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Método para la obtencién de biocombustibles y produc-
tos quimicos a partir de bioetanol y de subproductos del
proceso de produccion de bioetanol.

La presente invencion se refiere a un método para la ob-
tencion de biocombustibles y productos quimicos a partir
de bioetanol y subproductos del proceso de produccién
del mismo. Asimismo, se refiere a un complejo industrial
o biorrefineria para llevar a cabo dicho método.
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DESCRIPCION

Meétodo para la obtencién de biocombustibles y productos quimicos a partir de bioetanol y de subproductos del
proceso de produccién de bioetanol.

La presente invencién se refiere a un método o sistema de obtencidén de biocombustibles, azicar, piensos y pro-
ductos quimicos de diversa indole mediante procedimientos encadenados donde los subproductos en el proceso de
produccién de bioetanol son utilizados en procesos alternativos en la misma planta, instalacién o biorrefinerfa.

Estado de la técnica anterior

El biocombustible es el término con el cual se denomina a cualquier tipo de combustible que derive de la biomasa.
Es una fuente renovable de energia, a diferencia de otros recursos naturales como el petréleo, carbén y los combustibles
nucleares. Aunque se puede hablar de muchos tipos de biocombustible, por su importancia, aplicacién y volumen de
produccion, basicamente hay dos: el bioetanol y el biodiésel.

En la literatura de patentes, es posible encontrar distintas invenciones referidas a la produccién de biocombustibles.
Asi por ejemplo, en la patente ES 2319604 (B2), concedida el 05.03.2010, se describe un método o sistema de obten-
cién de biocombustibles mediante procedimientos encadenados donde los subproductos en el proceso de produccién
de bioetanol son utilizados en procesos alternativos en la misma planta, instalacién o biorrefineria.

En el proceso que se describe en la presente invencidn, el bioetanol no va a ser tinicamente un producto final
sino que va a ser también un intermedio a partir del cual se van a poder producir otros biocombustibles y productos
quimicos de interés. Este concepto cambia el enfoque de planta de biocombustible de etanol convirtiendo a este
compuesto quimico no sélo en producto final sino en intermedio.

Los biocombustibles se han convertido en opciones tan validas como los combustibles fésiles para la obtencién de
energia, sobre todo en el sector de los transportes.

Hasta ahora la obtencion de diferentes carburantes (mediante destilacién fraccionada), plasticos, etc. en una mis-
ma instalacién o complejo industrial se realiza en refinerias petroliferas que trabajan con mezclas de hidrocarburos
que extraen del medio ambiente, como de petréleo, gas natural,... Ahora también se podrdn realizar producciones o
complejos similares pero no a partir de crudo, sino a partir de recursos naturales.

Descripcion de la invencion

Se propone mediante la presente invencion la creacién de un complejo industrial destinado a la produccién de todo
tipo de biocombustibles (bioetanol, biodiésel, hidrégeno, biogis,...) asi como piensos, azicar y productos quimicos de
indole diversa (biopldsticos biodegradables, anestésicos, resinas, pinturas,...).

La parte o nicleo central de este complejo industrial va a ser una planta hibrida dedicada a la produccién de
bioetanol a partir de remolacha. Constara de una zona de recepcion de la remolacha donde se realizard una tara y una
cuantificacion de la riqueza en azicar de dicha materia prima.

A continuacion, la remolacha serd sometida a un proceso de limpieza (desherbado, despedrado,...) y lavado.

Una vez limpia la materia prima serd sometida a un proceso de corte en molinos de cuchillas formando lo que se
denomina coseta (trozos de remolacha cortada).

Las cosetas se introducirdn en difusores donde el aziicar (sacarosa) pasard a un medio acuoso y formard una
disolucién con aproximadamente 16-17 grados brix.

A la salida de dichos difusores tendremos un jugo denominado jugo de difusién rico en azicares y pulpas que una
vez prensadas y tamizadas (este dltimo paso no es imprescindible) se utilizaran para producir pienso (secadero) o para
entrada en segunda generacion.

También se podran utilizar las pulpas para producir metanol mediante fermentaciones con microorganismos gené-
ticamente modificados.

El jugo o disolucién azucarada serd sometida posteriormente a un proceso de esterilizacién con vapor (puede ser
directo o indirecto). En dicho proceso y sin que sea limitante se utilizardn altas temperaturas (rango de 140°C, 5
segundos), cortos tiempos para dafar mds a los microorganismos y menos a los hidratos de carbono.

Posteriormente, se realizard un proceso de inversion de la sacarosa en fructosa y glucosa mediante enzimas (inver-
tasa, en principio, pero sin que sea limitante). Dicho proceso podra ser mediante la adicién de enzimas o en lechos
en los cuales dichas enzimas se encuentran inmovilizadas como puede ser, sin que sea limitante, un lecho (fijo o
fluidizado) de resinas epoxi.
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Una vez obtenidos los azicares en forma simple, en el caso de realizar un proceso enzimético, o en su forma inicial,
si no se realiza dicho proceso, se procede a un proceso de fermentacién alcohdlica. Dicho proceso de fermentacidén
podra ser en continuo y/o discontinuo.

Los microorganismos utilizados en dicha fermentacién podrdn ser o no mejorados genéticamente, o mezcla de
ambos.

Una vez realizada la fermentacion alcohdlica el mosto fermentado pasard a un proceso de destilacion en diferentes
etapas. El CO, saliente de los fermentadores serd sometido a un proceso de recuperacion del etanol que pudiera ir con
él y se dirigira hacia la produccion o crecimiento de algas ya sea en lagunaje o biorreactores.

Puede existir la posibilidad de realizar fermentaciones enzimaéticas, es decir, tener sistemas en los cuales se tengan
enzimas inmovilizadas a través de las cuales se vaya transformando la glucosa hasta el etanol u otro producto de mayor
interés.

El etanol, después de las columnas de destilacion, serd sometido a un proceso de deshidratacién molecular como
puede ser, sin que sea limitante, un proceso de adsorcion de zeolitas sintéticas de 3 (A) Amstrong de didmetro.

Una vez deshidratado el etanol se puede desnaturalizar y pasar a almacenamiento. Adicionalmente, se podrd utilizar
el mismo como intermedio de cara a poder producir mas compuestos quimicos en la biorrefineria.

En el nicleo central los equipos van a estar por duplicado a partir del proceso de corte en molinos (incluidos estos)
de tal manera que se podrd adaptar para producir también aziicar si se considera pertinente. En este sentido, la planta
de produccion de azicar que se acoplaria al nicleo base a partir de la depuracién calcocarbénica, también tendria
los equipos necesarios por duplicado a partir del mismo proceso para poder funcionar con todo el caudal de jugo de
difusién del nicleo base o con la mitad. Ademas, los hornos de cal que se instalardn en la planta se podran utilizar
para la linea de depuracion calcocarbdnica o para la produccién de acetileno a partir de carburo cédlcico. En caso de
utilizar la reconversion de una planta azucarera como base para realizar la biorrefineria 0 macrocomplejo industrial,
el sistema de produccién se adaptaria a los caudales de funcionamiento de la misma. Es decir, el nicleo base podra
llevar de esta manera todo el jugo azucarado a la produccién de bioetanol, todo el jugo azucarado a la produccion de
aztcar o la mitad del jugo a bioetanol y la mitad del jugo a produccién de azdcar.

Ademds, en el caso de instalarse la planta en zonas donde no se pueda procesar la remolacha durante todo el afio
por condiciones agrondmicas o en aquellos en los que si se pueda, se contempla la posibilidad de construir una planta
gemela hasta el jugo azucarado o de difusion de tal manera que esta planta almacene el jugo de difusién deshidratado
para usarlo posteriormente en la planta central de bioetanol.

Los jugos de difusion de esta planta gemela tendrdn la posibilidad de pasar en un momento determinado tanto al
nucleo base como a la parte destinada a la produccién de azdcar.

La planta central podra no sélo utilizar jugos de difusién o azucarados fuera o durante la campafia, ademas podran
utilizarse jugos azucarados en la misma de diferentes materias primas que a continuacién se describen:

1. Jugos azucarados de cereales: De esta manera, se podria instalar anexo a la planta central un edificio de moltu-
racion de cereal, ya sea molturacién en seco o himeda, a partir de la cual se obtengan unos jugos azucarados que tras
procesos de depolimerizacion y sacarificacion enzimaticos irfan a los fermentadores de la planta central.

2. Jugos azucarados obtenidos a partir de materiales celuldsicos o lignocelulésicos como pueden ser, por ejemplo,
residuos de industrias madereras. Dichos materiales, tras diferentes procesos de molturacién y/o corte, serian someti-
dos a un proceso de prehidrélisis dcida con separacién de la lignina y una hidrdélisis enzimética a partir de la cual irfan
a los fermentadores del nicleo central.

3. Introduccién de melazas en los fermentadores.

4. Introduccién de residuos de queserias, ya sean sueros directos o perneados. Ademads, estos residuos entrardn en
los fermentadores directamente, o tras un proceso de hidrdlisis de la lactosa en glucosa y galactosa por un tratamiento
enzimadtico con lactasa, ya sea este tratamiento por adicién o con la enzima inmovilizada en algutn sustrato.

5. Alcoholes vinicos que tendrian entrada directa en destilacion.

6. Jugos azucarados de algarrobas: Se construiria un edificio de molturacién de las mismas para obtener un jugo
azucarado de la harina de las mismas y, tras pasar por un proceso enzimdtico, ya sea de adicién o con enzimas

inmovilizadas, este jugo pasaria a los fermentadores de la planta base.

En todos los procesos enzimdticos que se citan en la presente patente, los mismos se podran realizar por adicién
de esas enzimas o por inmovilizacién de las mismas en diferentes sustratos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2376 682 Al

7. Otros jugos azucarados obtenidos por mezclas de distintas materias primas que entrarian en los fermentadores
de la planta central.

8. Jugos azucarados de difusion o de trapiches obtenidos a partir de cafia de aziicar, con lo cual se podria también
hacer un planteamiento mixto en el cual se utilizara durante un tiempo jugo de remolacha y, durante otro tiempo, jugo
de caiia.

Como ya se ha descrito anteriormente la planta central va a poder funcionar con todo el caudal o con la mitad en
funcién de que se quiera derivar parte del mismo a la produccién de azicar.

Si se decide llevar la mitad del caudal de la planta central a la produccién de azicar, irfa a los fermentadores la
mitad del caudal normal procedente de la planta central.

En este caso, tenemos distintas opciones para operar en el nicleo base a partir de la fermentacion:

1. Operar con la mitad del caudal total del nicleo base para azicar y la otra mitad para bioetanol, por lo cual la
biorrefineria tendrd calculados los fermentadores en base a su caudal total pero estard preparada para poder funcionar
en estas condiciones de régimen.

En estas condiciones no habria problema ya que, como se ha dicho antes, a partir de molinos de corte (incluidos)
los equipos van a estar por duplicado, de forma que el jugo de difusion correspondiente a un difusor (el que se elija
como inicio hacia fermentacion) iria hacia fermentacién y, el otro, para azucar.

Previo a esta fermentacién el jugo de difusién puede sufrir un proceso enzimatico de ruptura de la sacarosa en
glucosa y fructosa, ya sea por adicién de esa enzima, como puede ser sin ser limitante la invertasa, o con la enzima
inmovilizada en algin sustrato.

En este caso, utilizaremos el nimero de fermentadores que corresponda a las relaciones caudal-tiempo de fermen-
tacioén que se estipulen.

Después de la fermentacién vamos a realizar un proceso de agotamiento, en el que se obtendran unas vinazas a
las cuales se les separard la materia orgdnica por procesos de centrifugacion, decantacidn, filtracién o combinaciones
de los mismos utilizdndose esta materia orgdnica para la produccién de pienso; purificacion, en el que se separardn
ligeros; y rectificacion, o separacion de aceites de fusel. Adicionalmente, se podran instalar antes de las columnas de
destilacion equipos para eliminar CO,.

Estos tres procesos (agotamiento, purificacion y rectificacion) se van a realizar en equipos de destilaciéon que
estaran por duplicado.

De esta manera, si la fabrica en algiin momento quisiera trabajar con la mitad del caudal, después de la fermentacién
se podra trabajar con el mismo caudal de salida de los fermentadores que el de entrada.

Una vez tenemos el etanol a la salida de la columna de rectificacion, lo pasaremos por equipos de deshidratacién
del mismo, que también estardn por duplicado.

Una vez deshidratado, el etanol podra ser desnaturalizado y almacenado (para uso posterior como mezcla directa o
para ETBE) o ser almacenado directamente con o sin desnaturalizar para usarlo como intermedio en la propia biorre-
finerfa. Es decir, se podrd partir del etanol como materia prima en la propia biorrefineria para producir otros productos
quimicos como por ejemplo, y sin que sean limitantes, butadieno por deshidrodimerizacién directa, acetaldehido e
hidrégeno por oxidacion catalitica, produccion de hidrégeno por reformado con vapor...

Es decir, en la propia planta habra distintas lineas de actuacidn a nivel quimico cuya base va a ser el etanol obtenido
en la planta central, por lo cual el etanol no serd solo producto final sino también un intermedio.

2. Operar con todo el caudal del nicleo base hacia bioetanol.

Con esta forma de operar todo el jugo azucarado producido en la planta central irfa hacia la produccién de bioetanol
que de la misma manera podra ser utilizado como intermedio en la propia planta.

3. Operar con caudales mixtos.

Si llevamos la mitad del caudal para producir aziicar y la otra mitad para bioetanol podemos utilizar jugos azuca-
rados de otras lineas ya citadas en la propia patente para funcionar a pleno régimen o pleno caudal hacia bioetanol y a
mitad de caudal hacia azicar.

Dentro de esta posibilidad también puede darse el caso de que se trabaje con todo el caudal del nicleo central
hacia azicar y se utilicen las otras lineas para bioetanol (a medio caudal o caudal total) o que se utilicen los jugos
almacenados para producir aziicar previa hidratacién y el jugo del nicleo central para bioetanol.
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De esta manera y con todas las combinaciones expuestas anteriormente y sin que sean limitantes se ve que la capa-
cidad de maniobrabilidad de la planta hibrida es muy amplia permitiendo ademads grandes posibilidades de produccién
de aztcar y bioetanol en funcién de las condiciones de mercado.

Ademds, un punto muy importante es que en la planta se va a trabajar con el etanol no sélo como producto final
sino como producto intermedio para a partir del mismo producir otros compuestos quimicos diferentes por diferentes
procesos petroquimicos.

Se ha descrito la planta hibrida base o nicleo central del complejo industrial, pero junto a este nicleo base o central
se van a situar una serie de plantas anexas de tal forma que en su conjuncién o unién permitan la posibilidad de crear
diferentes compuestos quimicos que serdn usados para biocombustibles o con otros usos que de otra forma es decir,
sin esta conjuncion o unién, no podrian ser producidos con la misma eficacia industrial.

Se exponen a continuacidn las diferentes plantas anexas con sus caracteristicas.

1. Planta de separacion de las moléculas del aire en sus componentes bdsicos

Es decir, se instalardn equipos industriales para obtener N,, CO,, CO y O,, principalmente.

El N, se utilizard en la planta para diferentes lineas entre las cuales destaca la produccién de amoniaco junto con
hidrégeno.

Este amoniaco, a su vez, se utilizara para producir otros compuestos quimicos junto con otros compuestos obteni-
dos en la planta o externos a la misma. Como ejemplos pueden citarse la obtencién de etanolamina, o de HCN (4dcido
cianhidrico), entre otros.

Estos a su vez pueden ser utilizados para producir mas compuestos de utilidad en la planta.

El monéxido de carbono puede utilizarse, entre otros procesos, junto con el hidrégeno, para reacciones de hidro-
formilacién o reacciones oxo, produccién de biometanol,...

El CO,, entre otros, se podrd utilizar para obtener urea junto con el amoniaco,...

Esta urea, a su vez, se puede utilizar junto con otros productos quimicos obtenidos en la planta para producir
resinas,...

Puede verse la versatilidad que da el producir todos estos compuestos desde el punto del macrocomplejo industrial
que el presente documento describe.

El oxigeno se podra utilizar para reacciones de oxidacion realizadas en la biorrefineria, ozonolisis,...

2. Planta de biogds

En la biorrefineria se va a contar con una planta de obtencion de biogds por codigestion, en la cual se pueden incluir
residuos de la propia planta central o anexas y otras materias de entrada exteriores.

El metano obtenido se podrd utilizar en la biorrefineria para diferentes usos como, y sin ser limitantes, mejorar
rendimientos energéticos de otros procesos, obtener gases de sintesis por procesos de reforming y/o produccién de
otros productos quimicos en combinacién con otros compuestos quimicos obtenidos en el macrocomplejo industrial o
por procesos quimicos o petroquimicos como puede ser la produccion de etileno, acetileno,...

La ventaja es que, como se viene presentando hasta ahora en el presente documento, vamos a ir produciendo una
serie de compuestos en el mismo macrocomplejo que nos va a ir permitiendo la produccién de un mayor rango de
compuestos quimicos por la combinacién de los mismos, su uso para reducir costes energéticos en otros procesos,...

3. Planta de obtencion de hidrogeno
Se tendrd en el macrocomplejo industrial que se presenta en este documento una planta anexa de produccién de
hidrégeno a partir de compuestos quimicos obtenidos en la propia planta como puede ser a partir de metano, etanol o

metanol.

Uno de los procesos que se puede utilizar en esta planta serd la obtencion de hidrégeno por reformado con vapor
de agua.

Ademds, también se podran instalar en esta planta anexa procesos de electrolisis para obtener hidrégeno a partir
de agua, de cara a su uso en procesos de hidrogenacién en biorrefineria.

5
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4. Planta de asimilacion de CO,

En la biorrefineria se va a construir una planta en la cual el CO, de los fermentadores (una vez ha sido lavado)
y/u otros procesos va a pasar por una serie de biorreactores y/o dreas de lagunaje en las cuales dicho CO, va a ser
fijado por microorganismos para producir aceite y/o hidrocarburos que serdn obtenidos posteriormente por diferentes
procesos de separacién en el mismo complejo industrial.

En el caso de producir aceite, éste se utilizara para la produccion de biodiésel por transesterificacion o como materia
prima de entrada en otros procesos para producir otros compuestos quimicos junto con otros procesos obtenidos en el
complejo o exteriores o para producir dichos compuestos quimicos como tnica materia prima de entrada.

5. Planta de biodiésel por transesterificacion

El macrocomplejo industrial va a contar con una planta de produccién de biodiésel por procesos de transesterifica-
cion en la cual el aceite puede ser obtenido a partir de microorganismos, aceite usado, aceite de cultivos oleaginosos
(jatropha, girasol, colza,...) o combinaciones de las mismas.

El metanol que se utilice podré ser obtenido en la propia fabrica a partir de gases de sintesis obtenidos en procesos
de la misma, por hidrogenacién de formaldehido obtenido en la misma, por rectificacién de ligeros del nicleo base o
planta principal o importando al complejo desde fabricas exteriores (0 combinaciones de los anteriores).

Ademas, el proceso catalitico en el cual se realice la transestirificacién podra realizarse por adicion de catalizadores
como por ejemplo dcidos o hidréxidos o se podra realizar con enzimas ya sea por adicién o inmovilizadas.

Ademds, en el macrocomplejo industrial se podrdn producir dcidos grasos por hidroxicarbonilaciones de polimeros
obtenidos a partir de compuestos quimicos obtenidos en la propia planta como pueden ser polimeros de etileno.

Estos 4cidos grasos se podran utilizar también para producir biodiésel junto con un alcohol como, pero sin ser
limitante, el metanol y un catalizador como, y sin ser limitante, el 4cido sulfirico.

Una vez realizada la reaccion de transesterificacion el resto de procesos se orientard a la separacion de los com-
puestos quimicos que acompafien al biodiésel o éster (ya sea etilico, metilico) con la finalidad de obtener este biodiésel
con la mayor pureza posible.

En cuanto a la glicerina obtenida como residuos de estos procesos se podra utilizar para producir diferentes com-
puestos quimicos como acroleina, propeno, plésticos, etc en lineas del propio complejo industrial.

Ademds, los compuestos quimicos obtenidos a partir de la glicerina se podrdn utilizar a su vez para hacerlos
reaccionar con otros compuestos quimicos propios de la biorrefineria y obtener asi productos de gran interés en un
momento determinado o de mayor utilidad para otras lineas como puede ser la utilizacién de acroleina obtenida a
partir de la glicerina y el butadieno obtenido a partir del etanol para producir cicloadiciones.

Esta posibilidad nos la da el potencial de trabajar con el bioetanol como intermedio en biorrefineria y el potencial
de trabajar con la glicerina como intermedio en biorrefineria, pudiendo obtener por ejemplo con estos dos compuestos
productos quimicos aromdticos de interés para industrias farmacéuticas.

6. Planta de biocombustibles de segunda generacion y otros productos quimicos de interés en el complejo multinacio-
nal

El complejo industrial que se describe en el presente documento va a contar con una zona dedicada a la produccién
de biocombustibles de segunda generacién por procesos de pirdlisis y de gasificacion.

Habra un drea o zona dedicada a los procesos de pir6lisis y otra drea dedicada a los procesos de gasificacion, y se
situard anexo a la zona de elementos separadores de aire antes ya descrita.

En cuanto a la pir6lisis, es una descomposiciéon quimica de materia orgdnica causada por el calentamiento en
ausencia de oxigeno u otros reactivos.

La planta tendrd un centro de almacenamiento o recepciéon de materia para pirolizar, entre esta materia prima se
utilizardn residuos de industrias madereras, residuos de biomasa (limpiezas de montes, cunetas, desbroces), residuos
orgdnicos urbanos, lodos de depuradoras, astillas, pellets, pulpas del proceso central o nicleo base, paja de cereal,
restos de podas, cultivos celuldsicos, cultivos lignoceluldsicos u otros residuos orgénicos, pldsticos, o mezclas de los
anteriores.

Se van a realizar diferentes tratamientos de pirdlisis en la biorrefineria obteniendo por ello en cada proceso com-
puestos quimicos diferentes.
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Para obtener compuestos quimicos de cara a su uso en otros procesos de la propia biorrefineria se utilizardn mas
tratamientos térmicos a elevadas temperaturas (presion atmosférica) obteniendo mezcla de hidrocarburos tipo olefinas,
etileno, gases,... Posteriormente a este proceso de pirdlisis se procederd a la separacion de los diferentes compuestos.

Cuando se busque la produccién de biocombustibles se utilizardn procesos cataliticos a altas temperaturas y altas
presiones, jugando con el tiempo para obtener hidrocarburos de mayor o menor longitud de cadena.

También se podran realizar compuestos de craqueo con vapor de agua.

La gasificacion es un proceso termoquimico en el cual un material carbonoso como la biomasa es convertido en un
gas con cierto contenido energético.

De la planta de gasificacién obtendremos por lo tanto gases de sintesis que a su vez alimentardn otras plantas.
En la biorrefineria vamos a tener un centro de recepcién de materia para gasificar. Entre esta materia se pueden
destacar residuos de madereras, restos de biomasa, cultivos celuldsicos, cultivos lignocelulésicos, cascaras de arroz,

podas, bambu, residuos orgdnicos urbanos o industriales o mezclas de los anteriores.

El 4rea de gasificacion se dedicard como su propio nombre indica a producir gases de sintesis a partir de los cuales
trabajaremos en biorrefinerfa en distintas lineas que se presentan a continuacion y sin ser limitantes:

1. Produccién de amoniaco.

Con el nitrégeno obtenido a partir de los elementos separadores de aire ya citados y con el hidrégeno obtenido en
gasificacion o electrolisis a partir de un proceso catalitico a altas temperaturas (450°C) y altas presiones (200 atm).

Con el amoniaco y el CO, obtenido en elementos separadores de aire podemos obtener urea y, por condensacién
de la misma, melamina.

2. Produccion de biometanol.

Con el CO obtenido en gasificacién o en elementos separadores de aire y el hidrégeno obtenido en gasificacién o
electrolisis.

También se puede obtener por oxidacién de metano utilizando el metano de la planta de biogds y el oxigeno de la
planta de separacién de elementos del aire.

3. Produccién de Formaldehido.
Por procesos de oxidacién del biometanol.

4. Produccién de biocombustibles por procesos de polimerizaciones cataliticas a partir de los gases de sintesis
obtenidos en el drea de gasificacion.

5. Produccién de dcido férmico a partir de monéxido de carbono y de hidrégeno.

En esta zona se podrdn también instalar hornos coquizadores alimentados con residuos de madera o madera.

Teniendo el 4rea de elementos separadores del aire y la zona de gasificacién en el mismo complejo industrial
podemos producir de una manera muy eficiente una innumerable cantidad de compuestos quimicos en la biorrefineria
de cara a su uso como biocombustibles o como intermedios de otros procesos de obtencién de los mismos o producir
productos quimicos con otros usos como farmacéuticos, pinturas, disolventes,...
7. Planta de transformacion del bioetanol en productos quimicos de mayor interés

En la biorrefineria o macrocomplejo industrial el bioetanol va a tener diferentes lineas de utilidad no s6lo como

producto para la produccién de ETBE o mezcla directa con gasolina sino como intermedio para obtener en la misma
planta otros productos quimicos, entre estos destaca, sin ser limitantes, la produccién de:

1. Butadieno: por deshidrodimerizacién directa, hidrogenacion y deshidratacién de aldoles.
2. Acetaldehido e hidrégeno: por oxidacién catalitica.

3. Gases: por tratamiento con zeolitas.

4. Gasoil: por tratamiento con zeolitas o por polimerizacién de etileno.
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5. Dietil-éter: por tratamiento con zeolitas.

6. Etileno: por deshidratacién con zeolitas.

7. Hidrégeno: por reformado o por procesos cataliticos.
8. Butanol: por hidrogenacién de aldoles.

9. Acetales: junto con aldehidos.

10.  Aldoles: por condensacién alddlica de aldehido obtenido por oxidacién de etanol.

11.  Biogasolinas: por dimerizaciones y/o alquilaciones.

Las opciones o posibilidades que nos va a dar el uso de bioetanol como intermedio en el complejo van a ser
innumerables, ya no solo de cara a la produccién de biocarburantes, sino también de compuestos quimicos de gran
interés como anestésicos, plasticos,...

Ademds, se podran producir compuestos quimicos partiendo del etanol o sus derivados y otros compuestos quimi-
cos obtenidos en la biorrefineria como etanolaminas, anticongelantes, piridinas,... con lo cual puede verse el aumento
de posibilidades técnicas que ofrece el trabajar de esta manera en biorrefineria multifuncional.

8. Planta de biotecnologia

En la biorrefineria se va a implantar una planta de biotecnologia de cara a realizar mejoras en los diferentes
procesos existentes en el complejo. Asi se trabajard en produccién de plésticos biodegradables por polimerizaciones
de compuestos orgdnicos como 4cido lactico, polihidroxialcanoatos, sin ser estos limitantes.

Ademds, en esta planta se va a trabajar en mejoras genéticas de microorganismos y enzimas, asi como en procesos
de produccién de las mismas y de inmovilizacion en sustratos de éstas.

9. Planta de gestion de residuos

En la biorrefineria se va a trabajar con residuos sélidos urbanos desde su recepcion hasta realizar la separacion de
los residuos orgéanicos del resto.

Los residuos organicos podran llevarse a la planta de segunda generacidn, a calderas de biomasa, o se podrin
utilizar para fermentaciones o en la planta de biogis.

También se podran utilizar neumadticos usados para, tras procesos quimicos, utilizar los compuestos quimicos de
constitucion de los mismos en procesos de obtencién de biocombustibles o productos quimicos de la planta.
10. Parque solar

Se instalard un parque solar para poder alimentar procesos del complejo y mejorar asi el rendimiento energético de
otras plantas del complejo.

También se vendera a red.

11. Parque edlico
En caso de ser posible su ubicacién cercana a la planta para mejorar asi el rendimiento energético de la planta.

También se vendera a red.

12. Zona de mejora de eficiencia energética del proceso central o niicleo base

Se van a instalar en la biorrefineria una serie de calderas de biomasa para producir electricidad y vapor y de esta
forma reducir costes energéticos en el proceso central o clave del complejo multifuncional.
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13. Planta de cloraciones, sulfonaciones, aminaciones, oxidaciones

En la planta vamos a contar con un centro de almacenamiento de oxigeno y uno de cloro para poder realizar
reacciones de cloracién y de oxidacidn a partir de los diferentes compuestos que vamos a poder obtener en la misma.

Esto nos va a poder permitir aumentar el rango de productos quimicos que vamos a poder obtener en la misma.

También vamos a poder realizar aminaciones con el amoniaco obtenido en la planta de separacién de aire (en
un momento determinado en esta planta el N, puede no s6lo ser separado del aire sino también incorporado desde
depésitos comprados a otras empresas).

Ademads, también tendremos depdsitos de sulfiirico para poder realizar en el complejo sulfonaciones de diferentes
compuestos que podemos haber obtenido en biorrefineria.

En ningiin momento se pretende que el no funcionamiento o instalacion de algunas de las plantas anexas o incor-
poracién de procesos similares a los descritos en las mismas sea limitante en el proceso principal del macrocomplejo
industrial.

Ejemplos
Ejemplo 1

Durante la campafia de remolacha se recepciona para molturar en la planta nicleo de bioetanol 9500 tm/dia de
remolacha. Esta remolacha tras la tara y medida de su riqueza en azicar (se toma una muestra y en laboratorio con
refractémetro se miden grados Brix) se pasa a diferentes procesos de limpieza entre los que se destacan el despedrado
y desherbado.

Adicionalmente, en caso de instalarse una planta gemela, se estardn recepcionando otras 9.500 tm/dia de cara al
almacenamiento del jugo o para otros usos en fabrica (linea de azicar,...). Todos los procesos que se describen hasta
obtener el jugo de difusién son idénticos tanto para el niicleo base como para la planta gemela.

El despedrado se realiza por diferencia de pesos en medio acuoso o canal hidrdulico y en dicho canal por medios
mecénicos se lleva a cabo también un desherbado (estos procesos pueden realizarse por otros métodos, por lo que los
expuestos no han de ser limitantes).

Una vez realizado el despedrado y el desherbado la remolacha pasa a un lavadero donde se continta la limpieza de
la misma.

Una vez limpia la remolacha pasa a unos molinos de cuchillas donde es cortada en tiras finas denominadas co-
munmente cosetas. La finalidad de dicho proceso es el aumentar la superficie de contacto para mejorar el proceso de
dsmosis siguiente.

Las cosetas se introducen en difusores. En dichos difusores se introduce también agua junto con otros compuestos
quimicos como por ejemplo 4cidos para mejorar la salida de la sacarosa a través de la membrana ectoplasmatica de
las células.

En dichos difusores se produce el paso de la sacarosa hacia el agua formando un jugo azucarado.

A la salida de este proceso de difusion se obtienen por una parte, las pulpas (cosetas agotadas o sin sacarosa) y por
otro lado el jugo de difusién o disolucién azucarada.

Las pulpas se someten a un proceso de prensado y tamizado para recuperar jugo que todavia va con ellas. En este
punto las pulpas son llevadas al secadero con el que cuenta la biorrefineria para producir pienso o se llevan, tras ser
secadas, a los procesos de segunda generacion de pirdlisis o gasificacion para producir biofueles o gases de sintesis.

También pueden utilizarse estas pulpas para calderas de biomasa o para fermentarlas con la finalidad de obtener
biometanol mediante fermentaciones con microorganismos genéticamente modificados.

El jugo de difusidn, tras pasar por deslodadores y/o ciclones y/o filtros de arena, en el caso de ser necesario es
esterilizado mediante un proceso con vapor a altas temperaturas y cortos tiempos y tras la esterilizacion es enfriado
a la temperatura 6ptima de actuacion de la enzima invertasa que se afiade a continuacién (también pueden utilizarse
lechos con la enzima inmovilizada o en un momento determinado decidir no pasar por este proceso e ir directamente
hacia fermentacion).

Ademds, en este punto se realiza un control del pH del jugo para modificarlo con productos quimicos en el caso de
no ser el éptimo.
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Una vez conseguidas las condiciones 6ptimas de pH y T se adicionan también activadores para mejorar la eficiencia
enzimdtica y se adiciona invertasa con la finalidad de invertir la sacarosa en glucosa y fructosa.

El jugo pasa a continuacién a un proceso de fermentacion alcohdlica en discontinuo (sin ser limitante, ya que puede
ser continuo también). En dicho proceso de fermentacién se cuenta con 8 fermentadores de 3000 m? de capacidad y
dos tanques de propagacion para el crecimiento de los microorganismos.

El jugo se introduce en los fermentadores y se adiciona un inéculo en un 1% (densidad 6ptica de 10 aproximada-
mente).

Dicho inéculo se realiza con levaduras mejoradas genéticamente para que tengan una mayor capacidad de toleran-
cia de etanol y para que sean capaces de degradar distintos tipos de aziicares.

Las enzimas invertasas que se afladen al proceso se pueden producir en la propia biorrefineria (o tenerlas en
preparados o inmovilizadas) en un proceso en el cual se obtienen por un aparte restos de microorganismos rotos y por
otra parte enzimas, proteinas y un jugo azucarado.

Ademads, en lugar de adicionarse al jugo continuamente también podrian presentarse inmovilizadas en resinas epoxi
o similares en lechos fijos o fluidizados.

A la salida de la fermentacién obtenemos CO, y el jugo o mosto fermentado.

El CO, se somete a un proceso de recuperacion de etanol en columnas de lavado mediante unién a agua por puentes
de hidrégeno (sin que sea limitante).

Una vez limpio, el CO, se deriva a lagunaje o biorreactores para el cultivo de algas u otros microorganismos.

Dichas algas se utilizan para obtener aceite por centrifugacion, secado y prensado o como biomasa mediante
centrifugacién y secado para los procesos de segunda generacién ya citados de pirdlisis y gasificacion. En el caso de
prensar para obtener aceite se obtiene ademds una torta protefnica que se utiliza para producir pienso o como biomasa
para los procesos de segunda generacion.

También pueden utilizarse algas que excretan hidrocarburos de cadena larga > ¢30 al medio de cultivo y separar
estos hidrocarburos posteriormente por procesos de destilacion o filtracion, entre otros, para obtener estos hidrocar-
buros. A partir de los mismos podemos obtener por diferentes procesos petroquimicos distintos productos de interés
para la planta.

El jugo fermentado de salida de los fermentadores pasa por un tanque pulmén y de éste pasa a un proceso de
destilacion compuesto por diferentes columnas.

Las dos primeras columnas son de agotamiento y la funcién es separar vinazas con materia orgdnica del resto de
componentes.

Las vinazas pasan por unos decantadores centrifugos o filtros y se separa la materia orgdnica del resto de vinazas.
Dicha materia orgénica se utiliza para producir piensos en el secadero (DDG’s) o como entrada para los procesos de
segunda generacién de la biorrefineria.

Ademds, el resto de vinazas solas o junto con otros subproductos del resto de procesos, residuos agrarios o de
industrias agrarias se someten a un proceso de metanogénesis para la produccion de metano.

Dicho metano se puede quemar, utilizar para producir hidrégeno por reformado con vapor, producir metanol por
reacciones quimicas o llevarlo a otros procesos en la planta en los cuales puede actuar como reactivo.

La tercera columna es de purificacién y en ésta se eliminan los componentes de menor volatilidad que el etanol
(acetaldehido, metanol,....). Estos compuestos a su vez se hacen pasar por una columna de rectificaciéon de metanol en
la que se separa el metanol del resto de componentes. El metanol se utiliza para la reaccion de transesterificacion de la
planta de biodiésel de la biorrefineria, para producir formaldehido u otros usos. El resto de componentes se queman,
se utilizan como disolventes o se venden con otros fines a la industria quimica.

La cuarta columna es de rectificacion. En esta columna se separa el etanol del agua en el punto azeotrdpico, y
ademds se obtienen aceites de fusel y unas colas con agua. Los aceites de fusel se queman o venden a industrias
quimicas.

El etanol en el punto azeotrépico pasa a través de un deshidratador molecular de zeolitas sintéticas de 3 amstrong
(A) de didmetro para deshidratarlo hasta una pureza > 99,8%.
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Este etanol no es sélo un producto final sino que se utiliza en la planta como producto de entrada en otros procesos
quimicos y/o petroquimicos de tal manera que en la planta podemos transformar el etanol en otros compuestos como
butadieno, etileno, acetaldehido, aldoles, acetales,...

Por ejemplo, el etanol puede ser sometido a un proceso de deshidrodimerizacién directa mediante un proceso con
catalizadores metélicos a T de 400°C presiones de 150-200 bar y con una selectividad de 45% aprox.

Este punto es muy importante ya que no se limitarad la biorrefineria a ser una planta de obtencién de bioetanol
sino una planta en la cual el bioetanol serd transformado en diferentes compuestos quimicos, es decir, el etanol serd
también un intermedio.

Este proceso con remolacha en 11 meses produce 320.000 m® de bioetanol y 304.000 tm de pienso, que se utiliza
como tal o se introduce en lineas de segunda generacion.

En estos once meses como ya se ha citado se aprovecha el CO, para el cultivo de algas en lagunaje y/o birreactores.
Por cada 1,7 Kg de CO, se obtienen aproximadamente 1 Kg de algas secas.

Dichas algas se utilizan para procesos de segunda generacién o para obtencion de aceite (transesterificacion).

Como ya se ha descrito en la biorrefinerfa se pueden obtener las enzimas que se utilizan para el proceso previo a la
fermentacion.

La biorrefineria cuenta con una planta de biotecnologia en la cual se pueden desarrollar procesos de obtencion de
enzimas, biomasa microbiana y biopldsticos (microbiologia). A continuacién se cita un ejemplo sin ser limitante de
linea de actuacién en dicha parte de la biorrefineria:

Se comienza el proceso en tanques de fermentacién a los que llegan los microorganismos (ya sean genéticamente
modificados o0 no) procedentes de unos tanques de propagacion.

Dichos microorganismos tienen los genes que codifican para la enzima que queremos obtener, asi como buenas
caracteristicas de crecimiento y componentes bioquimicos para el proceso.

Los microorganismos se pasan a unos fermentadores situados en serie para realizar una fermentacién en continuo
aunque también podria realizarse el proceso en discontinuo.

En dichos fermentadores también se van a incluir los componentes moleculares o nutrientes que, una vez detectados
por los microorganismos, hagan al genoma de los mismos codificar las enzimas que buscamos. También se pueden
incluir otros compuestos requeridos para que la fermentacidn se realice en 6ptimas condiciones.

Dichas enzimas son excretadas al exterior en unos casos y/o intramoleculares en otros.

Con lo cual, a la salida de la fermentacién en continuo tendremos un mosto con enzimas ya sean extracelulares,
intracelulares o ambos casos. El siguiente paso es un proceso de ruptura de los microorganismos para poder obtener las
enzimas que estan en su interior. Ademas, también se puede realizar una purga para que parte de los microorganismos
puedan ser utilizados para una nueva propagacién antes de dicho proceso de ruptura. Este proceso de ruptura de los
microorganismos se va a realizar, sin que sea limitante, por diferencia de presiones en un homogeneizador de tal
manera que el jugo con los microorganismos a la salida de la fermentacién se pase por este homogeneizador.

La homogeneizacién es un proceso para romper los microorganismos por diferencia de presion de tal manera
que a la salida del homogeneizador se obtiene el mismo jugo pero con las células de los microorganismos rotas
como consecuencia de esa diferencia de presion. Se puede instalar una recirculacién para retornar el jugo de nuevo al
comienzo de la homogeneizacion si no se ha realizado la ruptura en condiciones aceptables para el proceso.

Una vez se tiene el jugo después de la homogeneizacién con los microorganismos rotos, enzimas y restos de
componentes en €él, el siguiente paso es separar los restos de microorganismos del jugo. Este proceso de separacién
se realiza por medio de una centrifuga o decantador centrifugo que separa el jugo con enzimas y otros componentes
bioquimicos de los restos de los microorganismos.

Los restos de los microorganismos obtenidos del Bowl de giro de la centrifuga se someten a un proceso de de-
cantado, prensado y secado y posteriormente, se utilizan para producir biocombustibles de segunda generacién en
nuestra biorrefineria por medio de procesos termoquimicos como pirdlisis o gasificacién, ya sean solos o junto con
otros productos aptos para tal fin.

En cuanto al jugo que sale de la centrifuga, ya sin los restos de los microorganismos, es sometido a un proceso de
ultrafiltracion para separar las proteinas, entre las cuales estan las enzimas, del resto de componentes como pueden ser
monosacaridos, polisacaridos, etc.

Las proteinas quedan en el retenido y el resto de componentes quedan en el permeado.
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Las proteinas sufren un proceso para separar la enzima buscada del resto de proteinas y el jugo del permeado puede
usarse para realimentar a los fermentadores en serie o a otros fermentadores para producir biocombustibles como, por
ejemplo, etanol, si el jugo lleva azicares.

Volviendo a las proteinas del retenido, éstas sufren ahora un proceso de separacién para obtener las enzimas
deseadas. Este proceso puede hacerse por pH, T... Entre otros, por citar un ejemplo, utilizando sulfato amdnico en
distintas concentraciones se consigue ir precipitando las enzimas en funcion de su tamafio de manera que se pueden ir
precipitando las enzimas mas grandes (a menos concentracién) y mds activas al principio, para una concentracién de
sulfato amonico, sin que precipiten el resto de proteinas.

Una vez que hayan precipitado las enzimas se realiza una centrifugacién (en centrifuga o decantador centrifugo)
de manera que por una parte se obtienen las enzimas que se buscan y por otro un jugo con proteinas.

El jugo con proteinas se puede someter a un proceso de precipitacién y centrifugacion adicional para obtener dichas
proteinas que podran usarse para producir pienso, entre otros.

Las enzimas que precipitaron tienen sulfato aménico que hay que eliminar, con lo que estas enzimas serdn some-
tidas a un proceso de ultrafiltracién o similar para eliminar ese sulfato amdnico.

Una vez se ha eliminado el sulfato aménico, dichas enzimas pueden ser purificadas mas afiadiendo a esa solucion
cloruro de metilo en cantidades tales que dicho compuesto haga precipitar las proteinas no activas que puedan quedar.

Dichas proteinas son separadas de nuevo por centrifugacién en un decantador centrifugo o centrifuga.

Por tltimo, el cloruro de metilo se elimina por evaporacion y se pasa con las enzimas a un proceso de preparacion
para comercializacién.

Entre dichos procesos se puede nombrar la atomizacién, liofilizacién etc., siendo mds interesante en este caso
concreto la inmovilizacion.

Ademds de obtener enzimas y restos de microorganismos, en esta planta de microbiologia de la biorrefineria se
producen fermentaciones para obtener bioplésticos biodegradables.

Es decir, se producen fermentaciones con microorganismos que producen compuestos quimicos que se someten
posteriormente a procesos de separacion y polimerizacién para obtener plasticos biodegradables.

En dicha biorrefineria también se producen biocombustibles por procesos de segunda generacion:

1. Pirdlisis: se introducen residuos lignoceluldsicos, celulésicos, materia microbiana, piensos, bioplasticos, resi-
duos agricolas o de industrias agrarias solos o mezclados en un reactor que trabaja en ausencia de oxigeno y/o vapor
de agua a altas temperaturas en torno a 400°C (en principio, ya que también se pueden producir catélisis frias o con
variaciones calor-frio).

En cuanto a la presién de trabajo, ésta podra variarse, los reactores podran trabajar a vacio, a presién atmosférica
o a elevadas presiones. En dicho reactor se produce una catdlisis térmica (principalmente buscando definas, etileno) o
catalitica (para buscar biocombustibles). Ademds, esos mismos componentes se pueden introducir también en reactores
de:

2. Gasificacion: se introducen materiales celuldsicos, lignoceluldsicos, carbon, residuos, restos de microorganis-
mos, algas o mezclas de todo lo nombrado con un agente gasificador (aire, oxigeno, oxigeno y vapor de agua, etc.) en
reactores a alta temperatura (en torno a 600°C) para finalmente, tras procesos de separacién, obtener una mezcla de
gases de sintesis (H,, CO,, CO, etileno, entre otros).

Estos procesos se podrdn llevar a cabo a presion atmosférica, a vacio o a altas presiones. La diferencia es que
cuando se realicen a presion atmosférica se obtendran menos hidrocarburos y alquitranes y, por lo tanto, obtendremos
mads gases.

Dichos gases se utilizan para diferentes procesos:

2.1 Obtencidn de biodiésel y/o biogasolinas mediante procesos de catdlisis con catalizadores de cobalto y/o hierro
a altas presiones y temperaturas.

2.2 Obtencion de biometanol con procesos a altas temperaturas y altas presiones y mediante catalisis con 6xidos
metélicos.

2.3 Obtencidn de bioetanol: Del proceso de gasificacion se obtienen gases de sintesis que, tras un proceso en reac-
tores a elevadas temperaturas (400°C) y presiones (200 atmdsferas) con catalizadores metdlicos sobre base alimina o
zeolitas produce, entre otros compuestos, etileno que, una vez separado del resto de componentes (procesos de sepa-
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racién que pueden ser L-V, L-L, L-S, S-V, entre otros), se somete a un proceso de hidratacién de alquenos obteniendo
bioetanol.

También se puede obtener etileno directamente en el proceso de gasificacién utilizando catalizadores metélicos,
entre otros, en el proceso, e hidratarlo tras los procesos de separacion de gases pertinentes para posteriormente obtener
bioetanol.

Ademais, parte del etileno o todo se utiliza para producir bioplasticos por polimerizacién del mismo obteniendo
polietilenos, anticongelantes, y otros productos de interés en la biorrefineria.

Ya se ha citado ademds que también se produce biodiésel a partir de aceite de algas y otras materias primas como
aceite de jatropha, soja, colza etc (o mezclas de ellos).

Es decir, la biorrefineria cuenta con una planta de biodiésel de primera generacion. En esta planta entra el aceite y
se mezcla con metéxido de sodio o potasio en unas concentraciones en p/p de aproximadamente el 15,8% (de el cual
el 3,89% (p/p) aproximadamente serd NaOH o KOH).

Para preparar dicho met6xido se utiliza biometanol de segunda generacién, de nuestra columna rectificadora, com-
prado fuera de fabrica, nuevo o mezclas de ellos.

Una vez realizada la reaccion de transesterificacion se separa la glicerina del biodiésel por centrifugacion o sedi-
mentacion.

La glicerina se utiliza posteriormente para quemar solo o junto con otros carburantes o residuos de otras lineas en
la planta de generacién eléctrica de la biorrefineria.

Posteriormente se elimina el metanol mediante un proceso de destilacién a vacio y se realiza un lavado y centrifuga-
cidén para eliminar jabones. Adicionalmente, se puede realizar un proceso de Winterizacién previo a la centrifugacion.

Una vez centrifugado de nuevo es lavado y sometido a un proceso de decantacién o nueva centrifugacion.
Por dltimo, se elimina el agua en un evaporador a vacio y se adiciona un antioxidante.

En caso de ser necesario el biodiésel pasa por una columna de carbén activo o de resinas.

Ejemplo 2

En el caso de que no sea posible utilizar remolacha en la planta base o nicleo durante 11 meses de campaia, se
utilizaran jugos almacenados de la planta gemela u otras materias primas con diferentes procesos que a continuacién
se exponen.

A partir de la fermentacion el proceso en la planta nicleo de la biorrefineria va a ser comun:

1. Se molturan 3000 tm/dia de cereales (maiz, sorgo, cebada, centenos, trigo,...) o algarrobas, tras haber sido
limpiados, en seco o himedo y se hace harina.

Dicha harina se mezcla con agua caliente y se somete a la mezcla a un proceso con vapor de agua para esterilizar
y solubilizar azicares.

Posteriormente, el jugo es enfriado y sometido a un proceso de ruptura enzimatica en varias etapas.
A partir de este punto viene la fermentacién que ya es comiin a lo citado con anterioridad.

2. Se hace serrin con biomasa 3000 tm/dia (paja de cereal, bambd, cardo,...), el cual se mezcla con agua caliente y
un catalizador como puede ser un 4cido.

Posteriormente se realiza un proceso de adicién de vapor y enfriamiento.

El jugo sufre un proceso de ruptura enzimdtica de azicares en varias etapas y pasa a fermentar. A partir de la
fermentacidn, el proceso es comtin.

3. Se limpia la cafia de azicar y se corta en un proceso de cuchillas. Después, se pasa a un proceso de molienda en
trapiches o difusores y el jugo azucarado saliente sigue el mismo proceso que los jugos de difusion de la remolacha.

En este caso se obtiene bagazo en lugar de pulpas. Este bagazo (restos vegetales de la cafia) se introduce en segunda
generacion, o se utiliza para pienso o para la planta de cogeneracién a partir de biomasa de la biorrefineria.
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Estas distintas lineas pueden utilizarse solas y combinadas entre ellas o con el proceso de remolacha del ejemplo
1.

Independientemente de la materia prima que se utilice en la planta nicleo, el resto de procesos citados funcionaran
durante todo el tiempo que se estime necesario.

Ademds, puede ser que parte del jugo del niicleo base, la mitad o todo, vayan orientados en un momento deter-
minado hacia la produccién de azicar. En este caso, se podra utilizar el jugo de la planta gemela almacenado o el
que se esté procesando en directo para ir hacia la planta central, pudiendo ir todo o parte del mismo y pudiendo ser
complementado con el jugo de estas otras plantas.

Es decir, tenemos gran cantidad de posibilidades de funcionamiento a nivel espacio-temporal para poder producir
tanto bioetanol como aztcar.

Ejemplo 3

Durante la campaiia de remolacha se estdn molturando 9.500 tm/dia de remolacha en la planta central para produc-
cién de bioetanol y 9500 tm/d{a en la planta gemela para produccién de azicar.

En este caso, tendremos jugos de difusion de la planta central o niicleo base y jugos de difusién de la planta gemela.

Asi, en 11 meses obtendremos de la planta central o nicleo base 320.000 m* de bioetanol y 304.000 tm de pienso
y de la planta gemela 304.000 tm de pienso 410.000 tm de azicar y 140.000 tm de melaza aproximadamente.

La melaza obtenida a partir de los jugos de difusion de la planta gemela se almacena y se utiliza para fermentaciones
y obtener mas bioetanol, para fermentaciones en la planta de biotecnologia (obtencién de bioplasticos,...) u otros usos.

Las pulpas se utilizan para venta directa como pienso, entran en fermentaciones para producir bioetanol, biometa-
nol u otros, se llevan a la planta de segunda generacién o se utilizan en calderas de biomasa.

El bioetanol se vende para mezcla directa con gasolina, se utiliza para producir ETBE con isobutileno o se utiliza
como intermedio para producir otros compuestos quimicos como butadieno, etileno, acetaldehido, aldoles, acetales,
acetato de etilo, dietiléter,...

En este ejemplo se describe como los jugos de la planta central se usan para producir bioetanol y los jugos de la
planta gemela se usan para producir azicar. El proceso también puede ser a la inversa, es decir, que los jugos de la
planta base se usen para aztcar y los jugos de la planta gemela para bioetanol o combinaciones de los mismos.

Ademads, en ambos casos se podran complementar caudales azucarados con las otras plantas o posibilidades ya
descritas a nivel de tiempo y espacio.

Si s6lo se opera con una de las dos plantas (central o gemela) por cualquier motivo como puede ser falta de materia
prima, se lleva el jugo de difusién de la misma en un 100% a bioetanol y pulpas, en un 100% a azicar, melazas y
pulpas, 0 50% del jugo a la linea de azticar y 50% del jugo a la linea de bioetanol, ya que la planta estd preparada con
los equipos necesarios por duplicado para funcionar en estas condiciones. En este caso, la linea al 50% hacia bioetanol
se podrd complementar con las otras posibilidades ya descritas en el presente documento.

Ejemplo 4
Se molturan 9.500 tm/dia de remolacha en la planta o nicleo base y otras 9.500 tm/dia en la planta gemela.

El jugo de difusién de la planta central o niicleo base se deriva hacia la produccién de bioetanol o azicar mientras
que el jugo de difusién de la planta gemela tiene dos posibilidades.

Puede ir, como hemos visto en el ejemplo anterior, hacia la produccién de bioetanol o azicar, pero si la industria se
sitda en una zona geografica en la cual el suministro de materia prima no puede ser constante durante todo el afio por
diferentes motivos, el jugo de difusion de la planta gemela tras pasar por un proceso de deshidratacion serd almacenado
deshidratado para utilizarlo ya sea en produccién de azicar, o en produccién de bioetanol cuando haya terminado la
campaiia de remolacha.

Una vez la planta central no puede suministrar jugos de difusion, los jugos almacenados serdn derivados hacia la

produccién de bioetanol o azicar, pudiendo funcionar asi el complejo durante todo el afio en lugares donde la campafia
normal de remolacha suele durar 6 meses aproximadamente.
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Ejemplo 5

En este ejemplo se describe el funcionamiento mixto de la planta central con jugos de remolacha y jugos de aztcar
de caiia.

La planta central puede tener adjunto al ndcleo base a partir de remolacha alcoholigena, una planta gemela de
molturacién de cafia de azicar de igual modo que ya se ha descrito y una planta gemela de remolacha alcoholigena.

Esta planta gemela con funcionamiento a partir de cafia de azicar tendrd una zona de recepcion de la cafia, limpieza,
cortazo, desmenuzado y trapiches (o difusores) a partir de los cuales obtendremos el bagazo y el jugo azucarado.

El jugo azucarado de esta planta gemela con cafia de aziicar se podrd almacenar deshidratado de igual manera
que se ha explicado para la planta gemela con remolacha, se podré utilizar en la planta central de manera directa a
partir de los trapiches o difusores o se podra utilizar para la produccion de aziicar u otros procesos de fermentacién en
biorrefineria.

En un momento determinado pueden pasar estos jugos azucarados de cafa directamente a la planta central o nicleo
base y los jugos de remolacha pasar a produccion de azicar. De esta manera, los jugos de cafia o de la planta gemela
pasarian a ser los jugos azucarados de la planta central y los jugos de remolacha pasarfan a produccién de azicar.
El bagazo obtenido en la planta de cafia se utilizard para alimentar calderas de biomasa que mejoraran la eficiencia
energética de los procesos o en otros procesos ya descritos de la biorrefineria.

De esta manera, en la planta podemos obtener a la vez bioetanol, piensos, melazas, azicar blanco, aziicar de cafia
y bagazo con todos los posibles usos de los mismos en biorrefineria ya explicados a lo largo del presente documento.

De esta manera, podriamos funcionar todo el afio con remolacha y cafia alimentando a sus respectivas plantas
y variando la orientacién final de los jugos azucarados de las mismas en funcién de las condiciones de mercado o
agrondmicas funcionando de manera mixta con remolacha y cafia.

Este ejemplo no descarta la posibilidad de situar o plantear las plantas por separado de tal manera que en la biorre-
fineria se sitden la planta de produccién de bioetanol a partir de cafia o remolacha anexas pero con funcionamiento
independiente.

De igual manera, el ejemplo puede ser con la planta central a partir de cafia de azicar y la gemela con remolacha.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la obtencion de biocombustibles y productos quimicos a partir de bioetanol y/o subproductos del
proceso de produccion de bioetanol, caracterizado porque comprende:

a. producir bioetanol ¢ bioetanol y aziicares a partir de remolacha u otras materias primas;

b. producir al menos un biocombustible distinto del bioetanol y del biodiesel y al menos un producto
quimico a partir de al menos uno de los subproductos obtenidos en la etapa (a);

c. recuperar el CO, generado en la etapa (a) mediante el cultivo de algas;

d. producir biodiésel a partir del aceite de al menos una materia prima seleccionada de un grupo que

consiste en algas cultivadas con el CO, generado en la etapa (a), semillas de oleaginosas y aceite de
freiduria tratado o no, asi como cualquiera de sus combinaciones.

2. Método, segtin la reivindicacién 1, donde la materia prima empleada en la etapa (a) es seleccionada de un grupo
que consiste en cereales, materiales celuldsicos o lignoceluldsicos, melazas, residuos de queserias, alcoholes vinicos,
algarrobas y cafia de aziicar, asi como cualquiera de sus combinaciones.

3. Método, segtin la reivindicacién 1, donde, cuando la materia prima se trata de remolacha, la etapa (a) compren-
de la separacion de la materia prima en pulpas y jugo de difusién; la fermentacién de dicho jugo de difusion y la
destilacion del jugo fermentado obtenido tras la fermentacion.

4. Método, segin la reivindicacién 3, donde de manera previa a la fermentacién, el jugo de difusién sufre un
proceso enzimatico por adicién de invertasa o mediante la utilizacién de lechos en los que la invertasa se encuentra
inmovilizada.

5. Método, segtin la reivindicacién 3, donde la destilacién del jugo fermentado comprende a su vez el paso del jugo
fermentado por al menos una columna de agotamiento, una columna de purificacién y una columna de rectificacion.

6. Método, segtin la reivindicacién 3, donde las pulpas obtenidas a partir de la materia prima son empleadas en la
produccion de pienso, en la produccién de metanol o bien en procesos de segunda generacién de pirdlisis o gasificacién
para producir biofuel o gas de sintesis.

7. Método, segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los biocombustibles y/o productos qui-
micos obtenidos son seleccionados de un grupo que consiste en metanol, butadieno, acetaldehido, dietil-éter, etileno,
hidrégeno, butanol, acetales, aldoles, biogasolinas, anestésicos, pldsticos, etanolaminas, anticongelantes y piridinas,
asf como cualquiera de sus combinaciones.

8. Método, segun la reivindicacién 7, donde cuando el producto quimico se trata de metanol, éste es empleado en
la etapa (d) de produccién de biodiésel.

9. Método, segiin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde las semillas oleaginosas empleadas en
la etapa (d) son seleccionadas de un grupo que consiste en semillas de jatropha, colza, soja, palma y ricino, asi como
cualquiera de sus combinaciones.

10. Método, segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende una etapa
adicional de generacién de biocombustibles de segunda generacién mediante pirdlisis y/o gasificacién.

11. Método, segun la reivindicacién 10, donde la materia prima empleada en la pirdlisis es seleccionada de un
grupo que consiste en residuos de industrias madereras, residuos de biomasa, residuos organicos urbanos, lodos de
depuradoras, astillas, pellets, pulpas, paja de cereal, restos de podas, cultivos celulésicos, cultivos lignocelulésicos u
otros residuos organicos y pldsticos, asi como cualquiera de sus combinaciones.

12. Método, segtn la reivindicacién 10, donde la materia prima empleada en la gasificacion es seleccionada de
un grupo que consiste en residuos de industrias madereras, residuos de biomasa, cultivos celuldsicos, cultivos ligno-
celul6sicos, cdscaras de arroz, podas, bambu y residuos orgdnicos urbanos o industriales, asi como cualquiera de sus
combinaciones.

13. Método, segtn la reivindicacién 10 o 12, donde los gases de sintesis obtenidos a partir de la gasificacién son
empleados para la produccion de amoniaco, biometanol, formaldehido, biocombustibles y 4cido férmico, asi como
cualquiera de sus combinaciones.

14. Método, segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende una etapa

adicional de obtencion de plésticos biodegradables mediante polimerizacién de compuestos organicos o a partir de
fermentaciones.
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15. Método, segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el CO, procedente de la etapa (a) es
empleado de manera adicional para la produccién de hidrocarburos mediante su fijacién con microorganismos en
lagunaje y/o biorreactores.

16. Complejo industrial para llevar a cabo un procedimiento segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15
caracterizado porque comprende:

a.

un nicleo central que comprende una planta hibrida destinada a la produccién de bioetanol y/o azicar a
partir de la materia prima alimentada al complejo;

al menos una planta anexa seleccionada de un grupo que consiste en una planta de separacién de aire en
sus componentes bésicos, una planta de obtencion de biogés, una planta de produccién de hidrégeno, una
planta de asimilacién de CO,, una planta de obtencién de biodiésel por transesterificacion, una planta
de obtencién de al menos un biocombustible de segunda generacién, una planta de transformacién de
bioetanol en productos quimicos, una planta de biotecnologia, una planta de gestiéon de residuos, un
parque solar, un parque edlico y una planta de cloraciones, sulfonaciones, aminaciones y/o oxidaciones,
asi como cualquiera de sus combinaciones.

17



OFICINA ESPANOLA

DE PATENTES Y MARCAS
@ N.° solicitud: 201031288

ESPANA

@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 09.04.2008

@ Int. Cl.:

Ver Hoja Adicional

DOCUMENTOS RELEVANTES

Categoria @ Documentos citados Reivindicaciones
afectadas

E,X ES 2319604 B2 (MERINO FEBRERO, V) 08.05.2009, 1-16
pagina 2, lineas 54-65; pagina 3, lineas 4-22,42-60; pagina 4, lineas 1-41; pagina 5, lineas 19-58;
pagina 6, lineas 1-3.

A WO 2007101049 A2 (GS IND DESIGN INC; WINSNESS) 07.09.2007, 1-16
pagina 2, lineas 27-29; figuras 1,2.

A BRIENS, CEDRIC et al. "Biomass Valorization for Fuel and Chemical Production - A review". 1-16
International Journal of Chemical Reactor Engineering, Vol. 6, Enero 2008.
Péaginas 1,10,14,17,28,35,36.

A KAFAROV, VIATCHESLAV et al., "Disefio de produccion conjunta biodiesel-bioetanol". Revista 1-16

Energia y Computacion, Vol. 15, No. 1 junio 2007, pagina 10, pto. 1.1y 1.2

Categoria de los documentos citados
X: de particular relevancia O: referido a divulgacién no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria de la solicitud
A: refleja el estado de la técnica

de presentacion de la solicitud

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

El presente informe ha sido realizado

para todas las reivindicaciones ] para las reivindicaciones n°:
Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
01.03.2012 I. Gonzélez Balseyro 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 201031288

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C12P7/06 (2006.01)
C12P7/08 (2006.01)
C10L1/02 (2006.01)
C12F3/02 (2006.01)
C11C3/10 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
C12P, C10L, C12F, C11C

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, HCAPLUS, XPESP, TXTUS

Informe del Estado de la Técnica Pagina 2/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201031288

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 01.03.2012

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-16

1-16

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.

Informe del Estado de la Técnica

Pagina 3/4




OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201031288

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2319604 B2 (MERINO FEBRERO, V) 08.05.2009

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un método para la obtencion de biocombustibles y productos quimicos que comprende la
produccién de bioetanol y/o azlcares, la produccion de productos quimicos a partir del bioetanol o de los subproductos
resultantes de la obtencion del mismo, la produccion de otro tipo de biocombustibles a partir de dichos subproductos, la
recuperacion del CO, producido durante el proceso mediante el cultivo de algas, asi como la produccion de biodiesel a partir
de aceite. También es objeto de la invencién un complejo industrial que comprende una unidad de produccién de bioetanol
y/o azlcar y una unidad anexa de produccién de biodiesel, o biogas, ...

El documento D01 divulga un proceso de obtencion de bioetanol a partir de remolacha azucarera, cafia de azucar, cereales
0 material celulésico donde los subproductos se pueden utilizar para la produccién de biogasolina o productos quimicos
como el etileno que a su vez se utiliza para la produccion de bioplasticos.

Asimismo divulga la utilizacion del CO; obtenido en el proceso de produccion del bioetanol, para el cultivo de algas en
biorreactores, las cuales se utilizan para la produccion de biodiesel que también podria obtenerse a partir de semillas
oleaginosas. A su vez se puede disponer de un proceso de pirolisis o gasificacion alimentados con biomasa, obteniéndose
de la gasificaciébn metanol que se utiliza para obtencién de biodiesel. (Ver pag. 2, lineas 54-65; pag. 3, lineas 4-22, lineas
42-60; pag. 4, lineas 1-41; pag. 5, lineas 19-58; pag. 6, lineas 1-3).

Por tanto, se considera que el objeto de la invencién, segun se define en las reivindicaciones 1-16 no es nuevo a la luz de lo
divulgado en el documento DO1 (art. 6.3 LP).
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