


INDICE
1. ANTECEDENTES
2. PROYECTO DOVAREC

3. RESULTADOS
4. CONCLUSIONES

scener

cantro neclonsl de ensrgies renpwables



Antecedentes-éQué es un biocarburante?

Segun la Directiva 2003/30/CE:

Biocarburante = combustible liquido o gaseoso para transporte producido a
partir de la BIOMASA . En este grupo se incluyen bioetanol ,
biodiesel, biogas , biobutanol, biohidrégeno

' S

Cultivos Residuos biodegradables

energéticos

FORESTALES - poda
CONVENCIONALES - cereal, oleaginosas

INDUSTRIALES - aceites

NO CONVENCIONALES - herbaceos usados, agroalimentarios

AGRICOLAS - paja de cereal
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Antecedentes-Situacion actual-Produccion

_ )+ Producciéon 2009 (Eeurobserver 2010):

Produccion Biodiesel (miles ton.)
Europa - 9.046
Espana > 859

| Produccion Bioetanol (millon litros)
| Europa = 3.673,8
Espafha > 437,0

Biogéas 0,3%

Bioetanol Aceite vegetal
0,
19,3% 0,9%
Biodiesel
79,5%

(i)
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Sustitucion en Espafa 2009

3.4%

Sustitucion en Francia 2009
R 6-50/0

- “ ' Sustitucion en Europa 2009
th“ HAEEN 4.0%

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Fuente: EurObservER 2010 Objetivo 2020 > 1 0%
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Antecedentes- Biocarburantes- Demanda

« DEMANDA y DEPENDENCIA energética -> AUMENTAN!!
Caso UE:
TOTAL - = 40% PETROLEO
TRANSPORTE 2> 98% PETROLEO - GEI

« HASTA 2030 -> DOMINIO DE LA GASOLINA'Y DIESEL
SOLUCION “corto y medio” PLAZO: BIOCARBURANTES

.

Materias primas 12G ->» Limitada disponibilidad / t

.

Materias primas de bajo coste -> RESIDUOS !l
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Antecedentes- Biocarburantes - Costes produccion

(i)
[&%] Gobierno
de Navarra

6

Costes de produccion bioetanol

Brasil-EA 2030
Brasil-ER 2030
Brasil-2005
USA-EA 2030
USA-ER 2030
USA - 2005
EU-EA 2030

EU- ER 2030

EU-2005 i 1)

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

Euros/litros eq. gasolina
@ Materias primas m Consumibles
O Operacion y mantenimiento 0O Costes de capital

Fuente: World Energia Outlook 2006, Agencia Internacional de la Energia, 2007.

ER: Escenario de referencia; EA: Escenario de Politicas Alternativas
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Antecedentes- Biocarburantes

Tecnologia en desarrollo, actualmente se estan empezando a
construir las primeras plantas comerciales a nivel mundial

Biomasa Forestal —> Norte de Europa

Biomasa Perenne switchgrass » EE.UU.

Residuos Agricolas » Espana

Aspectos:

Abundantes, bajo coste, no compiten con el sector alimentario
Atractivos los de origen residual

Elevados rendimientos energéticos de manera sostenible

(i)
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Antecedentes-Materias primas-Residuos

¢,Por que los RESIDUOS?

1) Bajo coste ->» coste O € ?7
2) Son un problema = ¢uso actual/futuro?
3) Gran cantidad (20-40% de la materia de entrada)

4) Composicion interesante para su valorizacion:

— Compuestos de alto valor afadido

— Biocarburantes: Biogas, Bioetanol, etc.

GOBIERNO  MINISTERIO ANSTERO . Q c e n e
DE ESI DE INDUSTRIA, TURISMO DE CIENH
A omeRcio Ciemat I

1A
EINNOVACION centra nacional de energias renovables




DOVAREC

Proyecto Interreg llla/ Convenio Navarra Aquitania  : Proyecto en
Cooperacion

*CENTRO NACIONAL DE TECNOLOGIA Y SEGURIDAD ALIMENTAR IA
(CNTA)

*ASSOCIATION POUR L’ENVIRONMENT ET LA SECURITE EN
AQUITAINE-APESA

*CENTRO NACIONAL DE ENERGIAS RENOVABLES - CENER
scener "N

o) Hﬁ'ﬂﬂ'ﬁﬁ-ﬂl Tl'i'l#!-

i CNTA

=l g
LI CI1 0N
COOPERACION COOPERATION
TERRITORIAL TERRITORIALE
-‘WU“MNE § Fondo Europeo de
g Desarrollo Regional

Bowre, Eiome pEme 295 ciomat scener
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Objetivo

»Antecedentes: los subproductos de frutas pueden ser una fuente
potencial de ingredientes funcionales y biocombustibles.

> Objetivo global: llevar a cabo una valorizaci 6n econ Omica vy
energ ética de residuos de frutas

! !

Compuestos de alto valor afiadido Obtencion de biocombustibles
Industria alimentaria, cosmetica, farmaceutica

scener
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Materias primas

Residuos generados en la industria de transformados vegetales

|

gran variabilidad

/‘L; —

Origen Forma/tamano Partes aprovechables
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Materias primas

Residuos generados en la industria de transformados vegetales

|

variables
/ $
Calidad deseable del producto final

Climatologia
Sistema recoleccion
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Materias primas

CANTIDAD vy puntos de generacion

Melocoton 1.000 t/afio
Fresa 650 t/afno

Navarra W o e

Residuos

_ _ Aquitania
Agroalimentarios Kiwi 11.100 t/afio
Frutas 3.300 t/afio Fresa 7.500 t/afio

Hortalizas 52.000 t/afo

TOTAL=55.300 t/afio

7 Residuos Agroalimentarios
> 12 Frutas 120.000 t/afio
Hortalizas 240.000 t/afos
TOTAL = 360.000 t/aio

Ciy)
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Materias primas

Residuos generados en la industria de transformados frutas

Navarra

Melocotdn - fibra, benzaldehido — Manzana
Fresa - fibra, ac. organicos, vit C, Aquitania Melocotén
azucares AT Meldn
Citricos - félico, vit. C, pectinas, fibras Pera
Albaricoque - fibra, taninos, caroteno HAUTTAINE Uva
Manzana - pectinas, taninos azucares Kiwi
Ciruela - azucares, fibra Ciruela
Pera - azUcares Fresa
Otras frutas Nuez

Macedonia Avellana

e | ; S cenel
BEES ¥ COMERCIO Clomnt
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Materias primas

ESTACIONALIDAD : residuos compatibles y/o complementarios

OBJETIVO: Suministro estable durante todo el ano en regiones cercanas

\I\}IJ

O D

Materia prima |Tipo de residuo IiE K I\LI £

RECORTES
MELOCOTON

RECHAZOS
FRESA

RECHAZOS
KIWI

(D)
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Métodos - Caracterizacion

Fresa Melocotén Kiwi % p/p en base seca Fresa Melocotén Kiwi
CAROTENOIDES (ng/100g) Con piel Sin piel i
Cenizas 9,32 3,30 11,17
a-caroteno <5 <5 <5 <5
Proteinas 6,76 6,43 9,78
B-caroteno 42,75 317,69 32,85 8,39 ! ! !
Luteina 89,75 <5 <5 <5 Azicares solubles -
Zeaxantina <5 <5 <5 <5 Glucosa 21,12 22,31 12,29
ACIDO ASCORBICO (vit C 100 _ 11948 17846 58659 71328
(vit €) (ke/100¢) Fructosa 26,67 24,28 13,39
FLAVONOIDES (pg/100g)
Totales 47,98 46,59 25,64
Quercitina <25 <25 <25 <25
Rutina <25 <25 <25 <25 Fibra
Resveratrol <25 <25 <25 <25 Hemicelulosa 7,82 5,79 10,27
FOLICO Y FOLATOS (ng/100g) Celulosa 8,85 8,20 6,83
Acido félico <125 <125 <125 <125 .
Lignina 14,82 4,14 3,51
5-metil-tetrahidrofolato <25 <25 <25 <25
Pectinas (como Aac.
TOCOFEROL (vit E 100 349 1113 777 666
(vit €) (1s/100g) _ B 5,91 7,51 3,95
CAPACIDAD ANTIOX. TOTAL Galacturénico)
(miliEq, Trolox/100 g) - 234,31 39,35 135,77 66,37
militg. Trolox/100g Peso seco 9,14 8,96 16,77
POLIFENOLES (umol catequina/ 100g)
Polifenoles libres 882,71 205,95 600,65 271,30
Polifenoles totales _ 1047,45 295,99 672,77 449,69

m - ] a1
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Proceso

PRODUCCION
BIOETANOL
CENER
PROCESOS DE
EXTRACCION
CNTA
= \ PRODUCCION
BIOGAS
RESIDUOS
APESA
%0
. BIOGAS
(¢
o

PRODUCTOS DE
Lo ALTO VALOR

' ANADIDO
ﬁ DEEPAN  DENDLSTNATURSMG  DE CITNEA Clamal Q C e n e r‘
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- Concentracion con membranas
- Secado y atomizacion por Spray Drying
- Extraccion con CO, supercritico

(i)
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Concentracion con membranas

Membrana Factor Fraccidn Vitamina Extraccion
concentracion C %

MF (JY) 1,80 Concentrado 27339 37

Permeado 19969 21 - I'e - . 4K

Residuo liquido Residuo solido

UF (GK) 1,62 Concentrado 38581 58

Permeado 25515 24 Muestra Vitamina C (ng/100g) CAT (miliEq. Trolox/100 g)
UF (Nadir PS- | 5,80 Concentrado 34188 14 Extracto liquido 41513 11,84
100H) Permeado 18550 37 Residuo sélido <500 260,92

GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO Q c e n e r
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Métodos - Extraccion y purificacion

Secado y atomizacion por Spray Drying

: & Extraccion hidroalcoholica D
d 52 -
H k.

Biocombustible

Muestra CAT (miliEq. Trolox/100 g)

Subproducto fresa 234,31

Residuo liquido disolvente \ Extracto liquido 52,86
Biocombustible Residuo seco 2989,39
53] Cotierno ﬁg PR B ee PR Clemotk & C e n e r
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Métodos — Extraccion y purificacion

Extraccion fluidos supercriticos

Liofilizacion <

!

Triturado

!

Tamizado

Biocombustible

v

- Residuo kiwi tras extraccion
S ) e | e Ciomak @ C e n e r‘

ENCIA
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Métodos - Produccion Bioetanol

% AZUCARES
% PROTEINAS
% HUMEDAD
% LIGNINA
% CENIZAS
%

EXTRACTIVOS
CARACTERIZACION

()

[a%] Gobierno m GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO

TN DE ESPANA  DE INDUSTRIA TURISMO DE CIENCIA
de Navarra Y COMERCIO E INNOVACION

RESIDUOS

FRACCION
SOLIDA

~

HIDROLISIS ENZIMATICA

g

FRACCION
LIiQUIDA

=

AZUCARES SIMPLES
OLIGOMEROS
POLIMEROS

PRETRATAMIENTO

Ciemat

.

FERMENTACION

BIOETANOL
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Resultados — Produccidon Bioetanol

* Residuos del procesado de FRESAS FRESCAS

— - Residuo de FRESAS frescas
P ‘ 1. CARACTERIZACION COMPOSICIONAL

B . ‘ 2. RECTIFICACION del pH hasta 4,5-5
3. HIDROLISIS ENZIMATICA
Celulasas, hemicelulasas, celobiasas, pectinasas
Ll o

4. FERMENTACION DE LA FRACCION
LIQUIDA (37°C, 6-32h)

Saccharomyces cerevisiae

RESULTADOS

Caracterizacion (b.s.)
Azicares solubles: 48-55%
Celulosa y Hemicelulosa: 17%
Pectinas: 6%

/Rto. Hidrolisis Enzimética\

66% (b.s.)

Debido a las enzimas
AAzucares fermentables=27%

Rto. Fermentacion: 98%
(no presencia de inhibidores)

ap -
Gobierno % GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO
b ANA DE INDUSTRIA, TURISMO DE CIENCIA
% de Navarra IWPE P Y COMERCIO
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Resultados — Produccidon Bioetanol

* Residuos del procesado de KIWI FRESCO RESULTADOS
|
* "! Residuo fresco de KIWI Caracterizacion (b.s.)
e Azlcares solubles: 26-36%
&é 1- CARACTERIZACION COMPOSICIONAL Celulosa y Hemice|u|osa: 170/0
| ﬂ 2. RECTIFICACION del pH hasta 4,5-5 Pectinas: 4%
£ 3. HIDROLISIS ENZIMATICA e e \
% Celulasas, hemicelulasas, celobiasas, pectinasas RtO HIdrOIISIS EnZImatlca'
60%
ﬂ Debido a las enzimas
— AAzUcares fermentables= 50 %
Wi 4. FERMENTACION DE LA FRACCION
=i LIQUIDA (37°C, 6-32h) Rto. Fermentaciéon: 98%
ET N Sacch isi . ey ey
b e R aecnaromyees cerevisiae (no presencia de inhibidores)

ain
Gobierno :E% GOBIERNO ~ MINISTERIO MINISTERIO w @ c e n e I
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DOVAREC - Produccion Bioetanol

RESULTADOS

* Residuos del procesado de MELOCOTON FRESCO

Recortes de MELOCOTON procedentes de la
industria conservera Caracterizacion (b.s.)

Azlcares solubles: 47-57%

Celulosa y Hemicelulosa: 14%

1. CARACTERIZACION COMPOSICIONAL Pectinas: 8%
2. HIDROLISIS ENZIMATICA / Rto. Hidrdlisis Enzimatica: \
Celulasas, hemicelulasas, celobiasas, pectinasas 70_75%

Debido a las enzimas
AAzUcares fermentables= 25-50 %

3. FERMENTACION (37°C, 6-15h) Rto. Fermentacion: 95-100%
Sacch jSi . . .
accharomyces cerevisiae \(no presencia de |nh|b|dores)/

(i)
T i . GOBIERNO ~ MINISTERIO MINISTERIO Q c e n e I
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Resultados — Produccidon Bioetanol

* Residuos del procesado de FRESAS EXTRAIDA

Residuo de FRESAS EXTRAIDAS

1. CARACTERIZACION COMPOSICIONAL
2. RECTIFICACION del pH hasta 4,5-5

3. HIDROLISIS ENZIMATICA

Celulasas, hemicelulasas, celobiasas, pectinasas

4. FERMENTACION DE LA FRACCION
LIQUIDA (37°C, 6-32h)

Saccharomyces cerevisiae

RESULTADOS

Caracterizacion (b.s.)
Azicares solubles: 16 %
Celulosa y Hemicelulosa: 17%
Pectinas: 11%

(Rto. Hidrolisis Enzimética\
46% (b.s.)

Debido a las enzimas
AAzUcares fermentables=
100%

Rto. Fermentacion: 98%

aip
3|

Gobierno
de Navarra

MINISTERIO
DE CIENC!

EFY: GOBERNO  MINISTERIO
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COMERCI E INNOVACION
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Resultados - Produccion Bioetanol

* Residuos del procesado de KIWI EXTRAIDO

Residuo de KIWI extraido
1. CARACTERIZACION COMPOSICIONAL

2. RECTIFICACION del pH hasta 4,5-5

‘Kk 3. HIDROLISIS ENZIMATICA
Celulasas, hemicelulasas, celobiasas, pectinasas

4 FERMENTACION DE LA FRACCION
LIQUIDA (37°C, 6-32h)

Saccharomyces cerevisiae

RESULTADOS

Caracterizacion (b.s.)
Azlcares solubles: 26-36%
Celulosa y Hemicelulosa: 17%
Pectinas: 6%

-

Rto. Hidrdlisis Enzimatica:
60% (b.s.)

~

Debido a las enzimas
AAzUcares fermentables= 50%

Rto. Fermentacion: 80%
(no presencia de inhibidores)

()
%] Gobierno ﬁi GOBIERNO  MINISTERO MINISTERIO
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Resultados - Produccion Bioetanol

Cantidad de Residuo para producir 1L de Bioetanol B Sin Hidrolisis
Enzimatica
Kg 140, @ Con
1201 Hidrolisis
100- Enzimatica
80-
60-
40
20-
0-
Fresa Kiwi Melocoton Fresa Kiwi Extraido
Extraida
e Ciemat scener
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Resultados - Produccion Bioetanol

Comparativa con materias primas convencionales (b.s )

Cantidad para producir 1L de Bioetanol

w h~ O

Grano de maiz Lignocelulosa Residuo Frutas

(i)
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Resultados — Produccion Biometano

KIWI FRESA MELOCOTON Kiwi
MS %PB 14,7 8,8 24,0 o
MSV %PB 13,5 8,2 23,7 =D
Nm3/t PB 75 45 43 Sy [
Produccion de biogas Nm? biogas/t MO ‘@ Ear 182 “’: D/W | m 15
Potencial metanogénico Nm3 CH,/t MO 290 240 128 !
Nivel de degradacion % MO £5% 70,0 72,6 19,4 Froise
Tiempo para 80% de degradacion Dias 2 2 3 zz
Contenido final en metano % 1/51,6 45,2 70,2 ‘ % zz
Kiwi: Valoracion +++ =1
v'se degrada rapidamente k o
v’genera un biogas de buena calidad
Fresa: Valoracion ++ - e
v'se degrada rdpidamente L [
v'interés relativo para la produccién de biogas - calidad e
Melocoton: Valoracion +
v'se degrada lentamente S

@ . [ a1 ]
E GOBIERNO MINISTERIO MINISTERIO
% Gobierno ) '{' DE ESPANA  DE INDUSTRIA, TURISMO DE CIENCIA c- t
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Resultados - Valorizacion energeética

Kiwi Fresa Melocotén , . . .
Energia disponible a partir de
Sin Con Sin Con Sin Con .
hidrélisis | hidrolisis | hidrelisis | hidrolisis | hidrolisis | hidrolisis 1 kg de residuo de frutas
Cantidad de :
oamdadde kg 35,18 17,81 35,52 27,18 33,72 24,03 transformado en bioetanaol.
Peso seco % 16,71 16,71 8,59 8,59 9,11 9,11 o ) )
. Hipodtesis: PCI de bioetanol = 21 283 KJ/L
Cantidad de
; kg 5,88 2,98 3,05 2,33 3,08 2,19
residuo seco
Azucares solubles % 28,41 56,12 54,79 71,61 54,13 76,29
Ca.ntidad de L 1 1 1 1 1 1
bioetanol
Rendimiento kJ/kg 605 1195 599 783 631 886
energético PB
Kiwi Fresa Melocotén " . . .
S 7S e — > Energia disponible a partir
MVS %PB 13,5 8,2 237 de 1 kg de residuo de frutas
Nm3/t PB 75 45 43 ;
Productividad de biogas Nm? biogas/t MO transformado en biogas.
560 535 182
Potencial metanogénico NL CH,/kg PB 38,7 20,3 30,2 Hipétesis; PCIl de biogés =10 Wh/L
Rendimiento energético kJ/kg PB 1393 731 1087 de CH4 son 36 kJ/L de CH4.
B oo | scener
Bowr, Bime smeee 235, Ciamat
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DOVAREC - Conclusiones

POTENCIAL FUNCIONAL DE LOS RESIDUOS

Melocoton

» Contiene vitamina C en cantidad considerable.

> La capacidad antioxidante total y polifenoles no es muy importante

> no es interesante desde el punto de vista de extraccion de compuestos de interés.

Fresa
> Presencia de luteina, ya que es el unico residuo de los analizados que posea este compuesto.
> La cantidad de vitamina C, capacidad antioxidante total y polifenoles es considerable

Kiwi (con piel y sin piel)
> Destaca la alta concentraciéon de vitamina C
» Capacidad antioxidante: Sin piel << con piel (B-caroteno y tocoferol)

GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO Q e n e
@ DEESMA DE INDUSTRIA, TURISMO DE CIENCIA C. e
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DOVAREC - Conclusiones

POTENCIAL FUNCIONAL DE LOS RESIDUOS - métodos de extraccion

Equipo de filtracion por membranas:
> Valido para concentrar la vitamina C = residuos de kiwi se concentra, rdto. 58%

Fluidos supercriticos:
> Valido para la extraccion de tocoferol = residuos de kiwi con piel rdto. superior al 94%

Secado por pulverizacion
> Valido para la extraccion de capacidad antioxidante = extracto solido de residuos de fresa

GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO Q c e n e
DE F_Sm DE INDUSTRIA, TURISMO DE CIENCIA C - e
¥ COMERCIO foma I

£ INNOVACION centro nacional de energias renovables




DOVAREC - Conclusiones

POTENCIAL OBTENCION BIOETANOL

v'"No necesario pretratamiento - naturaleza de la matriz

v'Hidrdlisis enzimatica > /A [azlcares solubles]*

v'Elevados rendimientos de fermentacion = (-) inhibidores

(i)
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DOVAREC - Conclusiones

POTENCIAL OBTENCION BIOMETANO

v'Residuos adecuados para la biomentanizacion =

v Produccién media: residuos fresa y kiwi
v Produccién baja: residuos de melocotdn

v'Pruebas a escala piloto con fresa:

v’ Estable con carga organica de 2,5 kgMSV.m-3.J-1
v A mayor carga -> desestabilizacién (no superada por adicién de
biocarbonatos)

vPueden emplearse solos o combinados con otros residuos
(PE.:lignoceluldsicos) para aumentar rendimientos

vEmpleo de técnicas para acelerar
calidad del biogas

o ' | g B =T ___. 3 5
5% Q c e e
57 i GOBIERNO  MINISTERIO MINISTERIO I
S Gobierno DEESPANA  DEINDUSTRIATURISMO  DE CIENCIA C. e
¥ COMERCIO EINN N FOIM<

Y de Navarra " )
centro nacional de energias renovables



DOVAREC - Conclusiones

POTENCIAL DOBLE VALORIZACION

Fresa:
>Doble valorizacidn = extraccidon de capacidad antioxidante

>Valorizacidon energética:
> Biometanizacién - interés relativo
> Bioetanol = altos rendimientos reducidos por la pérdida de azlicar >de 48% a 16%

Kiwi:
»Doble valorizacidn = extraccidon de vitamina C y tocoferol

>Valorizacidon energética:
> Biometanizacion - alto interés (facilmente degradable y elevadas producciones)

> Bioetanol > altos rendimientos tanto con residuo originial como extraido (para produccir 1L BioetOH - 2,98 kg-
2,79 kg

Melocoton:
»Doble valorizacidn = no es materia prima adecuada

>Valorizacidon energética:
> Biometanizacion = baja velocidad
» Bioetanol - altos rendimientos
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MUCHAS GRACIAS POR SU ATENCION
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Antecedentes- Biocarburantes 2G

Biomasa
Lignocelulésica 1. PROCESOS BIOQUIMICO

2. PROCESOS TERMOQUIMICOS:
3. PROCESOS MIXTOS

(TERMOQUIMICOS Y
BIOQUIMICOS)

\ 4
Pretratamiento

\ 4
Hidr dlisis
Enzimética

\ 4
Bioetanol

. scener

de Navarra . .
EINNGVACION centro nacional de energias renovables



Antecedentes- Biocarburantes 2G

1) PRETRATAMIENTO
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FINALIDAD:

eRomper la lignina

eHidrolizar total o
parcialmente la
hemicelulosa

eReducir la
cristalinidad de
la celulosa

eIncrementar la
porosidas de los
materiales

Maximizar los
rendimientos de
azucares

Minimizar la
degradacion del

sustrato

scener

centro nacional de energias renovables



www.cener.com




