
empleo de microorganismos capaces de transformar directamente la holocelulosa
en etanol. En el pais no se encuentran tales microorganismos con absoluta
caracterizaciéon e identificacion, aunque existen algunos estudios que se enfocan
hacia este tema (Montoya, et al., 2000). La hidrdlisis acida concentrada presenta
en la actualidad los mejores rendimientos hacia azucares, sin embargo requiere de
un alto nivel de inversidn inicial y de operacion, como consecuencia de la
necesidad de recuperar y recircular el acido que se emplea. Finalmente, la
hidrélisis acida diluida opera a concentraciones de acido que van desde 0.5%
hasta 20%, lo cual facilita el desarrollo del proceso en la medida que evita la
concentracion y recirculacién del acido. Sin embargo se requiere operar a
temperaturas y presiones mayores a las que se emplean en la tecnologia de

hidrélisis acida concentrada.
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1.6.3 Fermentacion

La operacion de fermentacién no representa mayores inconvenientes. Se emplean
las condiciones tipicas de 30°C, pH de 5.0 — 5.5, 15% de volumen de in6culo y una
velocidad de agitacion de 300 rpm. (Gunasekaran and Chandra, 1999; McMillan,
et al., 1999; Ho, et al., 1998; Olsson and Hahn — Hagerdal, 1996).

Con la revisiéon de las tecnologias en el numeral 1.3, se comprende las ventajas
que ofrece el empleo de microorganismos con manipulaciones genéticas en
comparacién con los microorganismos nativos. Por lo tanto se decidié basar el
disefio en | utilizacion del microorganismo Zimomonas mobilis para llevar a cabo la
fermentacion de la solucion de azucares lo cual hace necesario adecuar el medio

para trabajar al pH que exige este microorganismo.

1.7 METODOLOGIA DEL DISENO

Para llevar a cabo el disefio se tuvieron en cuenta las siguientes etapas:

e Definicion del problema: producir etanol a partir del bagazo de la cana de
azucar.

e Revision bibliografica: se realizo un estudio detallado acerca de las
tecnologias existentes para la produccién de etanol a partir de materiales
lignoceluldsicos.

e Termodinamica y cinética: se estudid el comportamiento termodinamico y
cinético de las reacciones presentadas durante en el proceso.

e Proceso de creacién: con base en la informacién recopilada se seleccioné la
tecnologia mas adecuada de acuerdo a nuestras condiciones.

e Caso base: se llevd a cabo la simulacion del proceso con MATLAB 6.5.
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Disefio detallado, dimensionamiento de equipos, estimacion de costos y
analisis econémico: con la ayuda de la simulacion se hicieron los calculos del
dimensionamiento de los equipos, estos fueros registrados en tablas de
especificaciones, los costos de los mismos fueron calculados por el método de
Guthrie y la ayuda de la pagina www.matched.com

Analisis de estrategias de operacion y seguridad: se citan algunos
aspectos para el buen funcionamiento de la planta y algunas normas basicas

de seguridad en la misma.
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2 REPORTE DEL DISENO DE LA PLANTA PILOTO PARA LA’PRODUCCI()N
DE ETANOL A PARTIR DEL BAGAZO DE LA CANA DE AZUCAR

2.1 GENERALIDADES DEL PROCESO

2.1.1 Materia prima

Como se menciond antes la principal fuente de materia prima es el bagazo de la
cana de azucar, el cual puede obtenerse en todas las zonas paneleras del
departamento de Santander a un costo de alrededor de $38.000 por tonelada
(puesto en planta), sin embargo, este proceso requiere también al inicio una gran

cantidad de acido sulfurico y algo de cal cuya cantidad no es tan significativa.

2.1.2 Condiciones de operacién y descripciéon de las unidades del
proceso

A continuacion, en la tabla 2.1 se presenta la descripcion general de los equipos
utilizados en el proceso; mostrando las condiciones de operacidén para cada uno
de los equipos; como presion y temperatura. La descripcion detallada de cada
equipo se puede ver en las hojas de especificaciones que se encuentran en el

Anexo B.
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EQUIPO

Reactor 1
Prehidrolizador

Reactor 2
Hidrolizador

Reactor 3
Fermentador

Filtro

Torre de separacion
Cromatografica

Flash

Intercambiador de
calor

Condensador

Evaporador

Tabla 2.1 Especificaciones de disefio de los equipos.

CONDICIONES DE
DISENO

T=30°C
P =1atm

T=90-100°C
P =1atm

T=32-35°C
P =1atm

T=60°C

T =25°C
P =1atm

P =0.5 atm

Intercambiador de tubos 'y
coraza, donde el etanol va por los
tubos. Fluido de calentamiento
vapor

Intercambiador de tubos 'y
coraza, donde el etanol va por los
tubos. Utilizamos como fluido
refrigerante agua.

T=110°C
P =1atm

CAPACIDAD

280 L
V=0.28m

200 L
V=02m’

230L
V=023m’
4751/

20L
V=0.02m’

230 L
V=0.23m’

15L/h

15L/h

50L
V=0.05m°

MATERIAL

Acero inoxidable 304

Acero inoxidable 304

Acero inoxidable 304

Acero al carbono

Vidrio Pirex
Resina de intercambio
idnico

Acero inoxidable 304

Acero al carbono

Acero al
carbono

Acero inoxidable 304

2.1.3 Quimica, cinética y termodinamica del proceso

Aqui se muestran los aspectos quimicos, cinéticos y termodinamicos basicos de

las diferentes etapas basicas del proceso.

2.1.3.1 Prehidrdlisis

Es la etapa en la cual se transforma la hemicelulosa presente en el bagazo a

xilosa (azucar fermentable de 5 carbonos) por la accion de acido sulfurico diluido

(7.65%).
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MODELO CINETICO
A=Hemicelulosa

B=Xilosa
Ko
SA>B
e
dC
r,=—-k,C, =—2
A 0~A dt
dC
B = kOCB = dtB
Condiciones iniciales
Cao = Chem

Cgo = Ciiosa = 0 g/L

CA = CAo*exp(-kot)
Cg = Cao*[1-exp(-kot)]
Expresion para la constante de reaccion:

Ko = 1.86*1014* Cs1.02* EXP(2a2-99)
1.987T

Fuente: Fermentacion enzimatica.

Donde Cs es concentracion del acido en gramos por litro y T es la temperatura a

la que se lleva a cabo la reaccion (303 K).

2.1.3.2 Hidrdlisis
La hidrolisis completa de la celulosa consiste en el rompimiento de los enlaces

entre las moléculas de glucosa; a cada unidad se afiade una molécula de agua,

produciéndose la glucosa. La reaccion de la celulosa es:

H+
(CG H1206 )n +nH ZO ? nC6 H1206

% Sin consumo de agua
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Modelo Cinético

Para la cinética de la hidrdlisis del bagazo de la cafia de azucar se obtuvo un
modelo empirico ajustando los siguientes datos experimentales obtenidos a partir
de un estudio realizado en el laboratorio de biotecnologia de la Universidad

Nacional.

Tabla 2.2 Perfil de descomposicién de la celulosa mediante hidrélisis acida a 100 C.

Tiempo Concentracion Concentracion

(min.) Celulosa (g/L) Glucosa (g/L)
0 60.24 7.38
5 51.43 15.67
10 43.76 22.24
15 37.78 33.56
25 25.12 45.89
30 19.43 53.45
35 13.65 54.61
40 9.54 38.23
50 6.87 24.64
60 5.12 3.03

Fuente: Hidrdlisis acida del bagazo de la cafia de azucar. Instituto de Biotecnologia de la
Universidad Nacional, 2002.

El ajuste de los datos se hizo con ayuda del lenguaje de programacion MATLAB.
Se utilizé la funcién spline.m que punto a punto en el vector crea polinomios de
tercer grado y con estos calcula el valor de la variable dependiente, la funcion

también arrojoé un tiempo éptimo de 32 min.

2.1.3.3 Fermentacion

En esta etapa los azucares fermentables (glucosa y xilosa) son transformados a
etanol por la acciéon de la bacteria Zymomonas Mobilis. La estequiometria de la
reaccion de produccion de etanol, es una simple descomposicion de una molécula
de glucosa para generar dos moléculas de dioxido de carbono y dos de alcohol

etilico.
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Zymomonas mobilis

CsH1206 » 2C,HgO + 2CO,

La ecuacion que representa la velocidad especifica de crecimiento de la bacteria,
corresponde a un modelo de inhibicién por producto que se ha obtenido a partir de
la modelizacidn de los datos cinéticos de un estudio realizado en un reactor de

mezcla completa.

N 0.41
,u:,um(l—ij S =0.42[1— P j >

87.5 S+0.22

Variables

i,um = velocidades especificas de crecimiento del indculo (h™)

P = concentracion del producto inhibidor (g/L)

P* = concentracién critica del inhibidor que para completamente el proceso (g/L)
N = constante relacionada con el poder toxico del inhibidor.

S = concentracién del sustrato (g/L)

Ks = constante de Monod (g/L)
Fuente: P. GUNASEKARAN y k. CHANDRA RAJ. India, 1999.

Modelo Cinético

El modelo cinético es determinado mediante la solucién de las siguientes

ecuaciones diferenciales:

miu = 0.42* 1—( y@) jm S 10
' 101.6 (y(2) +0.22)
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B N y(2) ol ﬁms
dy{y(l) i {(0.245+ y(Z)J [l (101.6) H
e B () N M R R
{y(l) miu {(0.245+ y(Z)J [1 (101.6) } 0.1277}
S I ) N M PR ) R e
{y(l) i [(0.245+ y(Z)J {1 (101.6) ] o.27765}

y(1) = Inéculo

y(2) = Azucares

y(3) = Etanol

y(4)=CO,

y(1), ¥(2), y(3), y(4) = [g/L]

Fuente: Fermentaciéon enzimatica.

El sistema de ecuaciones diferenciales se soluciona por el método de Runge -
Kutta, teniendo como restriccion la tolerancia de la bacteria frente a la
concentracion de alcohol, obteniéndose:
CO, =y(3)*88/92
t =13 horas

2.1.3.4 Flash

En este equipo se aumenta la concentracion del etanol (hasta un 25% molar)
proveniente del proceso de fermentacion.

Variables:

Xa = Xp = fraccion molar de etanol
Xg = Xy = fraccién molar de H,O

y = fracciéon molar a la salida del flash = 0.25
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Condiciones a la salida del fermentador

A =46 g/mol
B =18 g/mol
Ca =63.028 g/L
Ce =435 g/L
Xg = (Ce/MWg)/[(Cs/MWg)+(CaA/MW,)]
Xa = (CA/MWA)/[(CA/MWa)+(Ca/MWg)]
Xw = exp((y-0.7619)/0.1401*
Dénde

Coeficiente de distribucién = 4.434

Peso molecular de la mezcla = PM =19.5

F = flujo molar de alimento = (V*p)/(PM),

Mas total = V* p

La masa del destilado se calcula realizando una regresion de la ecuacion con el

método de Newton.

Fx; | F(l-Fx)
Wx, |W(@€-x,)
F=W+D

D = Flujo de destilado

W = Flujo de los fondos

2.1.4 Unidades de separacion

A continuacion se presentan los parametros tenidos en cuenta en el disefio de los

equipos de separacion, como son el filtro y las centrifugas tubulares

Esta expresiéon se obtiene al hacer una regresion de la curva de equilibro etanol-agua que se encuentra en el libro:

Principios de Transferencia de masa. Robert. E. Treybal.
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2.1.4.1 Filtro

En el filtro se lleva a cabo la separacion de los sélidos, como la lignina; fibras y
algunos residuos provenientes del hidrolizador, para que la solucion clara pueda
ser transportada a la columna cromatografica, donde se van a separar los

azucares del acido.

Variables

o Area defiltrado = 5 cm?

e Resistencia del medio filtrante = res = 1.886 e-3

¢ Resistencia de la torta de filtrado = ret = 1.5 e-4

® Pmezcla = CONcentraciones a la salida del hidrolizador

e Masa2=Ft

¢ Masa filtrado = Masa 2*(1-x)

®  Diitrado = 210 g/L

e W = fracciones masicas de la mezcla que viene del [Themicelulosa
e W(6) = fraccidn masica del acido en el filtrado

e F = masa del filtrado

masafi Itrado
* Vi =

Priltrado

x = fraccion masica de celulosa + [Jemicelulosa + lignina

Concentraciones en fraccion masica del filtrado

Tiempos de filtrado

Masa de soélidos
S = Masa 2*x
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Concentraciones del filtrado en g/L
Cf = W” Dittrado

Calculo de la masa de acido
H.SO4 = W(6)*F

2.1.4.2 Separacion Cromatografica

Este equipo es el encargado de recuperar mas del 90% del acido sulfurico
utilizado en la prehidrolisis y en la hidrélisis del proceso, esta columna de
separacion se rellena con la resina de intercambio idonico Dowex Monosphere.
Aqui la corriente acida que contiene los azucares la cual proviene de la hidrolisis
es separada en dos corrientes una que contiene solo acido y otra que contiene los

azucares.

2.1.4.3 Centrifuga Tubular

En las centrifuga tubular 1 se lleva a cabo la neutralizacion del acido remanente
en la corriente de azucares proveniente de la columna de separacion

cromatografica y el retiro del yeso formado en dicho proceso, por la adicion de cal.

En la centrifuga 2, se retiran los microorganismos utilizados en el proceso de
fermentacion de la corriente que lleva el etanol, para su posterior recirculacion.

Variables

e Diametro interno = 1.75in
¢ Velocidad angular = 23 rpm
e Area de sedimentacion del tanque de la centrifuga

. 27(N =2)(r} - r))w?
N 2gtagé

=0.1024e — 2dm

donde
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_ Z(pp _p)Dnga

Q 18u
e M =viscosidad =2 cp
e D, =35 micras
e g=98dm/s
e pp=60%16.019 (g/L)
e p=200g/L

Q=VH, t=VIQ
1.8V

(2*(60*16.019 - 200)* (35¢ - 5)* *98*0.1024¢2)

Calculos adicionales realizados en la centrifuga 1

e tc=1/60

e V=Vi+\Vcal

e Vi= Vg — VH,SOy,, retirado con la resina de intercambio idnico
®  Vh2so4 =(0.99" Mu2s04)/PH2s04

Calculo del volumen de cal

Veal = Mcal/Peal
donde pca = 961 g/L

Mca, €s la masa de cal necesaria para neutralizar una masa de acido, Mysos, tal

que el pH final del flujo centrifugado al mezclarse con un volumen de agua, V2o,

es suficiente para tener una concentracion de azucares de 20.6 de glucosa y

xilosa en % p/p en la corriente final y un pH de 5.2 destinado al fermentador.

MH2S04 = (PM*V1o7aL sin)/(2"exp(5.2))

v _mH,0 (m,, +mH,0) MH,SO,
(TOTALSLN)
pH,0 Psin pH,SO,
m,,, *100

=mH,O+m + MH,SO
(116 + 9) 2 SLNazu 2 4
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Partiendo de estas ecuaciones se despejan las dos variables a calcular.

e Muyo = masa de agua necesaria para lograr la concentracion de azucares
deseada y el pH 6ptimo que es aproximadamente de 5.2
e Myu2so04 = masa de acido no neutralizada
mH,0 = [(D-E)(A-B)-C]/(F+A-B)

donde:

A = [2exp(5.2)]/PMHu2s04
B = 1/pr2so4
C = MsLNazu/PsLNazu
D = (Maz*100)/20.6
E = msinazu
F = 1/pn20
P

MHN = MH2304 — MHSN
Mcal = MHN*56.19/98

MHSN = masa de acido sin neutralizar
Myeso = Mcal*136.1/56.1

2.1.5 Simulacion en estado estacionario

Como herramienta adicional de ayuda para calcular las composiciones de las
corrientes necesarias para el balance de masa, ademas de los requerimientos
energéticos en los procesos que involucran transferencia de calor, se desarrolld
una simulacion en el lenguaje de programacion MATLAB 6.5. Este lenguaje fue
seleccionado, debido a que, posee herramientas y aplicaciones matematicas lo

bastante poderosas como para simular procesos casi de cualquier indole mientras

57



que otros simuladores de procesos como el HYSYS de HYPROTECH, del cual la
escuela de ingenieria quimica tiene licencia, no poseen en sus bases de datos
compuestos como la glucosa y la celulosa de tal forma que las rutinas de
programacion en él se harian mas complicadas. Sin embargo el programa
presenta una limitante en cuanto al dimensionamiento de los equipos cuando se
hacen escalamientos. Esta simulacién posee una interfaz grafica, que permite que
el usuario ingrese datos de entrada como: la cantidad de materia prima a ser
utilizada (en kg), la composicién de celulosa, hemicelulosa y lignina del alimento
(en % p/p) y el porcentaje de humedad de este posee para realizar los calculos
del dimensionamiento de los equipos, condiciones de entrada y salida de éstos y

la composicion dentro de ellos.

La pantalla inicial contiene la presentacién, es decir, el nombre, los autores y los
directores del proyecto ademas, posee dos comandos:
e Salir: sale de la simulacién

e Sequir: el usuario ingresa al menu de entradas.

Figura 2.1 Pantalla de presentacion de la simulacién

- ) PRODUCCIOM DE ALCOMOL CAREURANTE

J =10l x|
Fle Edt Vew Fset Toos Window Help

PRODUCCION DE ETANOL
AFARTIF. DEL BAGAZO DE
CANA
Dlaborsdo por

CAROLINA PAESONS
EMMANUEL BANQUETH

Dt pae
DR CLEMENTE RETAMOSO

DR, VIATCHESLAV EAFARDV

INGENIERIA QUDMICA
UNIVERSIDAD INDL NTANDER

SEGUA SALIR
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La segunda pantalla como se describié anteriormente permite que el usuario

escriba los datos de entrada. Adicional a esto posee tres botones:

e Calcular: luego de ingresar los datos éste inicia las operaciones pero sin
mostrarlas en pantalla.

e Resultados: se hace visible cuando el programa termina de hacer los calculos y
al ser presionado muestra el diagrama general del proceso.

e Salir: sale de la simulacion

Figura 2.2 Pantalla de ingreso de datos a la simulacion

P =loix
DATOS PE ENIRADA
MASA DE BARAZT *
COMPOSICION DEL BAGAZO SECT

CELULDSA X pato

HEMICELULOSA | % per

UIGININA % peww

HUMEDAD % per

caLcuLan] o | saun |

En la tercera pantalla se muestra un diagrama detallado del proceso. Esta ventana
permite escoger entre los principales equipos del proceso (prehidrolizador,
hidrolizador, filtro, centrifuga, fermentador, flash) para conocer su desempefio
durante el mismo, ademas tiene la opcion de mostrar una ventana de graficas.

Esta pantalla también muestra dos botones:

e Mas calculos: este botdon permite realizar nuevos calculos remitiéndonos

nuevamente a la ventana de datos de entrada.

e Consideraciones: al presionar este botdén el programa muestra algunas de las
consideraciones que se tuvieron en cuenta para hacer los calculos respectivos

de los diferentes equipos, la pantalla mostrada es un archivo de tipo html.

En las ventanas individuales equipo por equipo se muestran los flujos, volumenes,

cantidades, tiempos y composiciones manejadas en cada uno de ellos,
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adicionalmente, en todas ellas se encuentra un comando en forma de botén para

cerrarlas.

En la ventana de graficas se muestra como varian las composiciones en cada

equipo con el tiempo, en esa ventana se encuentran cinco botones:

e Prehidrélisis: muestra la variacion de las composiciones de celulosa,
hemicelulosa, glucosa y xilosa con respecto al tiempo.

e Hidrdlisis: muestra la variacion de las composiciones de celulosa,
hemicelulosa, glucosa y xilosa con respecto al tiempo.

Un ejemplo de las graficas que posee la simulacion se puede ver a continuacion:

Figura 2.3 Diagrama de conversion de la hemicelulosa en xilosa en el prehidrolizador

=101 x|

PREHIDROLISIS

HIDROUSIS

FERMENTADOR

Cancestracitn gl
A

\_/:

CONVERSION DE HEMICELULOSA A MILOSA vs TIEMPO
00 gL DE BAGAZD POR LITAD DE SOLUCON

e Fermentacion: muestra la variacidon de las composiciones de glucosa, xilosa y

etanol con respecto al tiempo.
¢ Continuar: al presionarlo nos indica que hacer si se desea salir o continuar con
el proceso.

e Cerrar: cierra la ventana de graficas.
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2.2 DIAGRAMA DE FLUJO Y BALANCES

2.2.1 Diagrama de flujo y balance de masa

AGUA

BAGAZO

TANQUE DE
ALMACENAMIENTO
DEL ACIDO

VAPOR
VIVO

ACIDO
RECONCENTRADO

AGUA

COLUMNA

CROMATOGRAFICA

ACIDO

CENTRIFUGA 2 DE CALOR

AGUA
PREHIDROLIZADOR ﬂ
L /—\Be
u ACIDO
BOMBA 1 SOLUCION DE
ACIDOY
HIDROLIZADOR AZUCARES
. (59
BOMBA 2

soLIDos FILIRG

(LIGNINA)

AL AGUA
AZUCARES f—\_
h*‘ AZUCARES CON UN
BOMBA 4 RYEEQNOENTE DE ACIDO
FERMENTADOR CENTRIFUGA 1
ETANOL
ZIMOMONAS LT\
MOBILIS - o >E E‘ -
S~ BOMBA 5 INTERCAMBIADOR

FLASH
L— AGuA

Figura 2.4 Diagrama de flujo del proceso
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2.2.2 Balances de masa

En el cuadro que se presenta a continuacion se muestra la composicidén y condiciones de cada corriente del proceso
referidas al esquema del diagrama del proceso, donde cada una de las cantidades mostradas (tabla 2.3)

corresponden a un lote de produccion y sus valores fueron tomados de los datos arrojados en la simulacién del

proceso.
Tabla 2.3 Balances de masa de las corrientes de proceso

COMPONENTE B 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Etanol (g) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7219 7213 7187 26 0 0
Celulosa (g) 11347 0 0 0 9800 0 57 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hemicelulosa(g) 787.9 0 0 0 248 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Lignina (g) 4632 0 0 0 4632 0 4632 4387 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Glucosa (g) 1] 0 0 0 (1] 0 14432 0 14400 0 0 14400 0 0 0 14400 0.13 0 0 (1] 0 0
Xilosa (g) 0 0 0 0 2376 0 5117 0 5105 0 0 5105 0 0 0 5105 0.09 0 0 0 0 0
Inertes (g) 186.4 0 0 0 186.4 0 186.4 1798 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Acidosulfuarico(g) 0 0 25.87 0 21.76 9245 9265 67 9198 0 8623 557 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8618
Agua (g) 1.275 200 10.2 54 1580 10.3 3138 2113 1025 19560 | 18410 2150 69 0 276 1943 33467 | 32297 | 21335 | 10963 | 13456 0
Cal (g) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 31 0 0 0 0 0 0 0 0
Yeso (g) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 70 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura (°C) 25 25 25 25 30 25 90 62 25 25 35 35 25 25 25 25 32 50 27 27 110 97
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2.2.3 Descripcion del proceso

El proceso de produccidén de etanol se inicia introduciendo en el prehidrolizador
una masa de bagazo de cafia de azucar compuesto de celulosa, hemicelulosa,
lignina y el resto de inertes, ademas de una masa de H,SO,4 y agua. La operacién
se realiza a una temperatura de 30 °C y a una 1 atm. La corriente de salida del
prehidrolizador presenta una cierta composicién de celulosa, de hemicelulosa, de
de lignina y de xilosa que se formé a partir de la descomposicion de la

hemicelulosa.

La corriente de salida del prehidrolizador entra al hidrolizador que opera a una
temperatura de 90 °C y a una presion de1 atm, en donde se adiciona mas H,SO4 y
agua. La corriente de salida de este equipo tiene una composicion de azucares
mayor a la anterior ademas se ha formado glucosa debido a la descomposicion de

la celulosa.

La corriente proveniente del hidrolizador es llevada a un filtro prensa en donde se
remueve principalmente la lignina, los inertes y todos los sélidos suspendidos que

traia dicha corriente.

El filtrado obtenido entra a una columna de separacion cromatografica, que esta
llena de una resina de intercambio i6nico a base de calcio (Dowex Monosphere 99

Ca), soportada en una columna de vidrio.

En este equipo la separacion se realiza debido a que la resina que esta cargada
positivamente retiene los iones SO, del acido sulfurico, dejando pasar los
azucares, por tanto, estos hacen parte de la primera corriente que abandona la
columna, pues el acido es retenido en la columna mientras la glucosa y la xilosa
fluyen a través de ella. Luego de un tiempo, cuando ya han pasado a través de

ella todos los azucares y la columna se encuentre saturada de iones SO4, se
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bombea agua destilada y el acido empieza a salir de ella, recuperando asi mas del
90% del acido empleado.(para mayor informacion del funcionamiento de la

columna de separacion cromatografica ver el Anexo A)

Después de separar el acido de la solucion de azucares, la solucion de éstos
ultimos se encamina hacia la centrifuga donde se les agrega agua y cal con el fin
de neutralizar el acido remanente en esta corriente, esto produce una pequefia
cantidad de yeso. Por otra parte, el acido que se recupera cuando se bombea el
agua destilada a la columna se transporta hacia un evaporador donde se le eleva
nuevamente la concentracion para luego se recirculado nuevamente a las etapas

de prehidrdlisis e hidrdlisis.

La corriente de azucares proveniente de la centrifuga entra al fermentador, en el
cual se lleva a cabo la fermentacién con la ayuda de las Zymomonas Mobilis; que
son las bacterias encargadas de la transformacién de los azucares en alcohol, de
una manera eficiente. Luego de haber finalizado la labor fermentativa el sistema
es despresurizado de tal manera que se elimina el CO, con unas pérdidas casi

despreciables de alcohol.

La corriente de salida del fermentador se pasa por otra centrifuga, donde es
retirado el indculo del etanol, esta ahora es transportada hasta un separador flash
con el fin de obtener los vapores de etanol al 25% molar que luego son

condensados y salen en la corriente del destilado.

Antes del separador flash se encuentra un intercambiador de calor que es el
encargado de llevar la solucion de alcohol — agua hasta la temperatura necesaria
de entrada al separador, para que a la salida de éste se obtenga la concentracion

deseada.
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2.2.4 Consumos del Proceso

El consumo de materia prima y de servicios industriales se detallan el la siguiente
tabla:

Tabla 2.4 Consumo de materia prima y servicios industriales

CANTIDAD POR CADA 1000 LITROS DE
MATERIA UTILIZADA

PRODUCTO

Bagazo de cana de azucar 196 kg
Acido sulfurico 14.126 kg
Agua de Proceso 26250 m®

Cal 0.25 kg
Zimomonas mobilis 0.202 kg

Agua de enfriamiento 165 m°
Vapor 1025 m*

2.3 CONSIDERACIONES AMBIENTALES

La produccion de alcoholes, la conversién de las materias primas y el uso
posterior del alcohol obtenido no sélo tendran un impacto en las emisiones de
CO,, sino que también generaran diversos efectos sobre el medio ambiente que
podrian hacer aun mas atractiva la sustitucion los combustibles fésiles por

aquellos que provienen de fuentes renovables.

Al evaluar estos efectos es preciso tener presente que, en principio, o que importa
no es tanto el impacto del ciclo de vida del alcohol, sino la diferencia entre el
impacto global que se deriva de la produccion, refinado y consumo de combustible
fésil y el que se deriva de la produccién, transformacion y consumo de los

combustibles alternativos.
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2.3.1 Emisiones De Escape De Los Vehiculos

Uno de los argumentos que se ha esgrimido a favor del etanol es que su uso en
los vehiculos genera un numero menor de emisiones "convencionales" (CO, NOXx,
COV y particulas), reduciendo de esta manera el efecto de invernadero. Segun un
estudio adelantado por los investigadores argentinos Silvio Trumper y Esteban
Cabanillas, e algunas ciudades de Europa se ha estimado que el 80% de la
contaminacién atmosférica provocada por el hombre se debe a la combustién de
carburantes fosiles y que de esta porcion, la mitad la aporta el transporte. El rapido
aumento del numero de automdviles en todo el mundo hace temer un

empeoramiento de la situacion.

Es evidente la necesidad de promover la eficiencia energética y una mayor

utilizacién de los recursos renovables.

2.3.2 Practicas De Utilizacion Del Suelo En La Agricultura

El potencial para producir etanol a partir de biomasa lignocelulésica o mediante
procedimientos de conversion termoquimica podra materializarse a corto plazo si
la mayor parte de la materia prima procede de la silvicultura tradicional, la
silvicultura de ciclo corto u otros cultivos lignocelulésicos. Dichos cultivos tienen un
impacto mucho menor en el medio ambiente, ya que no requieren procedimientos
intensivos ni necesitan, por lo tanto, fertilizantes, plaguicidas, herbicidas o
irrigacion. Sin embargo, se debe tener en cuenta que para suplir toda la demanda
nacional sera necesario plantar miles de hectareas y reemplazar otras

plantaciones existentes.
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2.3.3 Impacto Ambiental Del Proceso

Tabla 2.5 Especificaciones de impacto ambiental por etapa del proceso

ETAPA Y/O EQUIPO

FILTRACION

COLUMNA
CROMATOGRAFICA

RECONCENTRACION
DEL ACIDO

CENTRIFUGA 1

CENTRIFUGA 2

FERMENTACION

SEPARADOR
FLASH

TODA LA PLANTA

ASPECTO
AMBIENTAL

Generacion
de sélidos.

Generacion
de soélidos.

Emision de
vapores.

Generacion
de sdlidos.

Generacion
de solidos.

Emision de
gases

Emision de
liquidos

Aspectos
ambientales
asociados al
manejo de
sustancias
quimicas

DESCRIPCION

DEL ASPECTO
Soélidos
provenientes de
la lignina
residual.
La resina

envenenada con
el tiempo debe
ser desechada.

En los vapores

pueden llevar
algunas ftrazas
de acido.
Sdlidos
provenientes de
la cal
adicionada.
Sdlidos

provenientes de
la fermentacion.

Se produce CO;
como
subproducto de
la fermentacion
de azucares.

En la corriente

liquida pueden
quedar trazas de
alcoholes
pesados

Riesgo de
derrame,
vertimiento a

cuerpos de agua
o descarga al
alcantarillado.
Emision de
gases toxicos
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IMPACTO
AMBIENTAL

Contaminacion
del suelo.

Contaminacion
del suelo.

Contaminacion
del aire.

Contaminacién
del suelo.

Contaminacion
del suelo.

Contaminacion
del aire.

Contaminacion
del agua.

Contaminacion
del aire., agua
o suelo

LEGISLACION
ASOCIADA
Decreto 1541 de
1978. Resolucion
2309 de 1983. Ley

430 de 1998
Decreto 1541 de
1978. Resolucion
2309 de 1983. Ley
430 de 1998

Certificado y permiso
de emisiones dado

por la autoridad
ambiental. del
Departamento.
Decreto 1541 de
1978. Resolucion
2309 de 1983. Ley
430 de 1998

Decreto 1541 de
1978. Resolucion
2309 de 1983. Ley
430 de 1998

Certificado y permiso
de emisiones dado

por la autoridad
ambiental. del
Departamento.
Decreto 1594 de
1984.

Decreto 1541 de
1978.



2.4  ANALISIS ECONOMICO

Basados en la situacion bajo la que se llevaria a cabo este proyecto y su caracter
de planta piloto, se hicieron las diferentes evaluaciones para el montaje de la
misma, con el fin de encontrar si el costo de produccién, permitiria a futuro,
realizar un escalamiento de la planta a nivel industrial, ya que bajo la caracteristica

de piloto, solo trae beneficios de impacto para la academia.

El tiempo de evaluacion del proyecto es de 10 anos. El afio cero corresponde al
momento de partida en cuanto al funcionamiento de la planta, con una produccién
al 100% de la capacidad sin proyeccién de crecimiento en cuanto a los niveles de
produccion.

Los ingresos estaran determinados por la venta del etanol y el precio como se
anoté anteriormente, se obtuvo del valor obtenido del costo de manufactura que es
de $906.64 por litro para el primer afio, y del segundo en adelante, teniendo en
cuenta que la economia del proceso radica en la recuperacion y recirculaciéon del

acido el precio por litro estaria alrededor de $537.29.

Los costos de administracion, ventas y fabricacion se determinan segun el
requerimiento para un buen funcionamiento de la planta y los equipos, estos
egresos son fijos y segun los parametros legales salariales y de prestaciones en
Colombia. Los empleados estan conformados por un Gerente, un jefe de planta,

una secretaria y los operarios.

Para este proyecto se necesita una inversion inicial de $ 326.636.455 millones de
pesos, de estos se utilizarian $ 50.000.000 para el acondicionamiento de la
bodega y local para la planta; $262.008.450 para la compra de maquinaria y
equipos, $ 7.000.000 para muebles y equipos de oficina. Estos rublos representan
la inversién fija y el financiamiento de un capital de trabajo de $7.628.005 que
sostenga 15 dias de operacion, que conforman la inversidén circulante necesaria

para el proyecto.
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El financiamiento de esta inversion, se toma a partir de un crédito del 50% del
dinero necesario, bajo una tasa de interés bancaria de 7.7% (DTF) y el otro 50%

proviene de capital propio.

La tasa interna de retorno que nos arroja este proyecto es del 64.55%, el hecho de
que esta tasa sea superior a la tasa de interés del préstamo, nos indica que es
posible y financieramente factible realizar este proyecto, ya que arrojaria los
resultados e ingresos necesarios para cubrir el costo del 7,7% de los intereses del
crédito y dejar un margen mas; relativamente alto, ya que estaria alrededor del

56.85% . Para mayor informacién observar el Anexo E
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1.

CONCLUSIONES

La produccién de etanol a partir del bagazo de la cafia de azucar es técnica
factible, como se muestra en el disefo asistido por la simulacién; y es
econdmicamente viable; mientras se recupere y recircule el acido, ya que este
reactivo es imprescindible en el proceso y es también el mas costoso, como

se puede ver en el estudio econdmico.

El desarrollo de la simulacion hace flexible el disefio de la planta, porque
permite que el usuario sea quien seleccione la cantidad de materia prima a
tratar, proporcionandole: el nuevo tamafo de los equipos, la cantidad
necesaria de reactivos para llevar a cabo el proceso, cantidad de alcohol
producido y los requerimientos energéticos para que esto sea posible.
Convirtiéndose asi, en una herramienta util para el desarrollo de futuros

proyectos.

A pesar de que el disefio estd enfocado a su implementacion como planta
piloto, la tasa interna de retorno (TIR) que arroja el analisis econémico del
proyecto nos indica que es financieramente factible realizarlo a escala
industrial, ya que arroja resultados e ingresos necesarios para cubrir el costo
de su montaje, aun si éste es financiado, y deja un margen de ganancias

aproximadamente del 56%.
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1.

RECOMENDACIONES

Se hace necesario profundizar en el estudio de la separacion
cromatografica a nivel industrial; como diferentes tipos de resinas mas
asequibles; debido a que esta etapa del proceso es imprescindible para

hacer econdmico el proceso.

Estudiar el efecto del cambio del tipo de pretratamiento dado a la biomasa,
por ejemplo el pretratamiento alcalino; y realizar la comparacién de costo —

beneficio obtenido

En la etapa fermentativa es posible investigar sobre nuevos organismos
modificados genéticamente, los cuales puedan aumentar la produccién de

alcohol y/o sean mas tolerantes a este.

Buscar e implementar correlaciones mas estrictas de la cinética de la
hidrdlisis, prehidrélisis y fermentacion para obtener unos resultados mas

confiables en la simulacién del proceso.
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ANEXO A. CROMATOGRAFIA

El proceso de separacién cromatografica sera el procedimiento utilizado para realizar la
recuperacion del acido sulfurico utilizado en la hidrdlisis y la prehidrdlisis, por tanto a continuacion
se presenta la descripcién de dicho procedimiento.

La cromatografia es un método por el cual las sustancias se separan mediante un proceso de
migracion diferencial en un sistema que consta de dos fases. Una fase que fluye continuamente en
una direccién dada (fase movil) y otra que permanece fija (fase estacionaria). En estos sistemas los
componentes de una mezcla pueden presentar diferentes movilidades debido a diferencias en la
capacidad de adsorcion, particion, solubilidad, presion de vapor, tamafio molecular o carga. Los
mecanismos de separacion son: adsorcion, disolucién y particion, filtracion y permeacién o tamices
moleculares e intercambio idnico.

La cromatografia es probablemente la mas versatil de las técnicas de separacién: es aplicable a
cualquier mezcla soluble o volatil. La eleccion de una técnica cromatogréafica concreta depende de

la naturaleza y cantidad de la muestra, del objetivo de la separaciéon y de las limitaciones del
tiempo y equipo asequible.

1. CLASIFICACION

Las distintas técnicas cromatograficas se pueden dividir segun como esté dispuesta la fase
estacionaria:

1.1 Cromatografia plana
La fase estacionaria se situa sobre una placa plana o sobre un papel. Las principales técnicas son:

e Cromatografia en papel
e Cromatografia en capa fina

1.2 Cromatografia en columna

La fase estacionaria se situa dentro de una columna. Segun el fluido empleado como fase maévil se
distinguen:

e Cromatografia de liquidos
e Cromatografia de gases
e Cromatografia de fluidos supercriticos

La cromatografia de gases es util para gases o para compuestos relativamente volatiles, lo que
incluye a numerosos compuestos organicos.

Dentro de la cromatografia liquida destaca la cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC, del
inglés High Perfomance Liquid Chromatography), que es la técnica cromatografica mas empleada

en la actualidad.
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2. METODOS CROMATOGRAFICOS
La cromatografia liquida la podemos diferenciar en cuatro grupos:

Cromatografia de reparto: separa los solutos basandose en la solubilidad
Cromatografia de adsorcion: se basa en la afinidad de adsorcion
Cromatografia de exclusion: separa solutos segun el peso molecular
Cromatografia de intercambio iénico: separa solutos segun la carga iénica

2.1 Cromatografia de reparto

La cromatografia de reparto esta formada por la cromatografia Liquido-Liquido y la cromatografia
unida quimicamente. Estas técnicas se diferencian en la forma en que se retiene la fase
estacionaria sobre las particulas del soporte relleno. En el segundo caso, como su nombre lo
indica, la fase estacionaria se une quimicamente a la superficie del soporte.

Los rellenos de columna en la cromatografia de fase unida quimicamente se clasifican como de
fase inversa cuando el recubrimiento enlazado tiene caracter no polar, y de fase normal cuando el
recubrimiento contiene grupos funcionales polares. Esta técnica puede utilizarse en la separacién
de mezclas edulcorantes artificiales, antioxidantes, alfa-toxinas, bebidas refrescantes entre otras.

2.2 Cromatografia De Adsorcion

La cromatografia de adsorcion o Liquido-Sélido es la forma clasica de la cromatografia de liquidos.
Ha sufrido algunas transformaciones que la han convertido en un método importante de la HPLC.
Las unicas fases que se utilizan en este tipo de cromatografia son la silice y la alumina, siendo la
primera la preferida. Es adecuada para compuestos no polares probablemente con masas
moleculares inferiores a 5 000. En general la cromatografia Liquido-Sélido es mas adecuada para
muestras que son solubles en disolventes no polares y por ello tienen solubilidad limitada en
disoluciones acuosas que son las que se utilizan en cromatografia de reparto en fase inversa. En
este tipo de cromatografia también se pueden separar compuestos con diferentes grupos
funcionales. Una caracteristica particular de este método es su capacidad para diferenciar
compuestos isdbmeros en mezclas.

2.3 Cromatografia De Exclusion

La cromatografia de exclusién, también llamada de filtracion en gel o cromatografia de permeacion
en gel, se basa en la diferencia de penetracion de las moléculas en los poros de la fase
estacionaria debido a que la separacion obtenida depende del tamafio de la molécula. El tiempo de
elusion es proporcional al peso molecular de los mismos, por lo que no es muy usada con los
compuestos de alto peso molecular. Este tipo de separacién por tamano difiere de las demas
técnicas de cromatografia en que no existen interacciones fisicas o quimicas entre el analito y la
fase estacionaria. Es una técnica reproducible, escalable y rapida. La fase fija esta formada por
particulas poliméricas o de silice que contienen una red uniforme de poros por los que pueden
penetrar las moléculas de pequefo tamano. Las moléculas de tamafio grande se excluyen
totalmente y son eluidas en primer lugar, mientras que las de pequefio tamafio tienen acceso a
todo el volumen poroso y son las ultimas que se eluyen; de esto se deduce que el volumen
disponible para las moléculas pequefias es mayor que para las grandes. Por lo tanto las moléculas
se eluyen por su tamafo decreciente. En resumen los factores que determinan la separacién de las
moléculas son el tamano del poro, el tamafio de la particula y el flujo de elusion. Los diferentes

76



tipos de particulas usadas deben ser estables, mecanica y quimicamente, tener bajo contenido en
grupos iénicos, uniformidad de poro y tamafio. Los compuestos pueden ser derivados de dextranos
(Sephadex), derivados de azarosa (Sepharosa), derivados de acrilamidas (Biogel P) y esferas de
vidrio. Hay diferentes tamafos de particula para un gel: a menor tamafio mayor resoluciéon y menor
gasto en la columna. Esta técnica se emplea en la separacion de proteinas de alimentos,
determinacion de glucosa y fructosa en zumos de fruta, etc.

2.4 Cromatografia De Intercambio I6nico

La cromatografia de intercambio iénico estd basada en la atraccion entre iones del soluto y puntos
cargados que existen en la fase estacionaria. En el caso de intercambiadores anidnicos, grupos
cargados positivamente en la fase estacionaria atraen aniones del soluto. Los intercambiadores
cationicos contienen puntos cargados negativamente que atraen cationes del soluto.
Los intercambiadores idnicos se clasifican en acidos o basicos, fuertes o débiles. Las resinas
acidas fuertes siguen ionizadas incluso en disoluciones muy acidas, en cambio las resinas acidas
débiles se protonan a un pH préximo a 4 y pierden su capacidad de intercambio catidnico. Los
grupos muy basicos de amonio cuaternario siguen siendo cationicos a cualquier valor de pH. Los
basicos débiles de amonio terciario se desprotonan en disoluciones moderadamente basicas y
pierden entonces su capacidad. Las resinas de intercambio iénico tienen aplicacién en estudios
donde intervienen moléculas pequefias (PM=500) que pueden penetrar en los poros pequefnos de
la resina. Los intercambiadores i6nicos de poliestireno son tan grandes que las macromoléculas
muy cargadas, como las proteinas, se pueden enlazar irreversiblemente a ellos. Los de celulosa y
dextranos sirven para intercambio i6bnico de macromoléculas. Los geles de intercambio iénico se
usan en el caso de moléculas grandes (proteinas y acidos nucleicos). Cuando las separaciones
exigen condiciones quimicas fuertes se emplean intercambiadores idnicos inorganicos.

3. CROMATOGRAFIA DE COLUMNA

Es una técnica que consiste en la aplicacion de una muestra a una columna de cristal en la que se
ha situado una matriz solida porosa que esta inmersa en la solucién. A componentes de dicha
solucién se van retrasando de manera distinta segun sus interacciones con la matriz, por lo que
pueden ser recogidos por separado a medida que son eluidos por el fondo de la columna. Segun la
matriz escogida, los compuestos se pueden separar de acuerdo a su carga, su hidrofobicidad, su
tamafio o su capacidad de unirse a grupos quimicos particulares.

Se llama “matriz de la columna” a la sustancia que estd empapada de soluciéon y que se
empaqueta en la columna, también es llamado como lecho de la columna; el volumen muerto hace
referencia a la cantidad de solucion que tiene que atravesar la columna para asegurar que se ha
reemplazado completamente. Coincide con el volumen de solucién que sale de la columna desde
que se aplica la muestra hasta que empieza a salir el primer compuesto. En general, y
dependiendo del tipo de cromatografia puede ser de 1 a varias veces el volumen de la columna.

3.1 CONCEPTOS IMPORTANTES EN LA CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

3.1.1  Matriz de la columna: Sustancia que estd empapada de solvente y que se empaqueta en
la columna. También se denomina el lecho de la columna.

3.1.2 Longitud de la columna: Longitud del dispositivo en el que se empaqueta la columna. Es
importante en algunos tipos de cromatografia como la de filtraciéon en gel y poco importante
en otras como la cromatografia de afinidad.

3.1.3 Volumen de la columna: Volumen total de gel que se empaqueta en una columna
cromatografica.
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3.1.4 Volumen muerto de la columna: Cantidad de solvente que tiene que atravesar la
columna para asegurar que se ha reemplazado completamente. Coincide con el volumen
de solvente que sale de la columna desde que se aplica la muestra hasta que empieza a
salir la primera proteina. En general, y dependiendo del tipo de cromatografia puede ser de
1 a varias veces el volumen de la columna.

3.1.5 'Run Throught: Es, en columnas de intercambio i6nico o de afinidad, el volumen de
solvente mas proteinas que atraviesa la columna sin quedar retenido en ella.
Corresponderia en el caso de la cromatografia de afinidad al volumen de solvente que
contiene un compuesto no afin al ligando.

3.2 TIPOS DE CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

El principio de separacion de la cromatografia es la aplicacion de un criterio de separacién a los
compuestos que se desplazan a lo largo de una matriz sélida porosa. Este criterio de separacién se
basa en alguna propiedad que es diferente entre los compuestos que se quieren separar : peso
molecular, carga eléctrica, afinidad de uno de ellos por algun otro, etc... En funcion de cual sea el
criterio de separacion que se aplique diferenciamos tres tipos de cromatografia en columna :

3.2.1 Cromatografia de filtracion en gel

La cromatografia de filtracion en gel se realiza empleando unas matrices formadas por unas
esferas porosas. El volumen de los poros es muy elevado y su diametro esta determinado. Cuando
penetran en el lecho de la columna dos compuestos de tamafios tales que uno penetra en los
poros de las bolas de gel y el otro no, el primero se reparte entre el espacio entre las bolas y el
interior de los poros, reduciéndose la concentracion en la fase libre entre las bolas. El segundo
compuesto, por tamafio, sélo puede encontrarse entre las bolas. El flujo de solvente es mas
elevado entre las bolas que en el interior de los poros de éstas, por lo que el efecto neto es el de
acelerar el desplazamiento de los compuestos de mayor peso molecular respecto al de las de
menor peso molecular. En esta cromatografia se eluyen primero los compuestos mayores, y en
segundo lugar los menores, y tiene una gran influencia en el resultado la longitud de la columna y
el volumen de la misma. Columnas largas aseguran separaciones de mayor calidad. Empleando
patrones de compuestos de peso molecular conocido se emplea para determinar el peso molecular
de los compuestos de tamafio desconocido.

3.2.2 Cromatografia de afinidad y de inmunoafinidad

En la cromatografia de afinidad las bolas de gel que conforman el lecho de la columna presentan
unido en su superficie un ligando, una molécula ante la que tiene afinidad una o mas de los
compuestos presentes en la mezcla a separar. Al atravesar la columna el ligando secuestra sobre
la superficie de las bolas de gel el compuesto afin, y deja pasar el resto. La elucién del compuesto
afin se puede conseguir modificando las propiedades de carga del ligando (variando el pH hasta
alcanzar su punto isoléctrico, variando la fuerza iénica del solvente, etc...) con lo que se reduce la
intensidad de la interaccion hasta anularla.

En ocasiones la cromatografia de afinidad se realiza incubando el gel recubierto con el ligando
directamente con la solucién que contiene el compuesto a purificar. Posteriormente se empaqueta
la columna y se procede a la elucién, primero de los compuestos no unidos (‘'run throught’) y
posteriormente de los retenidos (eluido especifico).
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3.2.3 Cromatografia de intercambio iénico

La cromatografia de intercambio i6nico se realiza sobre matrices que tienen una carga neta. Esta
técnica se ilustra en la figura A. La carga de la matriz de la columna asi como la carga de los
compuestos dependeréa del pH del solvente y de su fuerza iénica (proporcional a la [nterés[Imente
de iones). En unas condiciones determinadas seran retenidos en la columna los compuestos que
tengan una carga complementaria a la de la matriz del gel (los compuestos cargados
[Interés[Imente seran retenidos por una matriz cargada [Interés(imente), siendo eluidos los
restantes. Para eluir los compuestos retenidos se puede variar la carga iénica del solvente o su pH
de forma que se alcance el punto isoeléctrico del compuesto de Interés o el de la matriz,
neutralizando de este modo la fuerza que retiene a los compuestos en la columna.

PRINCIPIO DE LA CROMATOGRAFIA DE INTERCAMEBIO ICNICO

. 3 o -
=, 0 o8
I.x/ :P & r ﬁ’; Las particulas cargadas negativamente
\ + _ @ | + J se unen a la matriz sdlida cargada
— & *”_"x_'\x-f’ positivamente, y son retenidas.
+
‘E @ 'L\ﬂ__,,,:’l o @ Las particulas cargadas positivamente
2 . e son rechazadas por la matriz solida
o |\ -+ ) '."f +'| & cargada positivamente v son eluidas.
[ g | ]
E .ﬂ . = o La elucion de las particulas cargadas
= o —e negativamente se consigue cambiando
o I.-*' L }\ el pH del solvente hasta igualarlo a su
'.k -+ J { + \'| punto isoeléctrico o hasta invertir su carga
© N N ) neta.
ﬂ g
o o &

Figura A Cromatografia de intercambio iénico
Resinas de Intercambio lénico

Intercambiadores iénicos son sustancias granuladas insolubles las cuales tienen en su estructura
molecular radicales acidos o basicos que pueden ser intercambiados. Los iones positivos o
negativos fijados en estos radicales seran reemplazados por iones del mismo signo en solucion en
el liquido en contacto con ellos. Hoy en dia, las sustancias de intercambiadores de iones son
usadas casi exclusivamente sobre el nombre de resinas. Hay dos categorias de resinas: las
resinas del tipo gel y estas otras de macroporos o de tipo de unién cruzada suelta. Sus estructuras
basicas son practicamente la misma: la estructura de macromolécula es obtenida en ambos casos
por co-polimerizacién. La diferencia entre ellas reposa en sus porosidades.
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Tipos de resinas de intercambio iénico segun el grupo funcional

e Resinas catidonicas de acido fuerte: Se producen por sulfonaciéon del polimero con acido
sulfurico. El grupo funcional es el acido sulfonico, -SO3H

e Resinas catidonicas de acido débil: El grupo funcional es un acido carboxilico -COOH,
presente en uno de los componentes del copolimero, principalmente el acido acrilico o
metacrilico.

¢ Resinas anidénicas de base fuerte: Se obtienen a partir de la reaccion de copolimeros de
estireno-divinilbenceno clorometilados con aminas terciarias. El grupo funcional es una sal de
amonio cuaternario, R4N+.

e Resinas anidnicas de base débil: Resinas funcionalizadas con grupos de amina primaria, -
NH2, secundaria, -NHR, y terciaria, -NR2. Suelen aplicarse a la adsorcion de acidos fuertes
con buena capacidad, pero su cinética es lenta.

e Resinas quelatantes: En estas resinas el grupo funcional tiene las propiedades de un reactivo
especifico, ya que forman quelatos selectivamente con algunos iones metélicos. Los atomos
mas frecuentes son azufre, nitrégeno, oxigeno y fésforo, que forman enlaces de coordinacion
con los metales.
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ANEXO B. ESPECIFICACIONES DE LOS EQUIPOS

ADECUACION DE LA MATERIA PRIMA

EQUIPO MOLINO DE DISCOS PLANTA PILOTO
SERVICIO
DESCRIPCION
MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION
TEMPERATURA (C)
PRESION (atm)
CORRIENTES DEL EQUIPO

ENTRADA BAGAZO SALIDA

ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO
NUMERO DE CUCHILLAS DEL ROTOR
NUMERO DE CUCHILLAS DEL ROTOR
DIAMETRO DEL ROTOR
ANCHO DEL ROTOR
ABERTURA DE CAMARA DE CORTE
POTENCIA
DIMENSIONES DEL EQUIPO
LONGITUD B

ANCHO C

ANCHO D

ANCHO E

PRE-HIDROLISIS

EQUIPO PRE-HIDROLIZADOR

SERVICIO
DESCRIPCION

MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION
TEMPERATURA
PRESION
AGITACION
TIEMPO DE RESIDENCIA

CAALOR POR COCHADA
CORRIENTES DEL EQUIPO

CELULOSA,
ENTRADA 'T_'fg",\'ﬁﬁkukggﬁ SALIDA
Y H,S0,
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO
ALTURA
VOLUMEN
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PLANTA PILOTO

PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE BAGAZO DE CANA

REDUCIR EL TAMANO DEL BAGAZO HASTA OBTENER UN TAMANO ENTRE 0.075 Y 7 mm.

28

BAGAZO 0.075-7 mm

7X2/9X2
2/3
0.3 M
1.2M
0.6 X 0.5M
65 KW

1.2M
1.5M
0.8M
0.6 M

PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE BAGAZO DE CANA

TRANSFORMAR LA HEMICELULOSA EN XILOSA

90C
1ATM
120 RPM
20 MIN
5195 KJ

XILOSA, CELULOSA,
LIGNINA, H,SO4, AGUA

0.55 M
11M
0.246 M®



HIDROLISIS

EQUIPO HIDROLIZADOR PLANTA PILOTO

SERVICIO
DESCRIPCION

MATERIAL: ACERO AL CARBON

CONDICIONES DE OPERACION

PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE BAGAZO DE CANA

TRANSFORMAR LA CELULOSA EN GLUCOSA

TEMPERATURA 100 C
PRESION 1ATM
AGITACION 120 RPM
TIEMPO DE RESIDENCIA 20-25 MIN
CORRIENTES DEL EQUIPO
XILOSA, CELULOSA,
ENTRADA LIGI\\I(INH?éé‘tGUA SALIDA LI(CBE‘LNLIJI\(I::SHAZ’Sgt?ASG% A
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 0.49 M
ALTURA 0.98 M
VOLUMEN 0.246 M°
FERMENTACION
EQUIPO FERMENTADOR PLANTA PILOTO PPAF;{OT?RUSE'SX‘G%EST&N&@A
SERVICIO TRANSFORMAR LA GLUCOSA Y XILOSA EN ETANOL
DESCRIPCION
MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION
TEMPERATURA 30C
PRESION 1ATM
AGITACION 700 RPM
pH 5.0-5.5
TIEMPO DE RESIDENCIA 13H
CORRIENTES DEL EQUIPO
ENTRADA GLUCOASSU)A('LOSA' SALIDA ETANOL, AGUA, CO,
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 0.55 M
ALTURA 0.83 M
VOLUMEN 0.246 M*
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PURIFICACION DE ETANOL
PRODUCCION DE ETANOL A

EQUIPO SEPARADOR FLASH PLANTA PILOTO PARTIR DE BAGAZO DE CARNA
SERVICIO PRODUCIR VAPORES DE ETANOL AL 25% MOLAR
DESCRIPCION

MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION

TEMPERATURA 30°C
PRESION 0.5 ATM
VOLUMEN DE LIQUIDO 01 M
NIVEL DEL LIQUIDO 50%
CALOR REQUERIDO KJ/h
CORRIENTES DEL EQUIPO
ENTRADA ETANOL, AGUA, CO; SALIDA ETANOL, AGUA
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 0.47M
ALTURA 0.7M

SEPARACION DEL YESO
PRODUCCION DE ETANOL A

EQUIPO CENTRIFUGA PLANTA PILOTO PARTIR DE BAGAZO DE CARNA
SERVICIO RETIRAR EL YESO FORMADO AL AGREGAR LA CAL
DESCRIPCION

MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION

TEMPERATURA 28C
PRESION 1ATM
TIEMPO 24 MIN
CALOR REQUERIDO KJ/h
CORRIENTES DEL EQUIPO
XILOSA, GLUCOSA, XILOSA, GLUCOSA,
ENTRADA AGUA SALIDA AGUA
Y CAL Y YESO
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 1.6 M
LONGITUD 1.2M
VOLUMEN 0.246 M°
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REMOCION DE LA LIGNINA

EQUIPO FILTRO PLANTA PILOTO

SERVICIO
DESCRIPCION

MATERIAL: ACERO AL CARBON
CONDICIONES DE OPERACION

PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE BAGAZO DE CANA

REMOVER LA LIGNINA REMANENTE DESPUES LA HIDROLISIS

TEMPERATURA 28C
VOLUMEN DE FILTRADO 0.1431 M
MASA DE LA TORTA 8.36 KG
TIEMPO 3.4 MIN
CORRIENTES DEL EQUIPO
ENTRADA M ONINA AGUA SALIDA N LIGNINAA ELIMINAR.
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 16 M
LONGITUD 12M
SEPARACION Y RECIRCULACION DEL ACIDO
=adiPo O ROMATOGRARIGA | PLANTAPILOTO | e 6 DE GARA
SERVICIO SEPARAR Y RECIRCULAR EL ACIDO CON RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO
DESCRIPCION
MATERIAL: VIDRIO
CONDICIONES DE OPERACION
TEMPERATURA 28C
CAIDA DE PRESION 1.2 ATM
TIEMPO 24 MIN
CORRIENTES DEL EQUIPO
ENTRADA G"%fgosf‘xgbisp" SALIDA XILOS:\C';S/L\UYCOSA’
H,SO, A RECIRCULAR
DIMENSIONES DEL EQUIPO
DIAMETRO 01 M
LONGITUD 12M
0.246 M*

VOLUMEN QUE PASA A TRAVES
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ANEXO C LEY 693 DE 2001 (septiembre 19)
(Publicada Diario Oficial No. 44.564 del 27 de septiembre de 2001)

Por la cual se dictan normas sobre el uso de alcoholes carburantes, se crean estimulos para su
produccion, comercializacion y consumo, y se dictan otras disposiciones.

El Congreso de Colombia
DECRETA:

Articulo 1°. A partir de la vigencia de la presente ley, las gasolinas que se utilicen en el pais en los
centros urbanos de mas de 500.000 habitantes tendran que contener componentes oxigenados
tales como alcoholes carburantes, en la cantidad y calidad que establezca el Ministerio de Minas y
Energia, de acuerdo con la reglamentacion sobre control de emisiones derivadas del uso de estos
combustibles y los requerimientos de saneamiento ambiental que establezca el Ministerio del
Medio Ambiente para cada region del pais. En los centros urbanos de menos de 500.000
habitantes, el Gobierno podra implementar el uso de estas sustancias. Ello sin perjuicio de las
demas obligaciones que sobre el particular deban observarse por parte de quienes produzcan,
importen, almacenen, transporten, comercialicen, distribuyan o consuman gasolinas motor y/o
combustible diesel en el pais. Si el oxigenado a utilizar es Etanol carburante éste podra ser
utilizado como combustible.

Paragrafo 1°. El combustible diesel (o aceite combustible para motores - ACPM), podra contener
como componente oxigenante Etanol carburante en la cantidad y calidad que establezca el
Ministerio de Minas y Energia, de acuerdo con la reglamentacion sobre control de emisiones
derivadas del uso de este combustible y los requerimientos de saneamiento ambiental que para
cada region del pais establezca el Ministerio del Medio Ambiente.

Paragrafo 2°. Para la implementacion de esta norma, establécense los siguientes plazos:

Seis (6) meses, a partir de la vigencia de la presente ley, para que el Ministerio de Medio Ambiente
establezca la regulacién ambiental respectiva.

Seis (6) meses, a partir de la presente ley, para que el Ministerio de Minas y Energia establezca la
regulacion técnica correspondiente, especialmente en lo relacionado con las normas técnicas para
la produccién, acopio, distribucién y puntos de mezcla de los alcoholes carburantes.

Cinco (5) afios, a partir de la vigencia de la presente ley, para que, en forma progresiva, se
implemente la norma, iniciando por los centros con mayor densidad de poblacién y de mayor
contaminacion atmosférica. El Ministerio de Minas y Energia hara la correspondiente
reglamentacion. Este plazo puede ser prorrogable hasta por un afio, mediante decreto del
Gobierno Nacional, con previo concepto de los Ministerios de Hacienda, Medio Ambiente, Minas y
Energia, Agricultura y Comercio Exterior, siempre que medien razones de fuerza mayor o
conveniencia nacional.

Articulo 2°. La produccién, distribucion y comercializacion de los alcoholes no potables estaran
sometidas a la libre competencia, y como tal, podran participar en ellas las personas naturales y
juridicas de caracter publico o privado, en igualdad de condiciones, quedando derogada la
autorizacion conferida por el articulo 11 de la Ley 83 de 1925.

85



Paragrafo 1°. Exceptuanse la produccion, distribucion y comercializacion del alcohol etilico potable
con destino a la fabricacion de licores, actividades éstas que constituyen el monopolio rentistico de
los entes departamentales.

Paragrafo 2°. La mezcla de etanol carburante con el combustible base, sera responsabilidad de los
distribuidores mayoristas de combustibles para lo cual el Gobierno establecera la reglamentacion
respectiva.

Paragrafo 3°. No se debera transportar Etanol carburante ni mezclas que lo contengan, a través de
poliductos que transporten otros productos derivados del petréleo cuya calidad pueda ser
deteriorada por la presencia del alcohol carburante.

Articulo 3°. Considérase el uso de Etanol carburante en las Gasolinas y en el combustible Diesel,
factor coadyuvante para el saneamiento ambiental de las areas en donde no se cumplen los
estandares de calidad, en la autosuficiencia energética del pais y como dinamizador de la
produccion agropecuaria y del empleo productivo, tanto agricola como industrial.

Como tal recibira tratamiento especial en las politicas sectoriales respectivas.

Articulo 4°. La presente ley rige a partir de su promulgacién y deroga las disposiciones que le sean
contrarias.

El Presidente del honorable Senado de la Republica, Carlos Garcia Orjuela.

El Secretario General del honorable Senado de la Republica, Manuel Enriquez Rosero.

El Presidente de la honorable Camara de Representantes, Guillermo Gaviria Zapata.

El Secretario General de la honorable Camara de Representantes, Angelino Lizcano Rivera.
REPUBLICA DE COLOMBIA — GOBIERNO NACIONAL

Publiquese y cumplase.

Dada en Bogot4, D. C., a 19 de septiembre de 2001.

ANDRES PASTRANA ARANGO

El Ministro de Minas y Energia, Ramiro Valencia Cossio.

El Ministro del Medio Ambiente, Juan Mayr Maldonado
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ANEXO D. Empresas productoras de alcohol etilico en el mundo

UBICACION
Buenos Aires, Argentina
Buenos Aires, Argentina
Buenos Aires, Argentina
Sao Paulo, Brasil
Sao Paulo, Brasil
Zulia, Venezuela
Cali, Colombia
Sur Africa
Sur Africa
Canada
Canada
Chile
USA
USA
USA
USA
USA
USA
USA
USA
USA
USA
China
China
China
India
Japon
Japén
Japoén
Francia
Francia
Alemania
Alemania
Alemania
Gran Bretafa
Gran Bretafia
Italia
Italia

EMPRESA
Industrias Quimicas Carbinol S.A.
Ledesma S.A.AA.L
Orando Y Massera S.A.I.C.
Ciba-Geigy Quimica S.A.
F. Maia S.A.
Pequiven
Sucromiles
C.G. Smith Chemicals-Merebank
Susolchem Ltd.
[anielal1l Alcohols Ltd.
Consolidated Alcohols Ltd.
Compaiiia Industrial S.A.
AGP, Hastings, Neb.
Eastman Chemical Products Inc.
Alchem, Grafton, N.D.
Exxon, Baytown, Tex.
Archer [Janiela Midland
Corn Plus, Winnebago, Minn.
Grain Processing, Muscatine, lowa.
Millenium Petrochemicals
Union Carbide, Texas City, Tex.
Midwest Grain Products, Atchison
China Nacional Chemicals Import Export Corp.
Jinan Reagent Complex
Xian Yanta Chemical Reagent Factory
Somaiya Organics Ltd.
Japan Etanol Co. Ltd.
Japan Synthetic Alcohol Co. Ltd.
Kanto Chemical Co. Ltd.
Blondeau S.A.
BP Chemicals S.N.C.
Huls A.G.
Erdolchemie Gmbh
Haltermann Gmbh
BDH Chemicalls Ltd.
BP Chemicals Ltd.
DAF Industrie Riunite Valriglio S.P.A.
Farmitalia Carlo Erba S.P.A.
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Italia Dister-Coop S.R.I.

Holanda Akzo Chemical Divisio
Espafa Abengoa
Suecia Svensk Etanolkemi AB
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ANEXO E. ANALISIS ECONOMICO

1 Antecedentes
1.1 Marco De Desarrollo Y Objetivos Del Estudio

Desde que se produjo la primera crisis del petroleo en 1973, se ha considerado la
biomasa como una fuente de energia alternativa al combustible fésil, cuyo uso se
ha fomentado en algunos casos. En este sentido, ha sido objeto de especial
atencion su potencial como materia prima para la produccion de combustibles
alternativos (al gasdleo o a la gasolina) ante la situacion de dependencia casi
exclusiva del petréleo por parte de los sectores industrial y del transporte.

Son varias las ventajas que frente al uso de los combustibles fésiles presentan
aquellos obtenidos a partir de la biomasa de tipo lignocelul6sica (tales como la
paja, el bagazo de cafia y demas residuos procedentes de la agroindustria), su
facil consecucion, bajo costo y el bajo impacto ambiental al utilizarlos son algunas
de las caracteristicas que los colocan como las fuentes de energia mas probables
del mafana. Sin embargo, la labor que implica su desarrollo y futura
implementacion masiva no es facil, se necesitaran afios de esfuerzo y dedicacion
para que combustibles como el petroleo dejen de ser usados como fuentes
primarias de energia y sean tratados como lo que son: recursos naturales no
renovables.

Los combustibles de base biolégica tales como el etanol, proveniente de la
fermentacion de azucares, poseen un evidente potencial de ser sostenibles, de
bajo costo y alto rendimiento, ademas de ser compatibles con sistemas de
transporte tanto actuales como futuros, y proveer casi cero emisiones netas de
gases de efecto invernadero. El impacto del etanol sobre las emisiones de gases
de efecto invernadero es particularmente importante, dado que el sector del
transporte depende casi exclusivamente de combustibles fosiles y da cuenta de
una tercera parte del total de las emisiones de gases de efecto invernadero.

El presente estudio tratara de cuantificar y evaluar la factibilidad econémica de la
obtencion de etanol a partir de biomasa lignocelulésica (especificamente del
bagazo de la cafa de azucar), para su posterior uso como portador de hidrogeno
en celdas de combustible; las cuales pueden ser de acido fosférico, de membrana
de intercambio proténico, de carbonato fundido, de 6xido sélido 6 alcalinas.

2 Estudio De Mercado

2.1 Definiciéon Del Servicio

El producto que se genera a partir del proceso es Etanol con una concentracion
molar del 25%, que se utilizard& como portador de hidrogeno en celdas de
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combustible. En aras del ejercicio de evaluacion econdmica para este proyecto
hemos tomado la factibilidad econémica que trae consigo el consumo del etanol
como aditivo oxigenante de las gasolina, como solvente y su uso como materia
prima en la industria quimica intermedia ya que el impacto y la contraprestacion
costo-beneficio sobre la participacion en el proceso de las celdas de combustible
todavia no esta desarrollada debido al caracter experimental que estas poseen en
la actualidad.

2.2 Analisis De La Demanda

El Etanol posee muchos usos de los cuales se pueden destacar dos grandes
grupos de aplicacién: solventes y quimica intermedia; asi como también es de
gran importancia su uso como aditivo mejorador de los combustibles fosiles.

La produccién de la planta esta pensada para suplir las nuevas demandas que se
presentaran debido a la nueva legislacién inherente a los combustibles que se
implementara a partir del afilo 2005. El consumo diario de gasolina en el pais se
encuentra alrededor de 1 053 460 galones, por lo tanto, bajo los parametros
establecidos por el gobierno y de acuerdo a la LEY 693 DEL 2001 donde se
reglamenta la adicién de un 10% de etanol a la gasolina, se espera una demanda
de etanol para vehiculos automotores de 105 346 galones diarios.

2.3 Analisis De La Oferta

En el Valle del Cauca existe una planta para la produccién de etanol a partir de
mieles y produce alrededor de 300.000 litros por dia. Se esta a la expectativa de
la creacion de nuevas plantas; en la hoya del rio Suarez en el departamento de
Santander y posiblemente otra en Villeta en el departamento de Cundinamarca;
pero hasta ahora no se han consolidado sus montajes. La produccion de etanol
en la actualidad, practicamente se estaria enfrentando a una oferta con una
absorcion inmediata por parte del mercado.

2.4 Analisis De Precios

Debido a que el etanol se produce a partir de materias primas agricolas, su precio
se relaciona con el precio de los cultivos. Por consiguiente, los altos costos
agricolas, agregado a los posibles costos por la energia, pueden llevar a mayores
precios de combustible, ademas de influir en el potencial de evitar la generacién
de gases de efecto de invernadero.

La evaluacion de este proyecto esta acogida a los precios ofrecidos en el mercado
nacional a través de los distribuidores mayoristas de equipos e insumos quimicos.
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3 ANALISIS FINANCIERO

Basados en la situacion bajo la que se llevaria a cabo este proyecto y su caracter
completamente novedoso dentro del mercado nacional de la produccion de etanol,
las diferentes evaluaciones se tomaron haciendo referencia al montaje de una
planta sin la connotacion de piloto, ya que bajo esta caracteristica solo el hecho de
establecerla ya traeria beneficios de impacto para la academia.

El tiempo de evaluacion del proyecto es de 10 anos. El afio cero corresponde al
momento de partida en cuanto al funcionamiento de la planta, con una produccion
al 100% de la capacidad sin proyeccién de crecimiento en cuanto a los niveles de
produccion debido a los limitantes técnicos inherentes a las capacidades de los
equipos.

Los ingresos estaran determinados por la venta de etanol y yeso. Los precios
como lo anotamos anteriormente, se fijaron de acuerdo a los que ofrece el
mercado.

Los costos de produccion se tienen en cuenta segun el nivel de produccion acorde
al disefio de la planta y sus niveles criticos. El nivel de ventas se considera
constante y coherente al nivel de produccién que se tiene establecido; 10 litros de
Etanol por hora y los costos de produccidn se proyectaron a 10 afios teniendo en
cuenta los incrementos por inflacion y de acuerdo a los calculos de las materias
primas requeridas, la relacion de costos cambia notablemente del primer al
segundo afo por las caracteristicas especiales que tiene el consumo del acido
dentro del proceso de produccion por su aprovechamiento segun la recuperacion y
recirculacion del mismo.

Los costos de administracion, ventas y fabricacion se determinaron segun el
requerimiento para un buen funcionamiento de la planta y los equipos, estos
egresos son fijos y segun los parametros legales salariales y de prestaciones en
Colombia. Los empleados estan conformados por un Gerente, un jefe de planta,
una secretaria y los operarios.

Para este proyecto se necesita una inversion inicial de $ 326.636.455 millones de
pesos, de estos se utilizarian $ 50.000.000 para el acondicionamiento de la
bodega y local para la planta; $262.008.450 para la compra de maquinaria y
equipos, $ 7.000.000 para muebles y equipos de oficina. Estos rublos representan
la inversion fija y el financiamiento de un capital de trabajo de $7.628.005 que
sostenga 15 dias de operacion, que conforman la inversidén circulante necesaria
para el proyecto.

El financiamiento de esta inversion, se toma a partir de un crédito del 50% del

dinero necesario, bajo una tasa de interés bancaria de 7.7% (DTF) y el otro 50%
proviene de capital propio.
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La tasa interna de retorno que nos arroja este proyecto es del 64.55%, el hecho de
que esta tasa sea superior a la tasa de interés del préstamo, nos indica que es
posible y financieramente factible realizar este proyecto, ya que arrojaria los
resultados e ingresos necesarios para cubrir el costo del 7,7% de los intereses del
crédito y dejar un margen mas; relativamente alto, ya que estaria alrededor del

56.85% .
Cantidad y costos de materia prima y su proyeccioén a 10 ainos
PLANTA PILOTO PARA LA PRODUCCION DE ETANOL A PARTIR DE BAGAZO DE CANA DE AZUCAR
ANO 6 ANO 7 ANO 8 ANO 9 ARO 10

2.4.1.1 ETANOL

entas galon/mes 1905,0000 22.860 22.860 22.860) 22.860 22.860)
Precio$/galon 10545,0000f  256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409.6)
2.4.1.2 YESO

entas Ton/mes 0,0026 0,0312) 0,0312 0,0312) 0,0312] 0,0312)
Precio $/ton 488000,0000 16.213,7 16.213,7] 16.213,7] 16.213,7 16.213,7]

2413 MATERIA PRIMA

Precio $/Ton bagazo de cafia 32000,0000 441.635 441.635] 441.635] 441.635) 441.635)
Precio $/Ton cal 480000,0000 6.134 6.134 6.134] 6.134 6.134
Precio $/galdn &cido sulfurico 35000,0000 25.056.288 2.505.629 2.505.629 2.505.629 2.505.629
Precio Resina 12000000,0000 12.000.000] 12.000.000] 12.000.000] 12.000.000] 12.000.000]
[Cantidad/ Ton bagazo de cafia 1,0800 12,96 12,96 12,96} 12,96} 12,96}
Cantidad $/Ton cal 0,0010 0,0120] 0,0120] 0,0120f 0,0120} 0,0120]
(Cantidad /galon &cido sulfurico 56,022 672,26 67,23 67,23 67,23 67,23
Cantidad Resina 1,0000 1,00 1,00 1,00] 1,00 1,00
ICOSTO TOTAL MATERIA PRIMA 37504056,83] 2953397,92] 2953397,92 2953397,92 2953397,92
2.4.1.3.1.1.1.1.1 COSTOS $/MES
Mano de obra 12,00 4296000,00] 4574810,40 4871715,59 5187889,94 5524583,99
JAdmon. y ventas 1 537.000] 571.851 608.964 648.486] 690.573]
2.4.1.4 ROTACION DE INVENTARIOS/ DIAS
Rotacion materia prima 7| 7| 7| 7 7|
Depreciacion (afios) ($/aiio) 30) 30 30 30
IConstruccion 20 2.500.000) 2.500.000] 2.500.000f 2.500.000 2.500.000
Magquinaria y equipo 10 26.200.845) 26.200.845) 26.200.845) 26.200.845) 26.200.845)
Muebles y eq. Ofc. 5 1.400.000) 1.400.000] 1.400.000] 1.400.000} 1.400.000
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Continuacién Cantidad y costos de materia prima y su proyeccién a 10 ainos

ANO 6 ANO 7 ANO 8 ANO 9 ANO 10

2.4.1.5 ETANOL

entas galon/mes 1905,0000 22.860) 22.860, 22.860) 22.860) 22.860)
Precio$/galon 10545,0000)  256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409,6] 256.703.409,6
2.4.1.6 YESO

entas Ton/mes 0,0026 0,0312 0,0312 0,0312] 0,0312 0,0312)
Precio $/ton 488000,0000 16.213,7 16.213,7] 16.213,7] 16.213,7 16.213,7]

2417 MATERIA PRIMA

Precio $/Ton bagazo de cafia 32000,0000 441.635) 441.635] 441.635) 441.635) 441.635)
Precio $/Ton cal 480000,0000 6.134] 6.134] 6.134] 6.134] 6.134]
Precio $/galon &cido sulfurico 35000,0000 2.505.629 2.505.629 2.505.629 2.505.629 2.505.629
Precio Resina 12000000,0000 12.000.000 12.000.000 12.000.000 12.000.000 12.000.000
ICantidad/ Ton bagazo de cafia 1,0800 12,96 12,96 12,96 12,96} 12,96}
Cantidad $/Ton cal 0,0010 0,0120 0,0120] 0,0120 0,0120 0,0120]
ICantidad /galon &cido sulfdrico 56,022 67,23 67,23 67,23 67,23 67,23
Cantidad Resina 1,0000 1,00] 1,00] 1,00] 1,00] 1,00
ICOSTO TOTAL MATERIA PRIMA 2953397,92 2953397,92f 2953397,92 2953397,92 2953397,92
2.41.7.1.1.1.11 COSTOS $/MES
Mano de obra 12,00 5883129,50 6264944,60 6671539,50 7104522,42 7565605,92
JAdmon. y ventas 1 735.391 783.118] 833.942] 888.065] 945.701
2.4.1.8 ROTACION DE INVENTARIOS/ DIAS
Rotacion materia prima 7| 7| 7| 7| 7
Depreciacion (afos) 30 30| 30| 30 30|
IConstruccion 20 2.500.000 2.500.000 2.500.000 2.500.000 2.500.000
Maquinaria y equipo 10 26.200.845 26.200.845| 26.200.845 26.200.845 26.200.845
Muebles y eq. ofc. 5 0] 0] 0 [y 0)
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Valor de los Parametros utilizados en el analisis Econémico y su variacién en el
tiempo del estudio

PARAMETROS ANO 1 ANO 2 ANO 3 ANO 4 ANO 5 ANO 6 ANO 7 ANO 8 ANO 9 ARNO 10
Inflacion 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49% 6,49%
Devaluacién 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00% 11,00%
Incremento salario minimo 6,49% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00% 6,00%
Incremento en ventas 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Salario Minimo Legal 358000,00 | 381234,20 | 405976,30 | 432324,16 | 460382,00 | 490260,79 | 522078,72 | 555961,63 | 592043,53 | 630467,16

Detalle del plan de inversiones
PLAN DE INVERSIONES

lJAcondicionamiento local 50.000.000)
Maquinaria y Equipo 262.008.450
Muebles y equipo de oficina 7.000.000
TOTAL INVERSION FIJA 319.008.450

Capital de trabajo 2.294.907|
Efectivo 1.575.651
Inventario de materias primas 719.256
TOTAL INVERSION 321.303.357

FORMA DE PAGO

Crédito 50,00% 160.651.679
Capital 50,00% 160.651.679
JAmortizacion 10 afios
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Costo de Produccioén y costo de ventas

COSTO DE VENTAS $/MES ANO 1 ANO 2 ANO 3 ANO 4 ANO 5
Inventario Inicial de Materia Prima 0 719.256 56.641 56.641 56.641
+ Compra Materia Prima 37.504.057| 2.953.398| 2.953.398| 2.953.398| 2.953.398
(Menos )inventario final Materia Prima 719.256 56.641 56.641 56.641 56.641
1. Materia prima utilizada 36.784.801| 3.616.013] 2.953.398| 2.953.398 2.953.398"
2. Mano de obra directa 4.296.000] 4.574.810| 4.871.716] 5.187.890 5.524.584|
3, Gastos de Fabricacion 38.340.845| 38.875.621| 39.445.104| 40.051.546| 40.697.347
Depreciacion Equipo, Vehiculos y Construcciones 30.100.845| 30.100.845( 30.100.845| 30.100.845| 30.100.845
Energia Eléctrica 200.000] 2.400.000] 2.555.760| 2.721.629| 2.898.263 3.086.360]
IAgua 300.000] 3.600.000] 3.833.640| 4.082.443 4.347.394 4.629.540
Gas 20.000 240.000] 255.576| 272.163| 289.826|  308.636
Mantenimiento 2.000.000] 2.129.800| 2.268.024| 2.415.219| 2.571.966
TOTAL COSTO DE MANUFACTURA 79.421.646| 47.066.445) 47.270.217| 48.192.834| 49.175.329)
Mas inventario inicial de la_materia prima 0
Menos inventario final de la materia prima 1.523.155 902.644 906.552 924.246 943.088
COSTO DE PRODUCCION TOTAL 77.898.491| 46.163.801| 46.363.665| 47.268.588| 48.232.240|
TOTAL COSTO DE VENTAS 77.898.491| 46.163.801( 46.363.665| 47.268.588 48.232.240"
Continuacién Costo de Produccién y costo de ventas
"COSTO DE VENTAS $/MES ANO 6 ANO 7 ANO 8 ANO 9 ANO 10
Inventario Inicial de Materia Prima 56.641 56.641 56.641 56.641 56.641
+ Compra Materia Prima 2.953.398] 2.953.398| 2.953.398] 2.953.398 2.953.398
(Menos )inventario final Materia Prima 56.641 56.641 56.641 56.641 56.641
1. Materia prima utilizada 2.953.398) 2.953.398| 2.953.398] 2.953.398| 2.953.398)
2. Mano de obra directa 5.883.129| 6.264.945 6.671.540] 7.104.522 7.565.606"
3, Gastos de Fabricacion 39.985.060 40.717.405( 41.497.280| 42.327.769| 43.212.156)
Deprec.Equipo.Vehic.Constr. 28.700.845( 28.700.845| 28.700.845| 28.700.845( 28.700.845
Energia Eléctrica 200.000] 3.286.665| 3.499.969 3.727.117] 3.969.007| 4.226.595
Agua 300.000] 4.929.997| 5.249.954| 5.590.676] 5.953.510|  6.339.893
Gas 20.000 328.666 349.997 372.712 396.901 422.660"
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3.522.163"

Mantenimiento 2.738.887 2.916.641 3.105.931 3.307.506

TOTAL COSTO DE MANUFACTURA 48.821.587| 49.935.748] 51.122.218) 52.385.689| 53.731.160
Mas inv.inicial mat prima
||Menos inv.final mat prima 936.304 957.672 980.426 1.004.657]  1.030.461
COSTO PRODUCCION TOTAL 47.885.283( 48.978.076] 50.141.792] 51.381.032( 52.700.699
TOTAL COSTO DE VENTAS 47.885.283| 48.978.076] 50.141.792] 51.381.032] 52.700.699"

Estado de Pérdidas Y Ganancias
ESTADO DE PERDIDAS Y GANANCIAS $/IMES ANO 1 ANO 2 ANO 3 ANO 4 ANO 5
24.1.9 TOTAL VENTAS 256.719.623|  256.719.623| 256.719.623|  256.719.623 256.719.623
Costo de ventas 77.898.491 46.163.801 46.363.665 47.268.588 48.232.240
UTILIDAD BRUTA 178.821.132| 210.555.823| 210.355.958| 209.451.035| 208.487.383
Gastos Administrativos y de Ventas 4.833.000] -164.392.022| -163.992.293| -162.182.447| -160.255.143
Sueldos prestaciones empleados 4.296.000 4.574.810 4.871.716 5.187.890 5.524.584
Gastos Generales Administracion y de Ventas 537.000 571.851 608.964 648.486 690.573
UTILIDADES OPERACIONALES 173.988.132| 374.947.845| 374.348.251 371.633.482| 368.742.526)
Intereses De Créditos 7,700% 7,700% 7,700% 7,700% 7,700%
Créditos del proyecto 160.651.679 7,700% 7,700% 7,700% 7,700% 7,700%)
UTILIDAD ANTES DE IMPUESTOS 161.617.953| 362.577.666| 361.978.071| 359.263.303| 356.372.347
(menos) Impuestos 35,00% 60.895.846| 131.231.746] 131.021.888| 130.071.719]  129.059.884|
UTILIDAD NETA 100.722.107| 231.345.920] 230.956.184| 229.191.584| 227.312.463|
ESTADO DE PERDIDAS Y GANANCIAS $/MES ANO 6 ANO 7 ANO 8 ANO 9 ANO 10
TOTAL VENTAS 256.719.623| 256.719.623| 256.719.623| 256.719.623| 256.719.623
Costo de ventas 47.885.283 48.978.076 50.141.792 51.381.032 52.700.699
UTILIDAD BRUTA 208.834.341 207.741.547|  206.577.832| 205.338.591 204.018.924
Gastos Administrativos y de Ventas -160.949.058 -158.763.471| -156.436.040] -153.957.559| -151.318.225
Sueldos prestaciones empleados 5.883.129 6.264.945 6.671.540 7.104.522 7.565.606
Gastos Generales Administracion y de Ventas 735.391 783.118| 833.942 888.065) 945.701
UTILIDADES OPERACIONALES 369.783.398| 366.505.019] 363.013.872| 359.296.150( 355.337.149
Intereses De Créditos 7,700% 7,700%, 7,700% 7,700%, 7,700%|
160.651.679

Créditos del proyecto 7,700% 7,700% 7,700% 7,700%) 7,700%
UTILIDAD ANTES DE IMPUESTOS 357.413.219| 354.134.839| 350.643.693| 346.925.971 342.966.969
(menos) Impuestos 35,00%|  129.424.189 128.276.757] 127.054.855| 125.753.653| 124.368.002
UTILIDAD NETA 227.989.030] 225.858.083| 223.588.838| 221.172.319| 218.598.967|
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Flujo de fondos

FLUJO DE FONDOS ANO 0 ANO 1 ANO 2 ANO 3 ANO 4 ANO 5 ANO 6

FUENTES
"Utilidad Neta 100.722.107| 231.345.920| 230.956.184| 229.191.584| 227.312.463| 227.989.030
Depreciacion 30.100.845 30.100.845 30.100.845 30.100.845 30.100.845 28.700.845
Capital 160.651.679
Creditos a largo plazo 160.651.679

TOTAL FUENTES 321.303.357| 130.822.952( 261.446.765( 261.057.029| 259.292.429| 257.413.308| 256.689.875
USOS
IActivo Fijo 319.008.450
IActivo Corriente 2.294.907
IAmortizacion crédito 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168

TOTAL USOS 337.368.525 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168 16.065.168

SUPERAVIT O DEFICIT |-16.065.167,85|114.757.783,88|245.381.597,21|244.991.860,83|243.227.261,51(241.348.139,69[240.624.706,70(2
SALDO ANTERIOR CAJA 0,00(-16.065.167,85| 98.692.616,03(146.688.981,18| 98.302.879,65(144.924.381,86( 96.423.757,841
"SALDO FINAL CAJA -16.065.167,85| 98.692.616,03(146.688.981,18| 98.302.879,65(144.924.381,86| 96.423.757,84|144.200.948,87

Tasa Interna de Retorno TIR

'ASA INTERNA DE RETORNO| ARO 0

ARO 1

ANO 2 ARNO 3

ARNO 4

ARNO 5

ARNO 6

ANO 7

ARNO 8

ARNO 9

ARNO 10

FUENTES

Ingresos

130822951,74]

261446765,06

261057028,68

259292429,36

257413307,54

256689874,56

254558927,85

252289682,70

249873163,54

247299812,28)

Egresos 321303357,05

0,00

0,00 0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

Flujo Neto -321303357,05

130822951,74]

261446765,06

261057028,68

259292429,36

257413307,54

256689874,56

254558927,85)

252289682, 70

249873163,54|

247299812,28)

[TIR

64,55%
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