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Resumen

Las preocupaciones por el agotamiento de los combustibles fosiles han dirigido el interés de la investigacion
hacia el campo de la biomasa y la bioenergia. Los procesos térmicos, entre ellos la licuefaccién hidrotérmica
(HTL) de biomasa, se presenta como una fuente de energia importante de cara al futuro y puede suponer una
alternativa innovadora de valorizacion de la biomasa para la obtencion de biocombustible liquido. EIl alperujo
es un residuo que contiene elevada humedad y carga orgénica, lo que lo convierte en un residuo dificil de
gestionar. En este estudio la biomasa seleccionada a tratar es el alperujo, obteniendo a partir de éste, energia
renovable y ademas haciendo la industria del olivar transitar hacia la economia circular, siendo neutras o incluso
negativas las emisiones de CO; y de esta manera contribuyendo en minimizar las emisiones de gases de efecto
invernadero. El proceso de obtencion de biocombustible liquido, bio-oil, generado mediante la licuefaccion de
biomasa, y sobre todo el uso del alperujo como biomasa tiene numerosas ventajas, entre ellas: aprovechamiento
de un subproducto aportandole un valor afiadido en comparacion con la valorizacion convencional, fomentar la
circularidad en la industria del olivar, asi como aprovechamiento de recursos, resolver problemas de transporte
y tratamiento del alperujo, sobreacumulacién de éste en las extractoras. También, al utilizar el alperujo como
biomasa para la tecnologia HTL, siendo una biomasa no alimentaria computa doble en las refinerias lo que lo
convierte en un producto competitivo en el mercado. Ademas, el biocombustible obtenido es versétil siendo
posible su utilizacién tanto en la planta como introducirlo al mercado, generando subproductos de elevado
interés econémico y climatico.

La capacidad de produccion de bio-oil de la planta es de 3000 toneladas al dia. Se ha estudiado los diferentes
pardmetros que intervienen en el proceso, comparando diferentes biomasas con el alperujo para predecir el
rendimiento masico y energético. También la influencia de la temperatura, presién, tipo de catalizador, la
relacion alperujo:agua y la composicion elemental del biocombustible obtenido. Las condiciones de operacion
seleccionadas son 250 °C, 250 bares, con un tiempo de residencia de 60 min, catalizador utilizado es
Ce(NOs3)2-6H,0 y la relacion es 1:3 de alperujo: agua. Bajo estos pardmetros se permitiria obtener un
rendimiento masico y energético del 60 % y 104 %, respectivamente. La composicion elemental de bio-oil en
C,H,N,SyOesde 732; 9,3; 3; 1,05; 0,42, esto se traduce a un excelente poder calorifico y por tanto un bio-
oil de caracteristicas muy similares al crudo de petréleo. Utilizando el aperujo como biomasa para la reaccion
HTL se produce un ahorro en el agua del 62 % y, ademas, estableciendo una recirculacién del agua en el proceso,
el ahorro de agua es de 70,5%. El agua producida en el proceso HTL es tratada disponiendo de un rendimiento
de recuperacion superior al 65%.

Palabras clave:

Licuefaccion hidrotermal, HTL, Biomasa, Alperujo, Biocombustible liquido, Bio-oil, CO,, Bioeconomia,
Economia Circular.



Abstract

The concerns about the depletion of fossil fuels have directed research interest towards the field of biomass and
bioenergy. Thermal processes, including hydrothermal liquefaction (HTL) of biomass, are presented as an
important source of energy for the future and may represent an innovative alternative for biomass recovery to
obtain liquid biofuel. “Alperujo” (olive pomace) is a waste that contains high humidity and organic load, which
makes it a difficult waste to manage. In this study, the selected biomass to be treated is “alperujo”, in order to
obtain from it renewable energy and also making the olive industry more sustainable. It represents a move
towards the circular economy and being neutral or even negative for CO, emissions and thus contributing to
minimize greenhouse gas emissions. The process of obtaining liquid biofuel, bio-oil, generated through the
liquefaction of biomass, and above all the use of “alperujo” as biomass, has advantages, among them: use of a
by-product providing added value compared to conventional recovery, promoting circularity in the olive grove
industry, as well as the use of resources, solving problems of transport and treatment of “alperujo”,
overaccumulation of it in the extractors. Also, by using the “alperujo” as biomass for the HTL technology, being
a non-food biomass, it counts twice in the refineries, which makes it a competitive product in the market. In
addition, the biofuel obtained is versatile, being possible to use it both in the plant and to introduce it to the
market, generating by-products of high economic and climatic interest.

The plant's bio-oil production capacity is 3,000 tons per day. The different parameters that intervene in the
process have been studied, comparing different biomasses with the “alperujo” to predict the mass and energy
yield. Also, the influence of temperature, pressure, type of catalyst, the “alperujo”: water ratio and the elemental
composition of the biofuel obtained. The selected operating conditions are 250 °C, 250 bar, with a residence
time of 60 min, the catalyst used is Ce(NOs)2-6H,0 and the relation is 1:3 of “alperujo”: water. Under these
parameters it would be possible to obtain a mass and energy yield of 60% and 104%, respectively. The elemental
composition of the bio-oil in C, H, N, Sand O is 73.2; 9.3; 3; 1.05; 0.42, this translates into an excellent calorific
value and therefore into a bio-oil with characteristics very similar to crude oil. Using the “aperujo” as biomass
for the HTL reaction produces a water saving of 62% and, in addition, it proposes a recirculation of the water in
the process, the water saving is 70.5%. The water produced in the HTL process is treated with a recovery yield
of over 65%.

Keywords:

Hydrothermal liquefaction, HTL, Biomass, “Alperujo” (olive pomace), Liquid biofuel, Bio-oil, CO2,
Bioeconomy, Circular Economy.
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1 INTRODUCCION

1.1 Motivacion de la produccion de bio-oil a partir de alperujo.

Estamos ante un escenario inviable para seguir alimentando un modelo econémico y productivo basado en
energias fosiles, finitas, con una fecha de agotamiento proxima. El impacto que va a generar tanto referido
a la futura escasez previsible como al cambio climatico debe ser considerados de manera integrada(Garcia
Bilbao, 2013).Ademaés, los paises desarrollados han registrado un aumento exponencial del uso de las
energias fosiles y varios autores coinciden en que el precio del petr6leo sera insostenible debido a su
agotamiento (Choo y Ma, 2000). Anteponiendo una futura crisis energética, climatica, social y econémica,
todas interconectadas, la UE toma medidas al respecto fijando como objetivo obligatorio alcanzar un
minimo del 32% de energias renovables para 2030 y siendo mas estrictos para el afio 2050, el Pacto Verde
Europeo plantea para el 2050 una UE climéaticamente neutra. Clave para conseguir los objetivos marcados
por la UE, la transicidn energética, pasando de energias de origen fésil hacia energias renovables y, por
otro lado, elevar la eficiencia energética (Cerd, 2018)

Es necesario buscar alternativas en la energia renovable, en particular la procedente de la biomasa, en los
Gltimos afios en todo el mundo esta ganando especial atencion (Singh et al., 2016). Frente a la problematica
de disponer de recursos fésiles limitados y el cambio climatico, se ofrece una oportunidad en los residuos
de biomasa, considerados un recurso de elevado valor para la obtencion de biocombustible (Venkata S.
etal., 2018)

El uso de biocombustibles frente a los combustibles fosiles contribuiria a la disminucién de las emisiones
de los gases de efecto invernadero debido al bajo contenido de nitrégeno y azufre, emitiendo menos CO- a
la atmosfera (Arun et al., 2018).

Aunque Espafia es un pais abundante en recursos biomasicos, éstos representan un porcentaje muy bajo en
la energia utilizada para la produccidn de energia eléctrica. En 2017, la produccion de energia eléctrica era
de alrededor el 2% del total, sin embargo, los combustibles fosiles representan el 35% de la energia
consumida. Segun el informe EurObserv'ER de 2017, Espafia ocupa la posicion 22 de la UE-28 en consumo
de energia procedente de biomasa solida per capita (AFI, 2018).

Unos de los recursos biomésicos mas abundantes en la cuenca mediterranea son los relacionados con la
industria del olivar, debido a que Espafia es el principal productor mundial de aceite de oliva, produciendo
1.109.347 t en la campafia 2020-2021 (base de datos de la Agencia Espafiola del Aceite de Oliva, 2021) y
su produccion va en aumento con los afios. El sistema de produccién actual en Espafia es de dos fases,
presentando numerosas ventajas con respecto al de tres fases sobre todo para el aprovechamiento de energia
y el agua. En el sistema de dos fases se obtiene, por un lado, el aceite y por otro, el alperujo (residuo
biomaésico), siendo este cuatro veces la masa del producto.

La valorizacion energética del alperujo es una alternativa eficiente y sostenible a la urgente necesidad del
tratamiento de éste, reorienta el modelo productivo hacia un modelo circular de la industria del olivar,
basandose en la bioeconomia.

Para pasar de compuestos de alto peso molecular, como el alperujo, a compuestos de bajo peso molecular
y a su vez en biocombustible es posible la transformacion mediante diversas tecnologias, sin embargo, la
obtencion de bio-oil a partir de biomasa se ha demostrado que es més eficiente utilizando la licuefaccion
hidrotermal (HTL) (He et al. 2020).



1.2 Marco politico y legislacion

Los dirigentes mundiales en 2015 aprobaron La Agenda 2030 de las Naciones Unidas, constituyendo el
nuevo marco para el desarrollo sostenible a nivel mundial, integrando lo econémico, lo social y lo
ambiental, en la que se encuentran establecidos 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) y 169 metas.

El 15 de febrero de 2019 Espafia ha adquirido un compromiso politico para el cumplimiento de La Agenda
2030 que requiere de trabajar de manera coordinada entre las diferentes administraciones, actores sociales,
econdmicos y medio ambientales creandose el Consejo de Desarrollo Sostenible para mayor coordinacion
y transparencia.

Entre los 17 Objetivos del Desarrollo Sostenible de La Agenda 2030 destacan por relacién directa con el
presente proyecto, los objetivos que se ilustran en la Figura 1 que son:

- Energia asequible y no contaminante (ODS 7), el uso de materia prima derivada de origen vegetal
siendo ésta renovable hace que sea menos contaminante que los recursos fésiles.

- Trabajo decente y crecimiento econémico (ODS 8), desarrollando nuevos puestos de trabajo.

- Industria, innovacidn e infraestructura (ODS 9), contribuyendo al desarrollo de biocombustibles de
segunda generacion mediante la investigacion.

- Ciudades y comunidades sostenibles (ODS 11), siendo renovable la materia prima utilizada para la
produccion de biocumbustible, la huella de carbono es menor y asimilable por las plantas en
comparativa con la huella de carbono emitida por el uso de recursos fosiles.

- Accion por el clima (ODS 13), acercandose a la neutralidad en emisiones de gases de efecto
invernadero contrubuyendo en la lucha contra el cambio climatico.

- Vidade ecosistemas terrestres (ODS 15), utilizar materia prima procedente de vegetacion autoctona
manteniendo la superficie forestal y la biodiversidad, evitando la agricultura intensiva para la
produccion de biocombustibles de primera generacion.

Y CRECIMIENTO
ECONOMICO
1 ACCION 15

POR EL CLIMA II EBOSlSTBMS
@ l—

TRABAJO DECENTE “ mv
12 Y CONSUMO
Figura 1. Algunos Objetivos del Desarrollo Sostenible. Naciones Unidas. Elaboracion propia.

La politica europea del medio ambiente tiene como objetivo garantizar un desarrollo sostenible entre las
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lineas claves de accion se encuentra la lucha contra el cambio climatico, el desarrollo sostenible y la gestion
de los residuos. La estrategia de crecimiento de la UE ha venido integrando entre sus principios
fundamentales el uso eficiente de los recursos naturales, reconociendo que la politica medioambiental
puede contribuir a transformar Europa en una economia basada en el conocimiento y eficiencia a la hora
del uso de los recursos.

Segun el Pacto Verde Europeo (Green Deal Proposal), el cambio climéatico y la degradacién del medio
ambiente son una amenaza existencial a la que se enfrentan Europa y resto del mundo. Para superar estos
retos se necesita una nueva estrategia de crecimiento, una transformacion de una economia lineal a una
economia circular, una economia eficiente en el uso de los recursos y competitiva, donde las emisiones de
gases de efecto invernadero para el 2050 sean neutras. También el crecimiento econémico se realice de
manera conjunta, alcanzando una transicion justa y equitativa para todos, desarrollando una independencia
de los recursos fésiles (Fernandez de Gatta Sanchez, 2020).

Se han establecido acciones para reducir la contaminacion e impulsar un uso eficiente de los recursos
mediante el paso a la economia circular y libre de emisiones de gases de efecto invernadero. Para alcanzar
los objetivos descritos, la Comision Europea propone una Ley del Clima con la finalidad de convertir este
compromiso politico en una obligacion juridica y asi como incentivar a la innovacion.
Segun esta iniciativa es necesario incentivar los siguientes aspectos, entre otros:

- Invertir en tecnologias respetuosas con el medio ambiente.

- Apoyar la innovacion en el sector industrial.

- Sostener sistemas de transporte mas limpios.

- Descarbonizar el sector de la energia.
Todos los aspectos descritos se encuentran alineados con el proyecto a desarrollar dado que nos
encontramos ante una tecnologia emergente y respetuosa con el medio ambiente generando menos
contaminacion que las tecnologias habituales de obtencion de combustible, contribuyendo a la
descarbonizacion. El bio-oil generado mediante la tecnologia HTL fomenta la presencia de biocombustibles

mas sostenibles por su procedencia de un residuo renovable y no competitivo con la agricultura alimenticia.

La figura 2 explica los distintos elementos del Pacto Verde:
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Figura 2. Elementos del Pacto Verde Europeo. Comisén Europea. (Fernandez de Gatta Sanchez, 2020).

En el Libro Verde se describe la necesidad de una adecuada gestion de los biorresiduos, por lo que queda
abierto a las diferentes tecnologias de gestién de los biorresiduos con la intencién de fomentar la
innovacion, investigacion cientifica y competitividad. También, hace hincapié en la sinergia entre la
transicion hacia una sociedad de reciclado, el desarrollo de una economia de bajas emisiones de gases de
efecto invernadero y apoyar la creacion de empleo verde, y la especial necesidad de destinar fondos a la
investigacion. Destacando el mérito ecoldgico de producir carburantes para el transporte a partir de
biorresiduos y pide a los Estados miembros que, a la luz de la «jerarquia de residuos», tengan en cuenta
este aspecto a la hora de aplicar la Directiva Marco de Residuos. Con el uso del alperrujo como materia
prima del proceso de produccion del bio-oil se logra la gestion de un biorresiduo pasando a ser un
suproducto, valorizado mediante el uso de tecnologias innovadoras y competitivas.

Las politicas publicas de la Comunidad Auténoma de Andalucia establecen 25 principios, en el articulo
once se expresa “el impulso y desarrollo de las energias renovables basado en la innovacion, el ahorro y
eficiencia energética” (Romero, 2020). Dicho articulo beneficia al desarrollo del proyecto de conversion
del alperujo dado que se va a obtener un biocombustible renovable utilizando una tecnologia emergente y
con una optimizacidn del proceso de manera que la energia requerida y las emisiones indirectas generadas
seran minima.

En materia de residuos en la regulacién europea destaca la Directiva Marco de Residuos. Entre los puntos
clave de la Directiva 2008/98/CE:

- Introduce el concepto de la “responsabilidad ampliada del productor”
- Distincidn entre residuos y subproductos
- Los productores o poseedores de residuos deben tratarlos ellos mismos o hacer que sean tratados

por un operador oficialmente reconocido. Ambos deben contar con una autorizacion y son
inspeccionados periddicamente.
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- Se aplican condiciones especiales a los residuos peligrosos, los aceites usados y los biorresiduos.

La Directiva 2008/98/CE fue modificada pasando a Directiva 2018/851 como parte de medidas sobre la
economia circular. Esta establece unos requisitos minimos de funcionamiento de los regimenes de
responsabilidad ampliada del productor.

Tal como indica la Directiva 2018/851 es necesaria la diferenciacion entre residuo y subproducto, un
subproducto como una sustancia u objeto resultante de un proceso de produccion cuyo fin Gltimo no sea la
produccién de dicho sustancia o producto, debe de cumplir los siguientes puntos:

- Seguridad de utilizacion.
- Utilizacién sin necesidad de una transformacion distinta de la préctica industrial habitual.
- Lasustancia u objeto se produzca como parte integrante de un proceso de produccion.

- El uso de la sustancia u producto cumpla todos los requisitos relativos a los productos, asi como a la
proteccién de la salud humana y del medio ambiente, sin que produzca impactos para la salud humana
0 el medio ambiente.

En caso de no cumplir los puntos anteriores descritos pasa a ser catalogado como un residuo. Un residuo
puede terminar su condicion de residuo cuando la sustancia u objeto se utilice para una finalidad especifica
y que exista un mercado para dicha sustancia u producto. Con la conversion del alperujo a Bio-ail, el
alperujo pasaria de ser un residuo contaminante a un subproducto.

1.3 Biomasa

El nombre de biomasa se designa a un conjunto heterogéneo de materias organicas, tanto por su origen
como por su naturaleza y composicion, que puede emplearse para obtener energia. La materia organica o
los productos que derivan de ésta tienen un origen bioldgico que requieren de un periodo corto para su
produccién transformandose finalmente en fuentes de energia. El alperujo debido a las caracteristicas que
presenta y los tratamientos que es sometido es considerado como biomasa.

El alperujo tiene caracter de energia renovable porque su contenido energético procede en Gltima instancia
de la energia solar fijada por los vegetales en el proceso fotosintético. Al romper los enlaces de los
compuestos organicos, por combustion directa o transformaciones fisicas o quimicas, para dar dioxido de
carbono y agua, se libera energia. La biomasa proporciona energia mediante su transformacion en
materiales solidos, liquidos y gaseosos. Los productos procedentes de este tipo de biomasa que se utilizan
para fines energéticos son denominados biocombustibles, generalmente solidos y gases, se aplican con fines
térmicos y eléctricos.

Los biocarburantes en estado liquido se destinan a la automocion y tienen una alta relevancia debido al gran
consumo de carburantes derivados del petroleo para el transporte. Los actuales motores, Diesel y Otto,
requieren combustibles liquidos cuyo comportamiento sea similar al del gasoleo y al de la gasolina (Romero
Salvador, 2010).

1.3.1 Componenetes de la biomasa

La biomasa estd compuesta por moléculas complejas, esta formada fundamentalmente por los siguientes
cinco componentes: celulosa, hemicelulosa, lignina, proteinas y aminoacidos y lipidos, tal como se aprecia
la agrupacion en la Figura 3.

Se puede agrupar la celulosa, la hemicelulosa y la lignina como componentes lignocelulésicos y entre los



componentes de origen animal o alimenticio estan los acidos en los que se encuentran las proteinas,
aminodcidos y lipidos, también contiene moléculas lignocelulésicas, pero en menos proporcion.

Lignocelulésicos Origen animal y alimentos

Proteinas y

Celulosa Hemicelulosa Lignina Lipidos

aminoacidos

Figura 3: Componentes de la biomasa (Herrera, 2020).
1.3.1.1  Materiales lignoceluldsicos

La lignocelulosa es producida por la fotosintesis, constituye el principal componente de la pared celular de
las plantas siendo una fuente de carbono renovable potencial para solucionar problemas de energia. La
pared celular de los materiales lignoceluldsicos esta compuesta por los carbohidratos (celulosa y
hemicelulosa confiere la estructura de la planta) y la lignina (encargada de la union de las fibras). El
contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina sera variable segun el tipo de biomasa.

En la Figura 4 se puede apreciar una representacion de los tres componentes de las células vegetales
anteriormente descritas: la celulosa, hemicelulosa y lignina.

Figura 4: Representacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina en las células vegetales (Afanasjeva et al., 2017).

La biomasa lignoceluldsica es una fuente de energia renovable de la cual se puede obtener y regenerar
compuestos quimicos necesarios para el mundo actual y futuro. También el hecho de que sea renovable y
practicamente casi neutra en las emisiones de gases de efecto invernadero ayuda a alcanzar los objetivos
de descarbonizacion (Kumar et al., 2018).

Uno de los principales componentes de los materiales lignoceluldsicos es la celulosa siendo uno de los
polimeros mas abundantes en la naturaleza, después de la celulosa esta la lignina que es la segunda fuente
renovable més abundante en la naturaleza.

La hemicelulosa se encuentra unida a la celulosa mediante puentes de hidrégeno y a la lignina mediante
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enlaces covalentes. A diferencia de la celulosa dispone de menos grado de polimerizacion y los enlaces y
grupos funcionales son mas accesibles a ataques quimicos. El poder calorifico superior de la lignina es
mayor que de la hemicelulosa y celulosa, eso es debido al menor nimero de oxigenos que dispone la
molécula por lo que se espera que el biocombustible disponga también de un elevado poder calorifico
(Lopez F. et al., 2011).

En la Tabla 1 se representan la composicién de algunos materiales lignocelulésicos que ayuda a conocer
aproximadamente el contenido del alperujo en relacion al contenido porcentual de la celulosa, hemicelulosa
y lignina, también recoge el porcentaje de extraibles y holocelulosa, necesaria su obtencién para determinar
el resto de los componentes. Algunos compuestos quimicos presentes en la biomasa pueden interferir en el
proceso analitico de extraccion por ello, los extraibles son eliminados antes de realizar cualquier ensayo.

Los ensayos realizados por autores de la literatura (Alvarez Rodriguez et al., 2012) encontraron una
ecuacién que depende de la cantidad de holocelulosa. Se han ensayado otro tipo de ecuaciones, todas ellas
lineales, basadas en el contenido de los componentes estructurales expresado en % en peso, base seca y
libre de extraibles. Estas ecuaciones dependen de: un solo componente (lignina, holocelulosa o celulosa),
dos componentes (lignina y holocelulosa, lignina y celulosa) o tres componentes (lignina, holocelulosa y
celulosa).

Tabla 1: Composicion de varias biomasas (Alvarez Rodriguez et al., 2012).

Muestra % Extraibles % Holocelulosa % Celulosa % Hemicelulosa % Lignina
Hueso de almazara seco y sin pulpa 2,30 88+1 61+2 272 332+0,3
Hueso de extractora 36,8 73404 41+5 32+5 34+3
Hueso de almazara 7,9 89=x1 55+ 10 3410 34,7+£05
Orujillo extractado 67,8 53+10 26+5 33,2+£0,8 40+1
Pellets de poda de olivo 13,5 815+0,6 67,4+04 14,2+0,7 32+2
Pellets de orujillo extractado 55,9 644 32+4 32+3 38,1+0,5

Se muestran las cantidades de los diferentes componentes de varias biomasas, por similitud a este trabajo
destaca el orujillo extractado que contiene aproximadamente 26 % de celulosa, 33% de hemicelulosa y un
40% de lignina.

1.4 Alperujo como materia prima

La aceituna consta de pulpa (70-90%), hueso (9-27%) y semilla (2-3%) sobre una base de peso total
(Alburquerque et al., 2004), y los dos componentes principales (agua y aceite) se concentran principalmente
en la pulpay la semilla.

A finales de los 90 el sistema de produccién de aceite de oliva en Espafia pasé a ser de dos fases generando
4 millones de toneladas de alperujo cada afio. La tecnologia de extraccion de aceite de oliva ha avanzado
hacia el sistema de dos fases dejando atras el sistema de tres fases, el principal inconveniente de ésta tltima
es la generacion de elevadas cantidades de aguas residuales de almazara. El sistema de dos fases, reduce
considerablemente la generacion de aguas residuales y su carga contaminante, sin embargo, produce un
subproducto denominado alperujo, tal como se puede apreciar en la Figura 5. Por cada kilogramo de aceite



producido se genera cuatro kilogramos de alperujo, por lo que anualmente, esta produccion se traduce en 4
millones de toneladas de alperujo.

ACEITUNAS

l

LIMPIEZA Y LAVADO

l

TRITURACION ¥
MOLIENDA

l

BATIDO DE LA PASTA

|

CENTRIFUGACION ALPERUJO
sOLIDO / LiQUIDO ’ (FASE SOLIDA)

FASE OLEOSA

CENTRIFUGACION
LiQuipo /LiquiDo

l

ACEITE DE OLIVA
VIRGEN

AGUA —» —— AGUA DE LAVADO

Figura 5: Adaptacion del esquema del proceso de extraccion del aceite de oliva de dos fases (Lozano, 2010).

Este subproducto dispone de un alto contenido en humedad (60%), ligeramente &cido, un contenido elevado
de materia organica y en potasio.

El alperujo debe ser tratado mediante una segunda centrifugacion para la extraccion del aceite residual, el
subproducto es secado y sometido a extraccion quimica con hexano para producir un rendimiento extra de
aceite, detectando HAP en el aceite por lo que hay que someterlo a nuevos procesos de purificacion que
aumentaria notablemente el precio, resultando el orujillo que seria utilizado para la cogeneracion de energia
eléctrica, sujeto a subvenciones publicas y ademas emitiendo bastantes particulas para este uso
(Alburquerque et al. 2004).

Por tanto, la eliminacién del alperujo no se ha solucionado por completo, por ello, es necesario investigar
nuevas tecnologias eficientes y rentables. La tecnologia HTL es una tecnologia emergente y en vias de ser
comercializada, ha demostrado tener una calidad y rendimientos favorables para la obtencion de bio-oil a
partir de diversas biomasas. Ademas, esta tecnologia al utilizar agua como disolvente para la reaccion de
conversion y el alperujo disponer de una elevada humeda, hace que el proceso sea bastante favorable el uso
de esta biomasa, haciendo que el aporte de agua sea bastante menor que utilizando otro tipo de biomasa
lignocelulésica.
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1.4.1 El aceite de oliva y el alperujo

En el campo se realiza la recolecta de las aceitunas pasando a las almazaras donde es producido el aceite
de oliva y la materia restante constituye el alperujo, éste Gltimo es transportado hacia las extractoras donde
es depositado en extensas balsas y posteriormente tratado.

CAMPO EEEE——— ALMAZARA  EEE— EXTRACTORA
ACEITUNAS L ALPERUIO
(FASE SOLIDA)

ACEITE DE OLIVA
VIRGEN

Figura 6: Diagrama de flujo desde la obtencion de la aceituna hasta la produccion de aceite. Elaboracion propia.

El procesamiento del alperujo supone un eslabdn importante de la cadena de valor del sector del aceite de
oliva, la valorizacién de los subproductos implica un ahorro de costes obteniendo productos con valores
afiadidos y a su vez, el cuidado del medio ambiente. Ademas, el procesamiento del alperujo es el Gltimo
eslabon de la cadena, cerrando con cero residuos, atribuyendo a la cadena de valor la etiqueta de
bioeconomia.

En la Figura 7 se aprecia como el consumo de aceite de oliva va en aumento y disminuye cuando aumenta
el precio. Un aumento de la produccién supone un aumento del alperujo. Desde 1982 se ha producido un
aumento de superficie de olivar del 64%, traducida a incremento de fruta del 75%, junto a la reduccion de
campafia por un aumento de capacidad del sector almazarero, el procesado de alperujo se encuentra en un
punto de inflexion por la falta de recursos y capacidades (Juan Vilar, 2020). Por ello, toda la situacion
descrita da a entender una ruptura segura del flujo en el sector oleicola.

Evolucion de Superficie, Produccion, Consumo y precio en las 10 altimas
campanas
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Figura 7: Evolucion de precios en relacién con la produccion, demanda y superficie de las 10 Gltimas campafias (Juan Vilar,2020).
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La produccién mundial del aceite de oliva es en torno a 3 millones de toneladas y la del fruto es de entre 17 y 22
millones de toneladas. A nivel mundial se produce una cantidad de ente 13 y 18 millones de toneladas (Juan
Vilar,2020), y por tanto, la produccion de alperujo es de aproximadamente de 12 millones de toneladas.

Tabla 2: Produccién mundial de aceite de oliva y alperujo (Juan Vilar,2020).

Produccion Aceite de Oliva Produccién Alperujo

Pais Productor

Miles de toneladas (%) Miles de toneladas ~ (%0)

Espafia 1.318 43,51 7.590,87 43,52
Italia 361,93 11,95 2.083,41 11,95
Grecia 287 9,47 1.652,07 9,47
Tunez 172,33 5,72 997,76 5,72
Turquia 197 6,50 1.134,00 6,50
Marruecos 126,67 4,18 729,13 4,18
Siria 106,67 3,52 614,01 3,52
Portugal 114,43 3,78 658,72 3,78
Argelia 75,83 2,50 436,52 2,50
EE UU 15 0,50 86,34 0,50
Total 2.775,87 91,64 15.982,83 91,64
Resto 253,21 8,36 1.458,16 8,36
Mundo 3.029,08 100 17.440,99 100,00

Se puede apreciar como cada campafia requiere una mayor capacidad de procesado del alperujo. En la
campafia 2018/19 Espafia tuvo una produccion de 1,8 millones de toneladas de aceite de oliva alcanzando
la mayor produccion de su historia. Esta produccion supuso un colapso en las almazaras y bodegas, parén
en el sector orujero siendo sobrepasada su capacidad de almacenamiento y procesado, produciéndose la
ruptura de flujo.

Dado que la produccién aumenta exponencialmente, la generacion de alperujo también lo hard, por lo que
se estima una futura ruptura de flujo como la ocurrida en la campafia 2018/2019. Se puede apreciar en la
Figura 8 la evolucion de la produccion mundial del aceite de oliva como con el paso de los afios va en
aumento la produccion de aceite de oliva y por consecuencia del alperujo.
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Figura 8: Evolucidn de la produccion mundial del aceite de oliva. (Juan Vilar, 2020).

1.4.2 Procesado del alperujo en Espaiia

Espafia dispone de un total de 54 plantas de procesado de alperujo, recibido de 1.827 almazaras. El
procesado de alperujo no es suficiente debido a que las almazaras van depositando el alperujo en balsas
durante la campafia de produccion de aceite de oliva que tiene una duracion de 4 meses mientras que el
procesado del alperujo es realizado durante 10 meses, por lo que ya se puede apreciar una brecha entre
produccion y tratamiento (Juan Vilar, 2020).

Se puede apreciar en la Figura 9 como la generacién de alperujo es bastante elevada sobre todo el afio
2018/2019 alcanzando una cantidad por lo que podria originar una falta de capacidad en las balsas de
almacenamiento del alperujo originada por la falta de precipitacion, elevada productividad de los olivares
y elevada recoleccion.

ENTRADAS DE ALPEORUJO POR CAMPARNA, (t)
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Figura 9: Evolucion de las entradas de alperujo por camparia. (AICA,2020)

Las consecuencias de la ruptura del flujo por la sobreacumulacion del alperujo en las balsas son muy
importantes ya que supondria un parén en la recoleccion de las olivas y en la produccion en las almazaras.
Las almazaras generan un alperujo con menor contenido graso, menos cantidad de hueso y un mayor grado
de humedad. Debido a la adaptacion al aumento de produccion y tecnologias mas eficientes (Juan Vilar,
2020).

Otro dato a tener en cuenta es la disminucion del uso del aceite de orujo, esto traerd como consecuencia la
sobreacumulacion en las balsas por falta de procesamiento para la obtencidn de aceite de orujo.

En la tabla 3 se puede apreciar las entradas y procesamiento del alperorujo generado por las almazaras y la
capacidad de procesamiento en las extractoras (Datos AICA, MAPA y ANEO, 2020). Se han representado
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las tres Ultimas semanas del afio y las 12 semanas del siguiente afio para mostrar el aumento de la generacion
de alperujo siendo la capacidad de procesamiento de éste constante, la capacidad de las balsas se encuentran
muy por encima de su capacidad llegando a necesitar 4.404 m® en la semana 11.

Tabla 3: Balance de entrada en sector almazarero y sector del procesamiento del alperujo (Juan Vilar,2020).

Semana

Fruto (milest) | 735 [ 735 [735 |[735 [735 [735 [735 | 735 600 500 450 350 300 160
Alperujo 696 | 696 |69 |696 [696 |69 |69 |69 568 474 426 332 284 152
(miles t)

Volumen a 2.194 | 3589 | 4.283 | 4.979 | 5.676 | 6.372 | 7.068 | 7.764 | 8.333 | 8.807 9.233 | 9564 | 9.849 | 10.000
procesar (m?®)

Capacidadde | 170 | 170 | 170 | 170 | 170 | 170 | 170 | 170 170 170 170 170 170 170
procesado

(miles t)

Saldo de 2.720 | 3.416 | 4.113 | 4.809 | 5505 | 6.202 | 6.898 | 7.594 | 8.163 | 8.637 9.063 | 9.394 | 9.679 | 9.830
imputs outputs

Capacidad 3555 | 2.859 | 2.162 | 1.466 | 770 | 73 623 | -1.319 | -1.888 | -2.362 | -2.788 | -3.119 | -4.404 | -3.555
libre en balsas

(md)

Relacion entradas alperujo / capacidad de procesado 4,10

Por lo expuesto anteriormente, se procede en este trabajo a emplear el alperujo como materia prima a utilizar en
el proceso HTL, utilizando el alperujo se obtienen numerosos beneficios tanto para la gestion del alperujo,
evitando la ruptura del flujo en el sector oleicola como para la produccién de un biocombustible apto para el uso
en el sector del transport, utilizando una biomasa rica en agua lo que confiere grandes ahorros energéticos al
proceso.

1.4.3 Composicion del Alperujo

La caracterizacion agroquimica realizada del alperujo por el autor demostr6 que ademas de disponer el
alperujo de un alto contenido de humedad, el pH es ligeramente &cido y presenta un contenido muy alto en
materia orgéanica, compuesta principalmente por lignina, hemicelulosa y celulosa. También tiene una
proporciodn considerable de grasas, proteinas, hidratos de carbono hidrosolubles y una pequefia parte, pero
activa, fraccion de sustancias fendlicas hidrosolubles. Es rico en potasio, menos en nitrégeno (organico) y
pobre en fésforo y micronutrientes.

El alperujo presenta elevadas demandas de oxigeno (DQO) y elevada demanda biol6gica de oxigeno
(DBOs). Los valores de DQO y DBOs pueden oscilar entre 100 g/L y 50 g/L respectivamente. Para verterlo
seria necesario un tratamiento previo ya que es muy contaminante por lo que habria que diluirlo 1.500.000
veces. El contenido de humedad del alperujo es de 71,59%, es un material poco poroso, plastico y
susceptible para la compresién, esto le confiere dificultad para su manejo y transporte. Se estudian
numerosas alternativas para la eliminacion de este residuo como por ejemplo el secado, tratamientos
térmicos, fisicoquimicos, bioldgicos aerobios y/o anaerobios. Posteriormente usado como relleno de tierra,
produccidn de fertilizantes, generacion de energia eléctrica, como combustible, como alimento para ganado
y para obtencion de biopolimeros y antioxidantes(Navas et al., 2013). Concretamente en Espafia el alperujo
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es utilizado para la generacion de aceite de orujo destinado a la alimentacion y para la generacion de
electricidad.

En el tratamiento del alperujo su contenido de humedad es un factor de gran importancia a nivel de coste
econdmico. La mayoria de las tecnologias de tratamiento es necesario un secado previo, sin embargo, la
tecnologia utilizada en este trabajo, HTL, no es necesario realizar un secado del alperujo siendo el contenido
de humedad una caracteristica favorable debido a que se utiliza agua como disolvente en el proceso de
transformacion.

1.44 Caracterizacion del alperujo

El articulo titulado “Caracterizacién agroquimica del alperujo, subproducto sélido del método de
centrifugacion en dos fases para la extraccion de aceite de oliva™ realizado por diversos autores entre ellos
Alburquerque, tomaron veinte muestras de once almazaras (Albacete, Cérdoba, Cuenca, Granada, Jaén,
Malaga, Murcia y Tarragona). Entre los pardmetros que se determind se encuentran: la conductividad
eléctrica, el pH, los solidos volatiles, contenido de materia organica, nitrégeno total y el carbono organico
total entre otros. En las tablas siguientes se muestran los valores obtenidos en peso seco del alperujo.

Tabla 4. Pardmetros de caracterizacion del alperujo (Alburquerque et al. 2004).

Parametros Unidades ‘ Media ‘ Rango Coeficiente de variacion (%)

Humedad | % peso fresco | 64,0 55,6 - 74,5 7,6
pH unid pH 5,32 4,86 - 6,45 6,6
CE dsS m? 3,42 0,88 - 4,76 33,9
Ash g kg? 67,4 24,0-1511 42,5
CoT g kgt 519,8 | 495,0 - 539,2 2,8
Ratio C/N | gkg'/gkg? | 47,8 | 282-729 22,1
Nt g kgt 114 | 70-184 245

P g kgt 1,2 0,7-2,2 29,7

K g kg 198 | 7,7-297 34,2

Ca g kg? 4,5 1,7-9.2 57,3
Mg gkg? 1,7 0,7-38 58,7
Na gkg? 0,8 05-16 36,6

Fe mg kg* 614 78 - 1462 74,9

Cu mg kg 17 12-29 28,8

Mn mg kg 16 5-39 70,2

Zn mg kg 21 10 - 37 36,3
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Tabla 5. Pardmetros de caracterizacion del alperujo (Alburquerque et al. 2004).

Parametros Unidades Media Rango Coeficiente de variacion (%)
Materia organica Total g kg? 932,6 848,9 - 976,0 3,1
Lignina gkgl | 426,3(45,8) | 323,0 - 556,5 16,0
Hemicelulosa g kg? 350,8 (37,7) | 273,0 - 415,8 12,7
Celulosa gkg! |193,6(20,8) | 140,2 - 249,0 14,8
Grasas gkg! |121,0(13,0)| 77,5-194,6 28,9
Proteinas g kg 71,5 (7,7) 43,8-115,0 24,5
Carbohidratos solubles en agua g kg~ 95,8 (10,1) | 12,9-164,0 50,0
Fenoles solubles en agua g kg~ 14,2 (1,5) 6,2 - 23,9 41,0

Las cifras entre paréntesis presentes en la Tabla 5 representan porcentajes con respecto al contenido total
de materia orgénica.

En el estudio realizado por el autor, el alperujo resulté ser &cido y muy hdmedo, rico en K, pobre en P, Ca
y Mg, y con nivel intermedio de nitrégeno, en su mayor parte organico. El principal micronutriente es el
Fe, mientras que los niveles de Cu, Mn 'y Zn eran similares pero inferiores a los del Fe. El contenido de K
tanto macro como micronutrientes era menor en el alperujo en comparacién con otras enmiendas organicas
del suelo.

Presenta mayor contenido en materia organica siendo sus principales componentes la lignina, la
hemicelulosa y la celulosa. Las grasas, los hidratos de carbono hidrosolubles y proteinas son otros
componentes importantes presentes.

También se ha encontrado presente una pequefia fraccion de sustancias fendlicas hidrosolubles junto con
la fraccion lipidica, relacionandose con los efectos fototdxicos y antimicrobianos que se atribuyen a los
residuos de almazaras (Alburquerque et al., 2004).

1.5 Procesos termoquimicos

Los procesos termoquimicos utilizan el calor para la transformacion de la biomasa en productos quimicos.
Existen diferentes tipos de procesos segun las condiciones en el que se lleve a cabo: en seco o en himedo.

Los métodos secos no permiten el uso de gran cantidad de agua e incluso es necesario un proceso de
tratamiento de la biomasa para su secado que suponen grandes costes energéticos, mientras que los procesos
himedos permiten el uso de biomasas himedas, incluso con un alto contenido de agua. Dependiendo del
producto que se desea obtener, biogés o gas de sintesis, bio-oil o biochar, se utilizard en concreto uno de
los siguientes procesos: Combustion, gasificacion, pirélisis o procesos hidrotérmicos.
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1.5.1 Procesos hidrotérmicos

El proceso hidrotérmico consiste en someter la biomasa a ciertas condiciones de presion y temperatura,
utilizando agua como disolvente, el producto de esa reaccion quimica es una mezcla de hidrocarburos que
al enfriarse se condensan en una fraccion liquida. No es necesario el secado de la biomasa previamente ya
gue se adiciona agua en el proceso, por ello se procede a utilizar un residuo con elevado contenido de agua
como el alperujo, cubriendo parte de la adicion de este disolvente para el proceso de transformacion. El
resultado es que se obtienen combustibles liquidos con mejores propiedades calorificas en comparacion
con otros procesos.

Existen diversos procesos térmicos para convertir biomasa en biocombustible liquido como se ha descrito
anteriormente pero los procesos claves son: la licuefaccion hidrotermal y la pirdlisis, este Gltimo cuenta
con la desventaja de que es necesario utilizar materia prima seca, por lo que se recurre a un elevado gasto
de energia empleada para el secado de la biomasa, mientras que la licuefaccion hidrotermal cuenta con la
ventaja de utilizar biomasa himeda, ademas la pir6lisis tiene otra desventaja importante, es que el
biocombustible obtenido contiene mayor cantidad de oxigeno que en el proceso de licuefaccién hidrotermal
(SundarRajan et al., 2021).

Procesos de conversién termoquimicos de la biomasa

Exceso 02 Diefiec M S On
Combustién Gasificacién Piralisis Licuefaccién
Gas combustible Bio-petréleo
Gas de sintesis

| !

Sintesis de U di
pgrading
Fischer-Tropsh

l ]

Calor Combustible automotor Combustible automotor

Figura 10: Procesos de conversion térmicos de biomasa (Afanasjeva et al., 2017)

1.5.2 Tecnologia de licuefaccion hidrotermal (HTL)

Mediante diversas tecnologias de transformacion es posible obtener biocombustibles en forma sélida,
liquida y gaseosa, a partir de diferentes tipos de biomasas. Entre los procesos de transformacion
termoquimicos se encuentran: el pir6lisis, la gasificacion, la combustion y la licuefaccion.

El sélido, liquido y gas obtenido mediante las diferentes transformaciones termoquimicas y ademas
utilizando procesos secundarios es posible conseguir nuevos productos. Tal como se muestra en la Figura
14 se puede obtener carbon activado, briquetas combustibles, gas de sintesis, combustibles y energia
eléctrica (Alexander Gomez et al., 2004).

En el plano de la obtencién de combustibles concretamente bio-oil, destaca la licuefaccion hidrotermal
(HTL), es un proceso que utilizando biomasa tanto himeda como seca, se puede obtener biocrudo que se
puede convertir en combustible renovable para el transporte. Esta tecnologia como su nombre
indica emplea agua en condiciones de temperatura entre 250 y 450 °C, presiones entre 70 y 350 bar y
tiempos de residencia de 5y 60 min (Akhtar et al. 2012). El proceso de licuefaccion hidrotermal permite
transformar la biomasa en tres fracciones principales: gas, liquido (bio-oil) y solido (bio-char) (Kumar
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et al., 2018). Estas fracciones pueden utilizarse para ser precursores para la obtencion de otros combustibles
y compuestos de valor afiadido. Se obtiene un gas de sintesis (Hz, CO, CO, y CH.), cuya composicion
depende de las condiciones de operacién utilizada y la biomasa de partida, y puede utilizarse como un
biocombustible gaseoso (hidrégeno o bio-gas) o como precursor de biocombustibles liquidos (Remon et al.,
2019). EIl bio-oil posee excelentes propiedades fisico-quimicas para utilizarse como precursor de bio-
combustibles liquidos y gaseosos, asi como para la sintesis de productos quimicos y moléculas de origen
renovable (Rout et al., 2009). El bio-char, el producto sélido, es un excelente precursor de biocombustibles
solidos y/o adsorbentes renovables (Kumar et al., 2018).

La licuefaccion hidrotermal tiene la ventaja de ser una tecnologia simple, con una alta eficiencia de carbono
y que puede utilizar diversas materias primas utilizando condiciones de proceso similares. El biocrudo
obtenido contiene entre el 10 y el 20% en peso de oxigeno y un poder calorifico de entre 30 y 35
MJ/kg (Perkins et al., 2019). También posee un bajo contenido de azufre y por tanto una menor emision de
contaminantes SO, que los combustibles convencionales (He et al., 2020). Entre las ventajas que tiene la
tecnologia HTL frente a otras tecnologias, dado que el proceso es himedo, no es necesario el secado de la
biomasa como en la pirdlisis, por ejemplo. Se pueden utilizar diferentes catalizadores para mejorar el
proceso.

Las variables del proceso que afectan al rendimiento son: tipo de biomasa, tamafio de las particulas
alimentadas al reactor, relacion agua/alimentacion, temperatura, presion, el tiempo de residencia, la
presencia de catalizadores (Akhtar & Saidina Amin, 2012), velocidad de calentamiento, presencia de gas
reductor, el reciclaje de la fase acuosa y presencia de disolventes afiadidos (Perkins et al., 2019).

Biogas
Alperujo -2

Bio-oil

Biochar

T=200- 400 °C

P=5-20 MPa

Catalizador

Figura 11. Esquema proceso produccion de bio-oil a partir de alperujo. Elaboracién propia.

1.5.21  Reacciones que tienen lugar en HTL

Algunas reacciones que tienen lugar durante el proceso de licuefaccién hidrotermal se muestran en la Figura
17. Debido a las diferentes reacciones como hidrolisis, polimerizacion, desaminacion, reaccion de Maillard,
descarboxilacion y deshidratacion se generan varios compuestos organicos. Se puede apreciar como
inicialmente los componentes de la biomasa se convierten principalmente en la fase acuosa, luego algunos
de los compuestos de la fase acuosa que se transforman en bio-oil, la transformacion de lipidos o proteinas
en bio-oil es dominante en comparacion con los carbohidratos y la lignina. Las cenizas y los compuestos
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ciclicos derivados de la biomasa tienden a formar un residuo soélido (bio-char) (SundarRajan et al. 2021).

No obstante, son de caracter informativo las reacciones mencionadas ya que en la descomposicion de la
biomasa tienen lugar infinitas y complejas reacciones, no podran ser utilizadas para la realizacion de
balances en este proyecto.
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Figura 12: Reacciones para la licuefaccion hidrotermal de biomasa himeda (SundarRajan et al., 2021)
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1.5.2.2 Propiedades del agua como disolvente

Parametro importante para la HTL de la biomasa es el tipo de disolvente, por ello es importante elegir un
disolvente adecuado. El disolvente por utilizar no solo es necesario que proporcione una alta conversion
sino también ser econdémico, facilmente recuperable y tener un bajo impacto en el reactor. Entre los
disolventes utilizados, el agua es el disolvente idéneo para esta tecnologia.

Las propiedades fisicoquimicas del agua cambian drasticamente cerca o por encima de sus puntos criticos
(TC=374.15 °C, PC = 22.12 MPa), quedando un agua de especial interés como medio de reaccién. El agua
es una molécula polar sin embargo al aumentar la temperatura, la constante dieléctrica del agua disminuye
de manera significativa alrededor de los 400 °C tal como se puede ver en la Figura 17, reduciendo el
momento dipolar, la molécula tiende de esta manera a pasar a ser una molécula no polar. Por lo que, cerca
del punto critico, a medida que las fases de vapor y liquida se vuelven indistinguibles, los compuestos
organicos se vuelven mas solubles en el agua.

La disociacion i6nica aumenta a medida que aumenta la temperatura como se puede apreciar en la Figura
18. Dado que la constante dieléctrica disminuye a medida que la temperatura se acerca al punto critico
(TC= 374.15 °C, PC = 22.12 MPa), el producto iénico del agua alcanza un maximo de pKW= 11,2
aproximadamente a 200 °C bajo su presion de saturacion facilitando asi diversas reacciones organicas
catalizadas por acidos o bases (Iwamura et al. 2014).
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Figura 13: Dependencia de la constante dieléctrica del agua sobre la temperatura y la presion (lwamura et al., 2014).
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Figura 14: Dependencia del producto iénico Kw del agua sobre temperatura y presion (Iwamura et al., 2014).

La tecnologia HTL al utilizar agua a altas temperaturas consigue convertir la biomasa en un bio-oil de
buena calidad. La biomasa esta compuesta por moléculas en su mayoria no polares, mientras que el agua
es una molécula polar pero al estar en condiciones de alta temperatura y presion, por sus propiedades
fisicoquimicas ésta se convierte en no polar facilitando la disolucion y la reaccion con la biomasa, por otro
lado al aumentar la constante de disociacidn, la reaccion se encontraria desplazada hacia la izquierda eso
quiere decir que se dispone de mas iones hidrogeno en el medio, suceso que favorece la acidez y por tanto
la hidrolisis.

Las propiedades anteriormente descritas, constante dieléctrica y producto i6nico, dependen de la
temperatura por lo que puede ajustarse para la optimizacion de la reaccién, variando la temperatura.

1.5.2.3 Procesos Comerciales

La tecnologia HTL aunque se encuentre en un estado emergente ya existen empresas que estan
desarrollando su comercializacion. Debido a razones de confidencialidad existen pocos datos a la luz o
incluso apenas la existencia publica de éstos. En la Tabla 6 se recogen los diferentes procesos cercanos a
ser comercializados con las respectivas empresas que los desarrollan.

Tabla 6. Procesos comerciales o cercanos a ser comercializados. Elaboracion propia.

Procesos comerciales (cercanos)

Empresa Proceso Materia prima
Licella Pty Ltd Cat-HTR™ Pulpa /papel, plasticos
Steeper Energy Hydrofaction™ Desechos agricolas,

municipales, animales.

Muradel Pty Ltd Green2Black™ Lodos de depuradora
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ENI SpA “Wast-to-fuel” (W2F) | Desechos alimentarios
Shell-Biofuel BV-NextFuels LLC HTU Pulpa de remolacha
Empresa SCF Technologies-Altaca Energji CatLig® Subproducto de la
industria del bioetanol
Changing World Technologies (CWT)-Ridgeline Energy TDP Residuos procesamiento
Services de pavo
SouthernQil Refining-Southern Oil Planta HTL Biosolidos

Licella Pty Ltd, la empresa autrialiana ha desarrollado el llamado Cat-HTR™ (Reactor
Hidrotermal Catalitico) que se dirige principalmente a biomasa no comestible, residuos y desechos
como pulpa, papel y plasticos. La empresa ha pasado de realizar desarrollos de procesos a escala
piloto de una capacidad 100 t/afio a escala industrial de 125000 t/afio. Los productos se utilizaran
por un lado para generar biocombustible y por otro, productos de la industria quimica, como
resinas, adhesivos y aromaticos
Steeper Energy, la empresa danesa-canadiense desarrolld el proceso Hydrofaction™ en
colaboracion con la Universidad de Aalborg, destaca por operar por encima del punto supercritico
del agua y la recirculacion de fase acuosa y aceitosa. Las ventajas de este proceso son:
o Lacinética rapida debido a las altas temperaturas de funcionamiento.
o Ladensidad mayor del producto.
o El producto iénico alto reduce las reacciones radicales no deseadas que provocan
la polimerizacién y la coquizacion debido a la alta presion.
o El bajo aporte de energia para alcanzar la energia mas alta debido a la baja entalpia
especifica del agua.
o La recirculaciéon de la fase acuosa para un acondicionamiento de la biomasa
favorece su bombeabilidad mejorando los rendimientos del proceso.
o La recirculacion de la fase aceitosa mejora las caracteristicas reologicas de la
biomasa produciéndose un aumento en el rendimiento
Se registré un rendimiento del proceso del 45%, una cantidad media de oxigeno de 10,5% y una
capacidad de produccién de 4000 L/dia.
Muradel Pty Ltd, la empresa australiana desarrollé una plataforma tecnoldgica denominada
Green2Black™ ha estado gestionando “Planta de demostracion de Muradel” (MDP) que registrd
rendimiento del 60%, el reactor operando en condiciones de agua subcritica, un tiempo de
residencia de 45 minutos.
ENI SpA, empresa italiana de petroleo y gas patent6 el proceso “Wast-to-fuel” (W2F) se lograron
rendimiento de una planta piloto del 1 a 5 kg/h, el proceso se lleva a cabo alrededor de 250-310 °C
durante 1 a 2 horas. Se ha anunciado una ampliacion comercial de esta tecnologia.
Shell desarroll6 el proceso HTU posteriormente Biofuel BV mejoré el proceso construyeron una
planta piloto de capacidad de 100kg para procesar pellet de azucar y pulpa de remolacha finalmente
la empresa NextFuel LLC tomé las actividades realizadas construyendo una planta de
demostracion con una capacidad de produccion de 1000 barriles de aceite equivalente por dia
utilizando residuos agricolas de la produccion de aceite de palma.
SCF Technologies, la empresa danesa desarroll6 el proceso CatLiq®, este se caracterizaba por
dos tipos de catélisis una homogénea, mezclando K,CO; en la alimentacion y otra catélisis
heterogénea con ZnO; en el interior del reactor, se utiliza un reactor empacado en condiciones
subcriticas con una recirculacion continua de esta manera el aporte de calor en la alimentacion es
menor. origindndose una rapida velocidad de calentamiento. El proceso se aplicé al tratamiento de
granos secos de destileria con solubles (DDGS), un subproducto de la industria del bioetanol siendo
el rendimiento del 34%. Posteriormente SCF Technologies fue adquirida por la empresa turca
Altaca Energji, construyé una planta piloto que obtuvo un rendimiento de 60 kilogramos por hora
sirviendo de insumo para la planta de demostracion que tendra un rendimiento de 15 toneladas por
hora.
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e Changing World Technologies (CWT), desarroll6 el Proceso Despolimerizacion Térmica (TDP)
basado en una patente de P.Baskis que utiliza residuos s6lidos para la alimentacion. Después de la
quiebra de CWT paso a ser propiedad de Ridgeline Energy Services.

e Southern Oil Refining, la empresa australiana construyé a escala de demostracién para la HTL de
biosolidos, con una capacidad de hasta 1 millon de toneladas por afio. El biocrudo se actualizara a
combustible directo mediante las instalaciones de refinacion de Southern Oil.

1.5.3 Parametros de control de HTL
1.5.3.1 Temperatura

Parametro importante para una reaccion es la temperatura, permite llegar a la energia de activacion
aportando la suficiente energia para que se dé la reaccion quimica.

Utilizando como biomasa algas que tienen un contenido de humedad considerable, se ha conseguido que la
temperatura 6ptima es aproximadamente 280 + 40 °C siendo el rango mas adecuado para lograr el maximo
bio-oil. En estas condiciones el agua tiene propiedades especiales aumentando el producto iénico actuando
como medio activo de la reaccion. También al reducir la viscosidad mejora la difusividad mejorando la
velocidad de reaccién (Sharma et al., 2021).

Es necesario tener elevadas temperaturas para romper los enlaces que tienen las moléculas de la biomasa,
con ello se ve favorecido también el rendimiento del gas alcanzando un maximo, sin embargo, si sigue
aumentando esto puede provocar una disminucion del rendimiento del bio-oil debido a las reacciones
secundarias que se puedan originar. El gas producido esta formado principalmente por CO-, aunque se ve
afectada su composicion debido a la variacion de la temperatura (Chan et al., 2015).

El CO a bajas temperaturas se ve disminuida su produccion debido a las reacciones endotérmicas que tienen
lugar como la de Boudouard y del reformado himedo (Steam reforming) mientras que el CH. viéndose
favorida su produccion a altas temperaturas.

El exceso del agua favorece la reaccién Water Gas Shift (WGS) que tiene lugar aumentando de esta manera
la concentracion de H..

Diversos autores (Yilgin and Pehlivan, 2004, Qian et al., 2007, Xu and Lad, 2008...) coinciden en que
existe una temperatura maxima donde el rendimiento es éptimo, por encima de esta temperatura el
rendimiento disminuye ya que se produce la repolimerizacion de los compuestos insaturados del biocrudo.

El contenido de la lignina en la biomasa tiene relacion con la temperatura 6ptima donde se alcanzara un
mejor rendimiento. Tanto el rendimiento como el poder calorifico es funcién de la temperatura por lo que
a mayor temperatura mayor es el poder calorifico y, por tanto, mayor contenido de carbono y menor de
oxigeno.

Las altas temperaturas tienen lugar las reacciones de deshidratacion favoreciendo la formacién del
hydrochar.
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1.5.3.2 Presion

El aumento de la temperatura conlleva un aumento de la presion, por tanto, asi como un aumento de la
densidad del agua aumentando la tasa de descomposicién de la lignina.

El aumento de la presion favorece la eficiencia de la gasificacion y del carbono, afectando a la cinética de
la reaccién dando lugar a un alto porcentaje de hidrégeno y metano, pero menor cantidad de didxido de
carbono en los productos gaseosos (Kang et al., 2013).

1.5.3.3 Tiempo de residencia

Las condiciones de presion y temperatura de la tecnologia HTL permiten una conversion rapida de la
biomasa por lo que la velocidad de reaccidn es bastante rapida, eso se debe a que para la formacion de
biocombustible liquido se genera mediante las reacciones secundarias entre los productos de la hidrolisis.
Aumentando el tiempo se favoreceria la formacion del gas o biochar debido a que se pueden dar lugar
reacciones de cracking, polimerizacion o condensacion, por tanto, elevando el tiempo de reaccion a bajas
temperaturas se veria favorecida la formacion de la fraccion gaseosa, mientras que a elevadas temperaturas
se favoreceria la formacion del biochar o la fraccién solida (Kang et al., 2013). Los productos intermedios
gue se generan de la descomposicion de la lignina son compuestos claves para la velocidad de reaccion
(Deng, Lin, y Liu 2010).

1.5.3.4 Relacion biomasa: agua

La relacion de biomasa y agua es muy importante en la tecnologia HTL ya que favorece la reacciones como
la de hidrdlisis, Water Gas Shift ademéas de degradar la biomasa. La biomasa puede contener ya agua en
mayor 0 menos cantidad, en caso de que la biomasa contenga suficiente cantidad de agua se tiene la ventaja
de que se den facilmente las reacciones de hidrolisis, asi como la transferencia de calor. Un aumento en la
proporcion de agua respecto a la biomasa favorece el rendimiento del bioil. En estudios donde se han
utilizado biomasas humedas, como algas o microalgas, se ha utilizado una proporcion en un rango de 1:5 —
1:10 (K. Sharma et al., 2021)

1.5.3.5 Catalizadores

Los catalizadores en HTL son utilizados para eliminar oxigeno, nitrégeno y azufre, aumentar el rendimiento
y tener controlada la composicién del bio-oil. Los catalizados homogéneos alcalinos utilizados son: K2Cs,
NaCOs, KOH, éstos, reaccionan con lignina recalcitrante, eliminan la formacion de coque y favorecen
reacciones de eliminacion de aldol y reacciones de beta-eliminacion (Perkins et al., 2018), mientras que los
catalizadores &cidos promueven las reacciones de deshidrogenacion, aunque no se dispone de datos en la
literatura utilizados para la HTL, pueden ser el HCl y el acido férmico (Perkins et al., 2019). La presencia
del catalizador desempefiara un papel fundamental en las reacciones de condensacién, isomerizacion,
ciclacion, deshidratacion, cetonizacion y acilacion del aldol (Zhu et al. 2015).

Los catalizadores heterogéneos utilizados son Pt/ C, Ru/ C, Pd/ C, Ni / SiO; — Al,O3, CoMo / y-Al,O3 y
zeolita (Gollakota et al., 2016) la mayoria incluyen desulfuracion y desnitrogenacion del crudo. Los
catalizadores heterogéneos tienen numerosas ventajas: como Ser No COrrosivos, se pueden separar
facilmente con los productos HTL y facilmente recuperables.

Mientras que los catalizadores homogéneos al ser corrosivos dafian al reactor y ademé&s presentan
dificultades a la hora de la separacion y recuperacion (Perkins et al, 2018).

En la Tabla 7 se describen los catalizadores utilizadores con la correspondiente temperatura y presion para
las diferentes biomasas (mezcla de pino y abeto; madera con residuos plasticos; desechos de plantaciones
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de aceite de palma; cepa de levadura oleaginosa; racimos de fruta de aceite de palma; lignina Kraft; residuos
de alimentos)

Tabla 7: Diferentes catalizadores utilizados con su correspondiente presion y temperatura.

Catalizador Temperatura Presion
[Javier Remon et al.] Ni-Co/Al-Mg 150-250 °C 50-120 bar

[Arun et al.] Acrcilla de bentonita 340-440 °C 50 bar

[Leey col.] MeCl; Me-Cu,Zn,Ni 300 °C 220 bar
[Zheting Bi y col.] Ni/SiO2-Al;O3, NizP y zeolita 300-350 °C No disponible

KOH, K:CO3, &cido férmico

[Miyata et al] Hierro metalico No disponible No disponible
[Ranay col.] MoO/SBA-15 No disponible No disponible

[Maag y col] Na,CO,, CeZROXx 350 °C 206 bar







1.6 Justificacion y objetivo del proyecto

Tradicionamiente, previo a la década de los afios 50 el sector almazarero estuvo integrado por numerosas
pequefias alamazaras que vertian sus aguas a los cauces, la produccién era menor y la contaminacion era
asimilable por los rios, con el tiempo fue en incremento la industria del olivar y con ello un aumento de la
produccion, el agua vertida se encontraba con una alta contaminacion que era imposible la autodepuracion
del medio. Con el Real Decreto 4.499/81 se tomaron medidas en relacion con los contaminantes generados
por las almazaras.

Se corrigio este problema utilizando balsas de evaporacion, sin embargo, esto ocasiona problemas de
filtracion de los lixiviados debido a la permeabilidad de estas balsas. Para solucionar los problemas
descritos se paso al sistema de centrifugacion de dos fases, generandose el conocido alperujo.

El alperujo no puede ser vertido directamente debido a que presenta una alta carga contaminante por lo que
es de vital importancia su gestion adecuada. Actualmente, el alperujo es utilizado para la obtencién de
subproductos como el aceite de orujo o la obtencion de energia eléctrica, sin embargo, estos dos sectores
no tienen una rentabilidad en el uso del alperujo, el aceite de orujo experimentd una drastica bajada de la
demanda. Ademas, a las centrales eléctricas, no les beneficia el uso del alperujo para la generacién de
energia ya que al usar esta materia prima generan una gran cantidad de sélidos que son emitidos al aire.

Como una solucién a la problematica de la limitada capacidad de tratamiento del alperujo se lleva a cabo
este estudio de la produccidn de bio-oil, teniendo claro los siguientes objetivos:

- Gestién de residuo, como ya se ha mencionado anteriormente.

- Obtenciodn de un producto de valor afiadido a partir de un residuo.

- Circularidad de la industria del olivar.

- Neutralidad en emisiones de carbono.

La Union Europea ha impuesto obligaciones de consumo de biocarburantes en el sector automovilistico,
fijando el uso de 10% de biocarburantes en 2022, aumentando este porcentaje para el 2030 a un 14%, para
lograr la descarbonizacion. Ademas de apoyar la incorporacion de combustibles de segunda generacién,
producidos apartir de biomasa no originaria de alimentos. La obtencion de biocombustibles procedentes de
residuos y no de cultivos alimenticios hace que computen doble a la hora de la compra del bio-oil por parte
de las refinerias cumpliendo los objetivos de la UE. Los motivos descritos son los que promueven y motivan
la realizacién de este trabajo fin de master.

El objetivo del trabajo es realizar el estudio de la viabilidad de la produccidn del bio-oil a partir del alperujo

fijando unos parametros de control y desarrollando la simulacion de una planta de gestién del alperujo
utilizando la tecnologia HTL ubicandose cerca de las zonas de suministro de la materia prima.
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2 DESCRIPCION DEL PROCESO

La disponibilidad de la biomasa es un pardmetro importante a la hora de formacion de biocombustible por lo
que ésta debe estar en un lugar cercano al de procesamiento, para evitar elevados costes por el transporte. Por
ello, la biomasa a estudiar es el alperujo, un residuo abundante y en creciente disposicion debido a la produccion
exponencial del aceite de oliva como ya se expuso anteriormente.

En el presente trabajo se ha utilizado la tecnologia HTL para la obtencion de biocombustible a partir de este
residuo ya que presenta una gran cantidad de humedad y utilizando esta tecnologia se realiza un ahorro
energético considerable debido a que no se somete la biomasa a procesos de secado, ademas, la adicion del agua
es mucho menor usando el alperujo en comparacién con otro tipo de biomasa, consiguiendo ahorros importantes
en el uso del agua. Ademas, la tecnologia HTL al utilizar agua como disolvente y el alperujo dispone de una
elevada cantidad de agua, eso favoreceria a que se den las reacciones necesarias para la descomposicion de la
lignina

El agua es un bien que cada vez escasea Yy tanto las necesidades de utilizacion como de su gestion va en aumento,
ventaja de utilizar el alperujo es que ya dispone de un elevado porcentaje de agua por lo que el agua a afiadir
para la reaccién sera menor que utilizando una biomasa seca o de un bajo porcentaje de humedad, como por
ejemplo la madera, aunque se encuentra la desventaja de que el agua producida por HTL contine una elevada
carga de contaminante y es de obligado su tratamiento. Entre las ventajas de utilizar el alperujo como materia
prima en el proceso HTL, es el contenido de humedad, como ya se ha mencionado, asi como los componentes
que lo forman, favorecen la obtencién de un biocombustible con elevado poder calorifico.

Por otro lado, las excelentes caracteristicas fisicoquimicas que dispone el bio-oil obtenido mediante esta
tecnologia como por ejemplo el bajo contenido de oxigeno responsable de disponer de un elevado poder
calorifico.

Aungue el proceso disponga de numerosas ventajas no es un proceso sencillo, ya que tienen lugar un gran
ndmero de reacciones. Por tanto, el rendimiento del bio-oil va a depender de las condiciones en la que se da el
proceso y la composicion de la biomasa de entrada. Entre los parametros que afecta el rendimiento de bio-oil se
encuentra: la temperatura, tiempo de residencia, la relacion biomasa:agua y los catalizadores utilizados.

En este trabajo se definiran los equipos a utilizar en la planta para la obtencién de biocombustible mediante la
tecnologia HTL, se realizara el balance de materia y energia del proceso de otencion de bio-oil. Se va a evaluar
los factores importantes para el disefio de los equipos y por Gltimo se va a tratar agua el agua generada en los
productos HTL, ésta sera separada y posteriormente tratada. Del agua producto HTL se obtendran productos de
interés como los catalizadores y el amonio.
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21  Propuesta del proceso. Diagrama de bloques

En este apartado se va a especificar el proceso elegido para la produccién de bio-oil y los pardametros principales,
en la Figura 19 se describe el diagrama de bloques del proceso:

A PRESURIZACION 6 a REACTOR SEPARADOR
] S
ALPERUIO HOMOGENEIZACION DE LA MEZCLA HTL @ FILTRO-DECANTADOR

AGUA

COLUMNA DE

DESTILACIGN ‘ HIDROTRATAMIENTO

CATALITICO

HIDROCRAQUED Materia prima - Alperujo Biocombustible sélido

LIQUIDO

Disalvente -Agua Producto HTL

Agua generada Fraccion ligera bio-oil

Mezcla alperujo v agua Fraccién pesada bio-oil

Biocombustible liguido- Bio-oil

Figura 15: Diagrama de bloques del proceso HTL.

e Homogenizacion

El alperujo y el agua entran a un tangue agitado, para la obtencion de una adecuada mezcla es utilizado un
agitador relativamente lento y mecanico de turbina de flujo axial sumergible de acero inoxidable.

e Sistema de bombeo

La mezcla debe presurizarse a presiones de 20 MPa por lo que se utilizardn bombas de alta presion, las
bombas mas adecuadas para acondicionar mezclas de las caracteristicas descritas son las bombas de
desplazamiento positivo de diafragma tipo pistdn de alta presion de acero inoxidable AISI 316, este tipo de
bombas son iddneas para el bombeo de fluidos viscosos y a altas presiones (Elliott et al., 2013). Este tipo
de bomba han sido utilizadas con éxisto para el bombeo de una mezcla de algas. La mezla pasaria de
presiones atmosféricas y temperatura ambiente a una presién de 20 MPa manteniedose practicamente la
temperatura.

e Intercambiadores de calor

Previa entrada de la mezla al reactor HTL, se aumentard la temperatura utilizando un intercambiador de calor,
en este caso se va a llevar a cabo utilizando un intercambiador de placas. Este tipo de inteercambiadores son mas
eficientes por disponer de una mayor superficie de transferencia de calor, ademas son faciles de limpiar pudiendo
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reemplazar las placas gastadas o obstruidas por otras placas nuevas. Este tipo de intercambiadores tienen un
tamafio compacto en comparacion con otro tipo y su funcionamiento es similar a los intercambiadores de tubo.
La temperatura de la mezcla puede llegar a alcanzar valores de 250°C.

La corriente de salida del reactor HTL, dispone una elevada temperatura, se instalara un segundo intercambiador
para aprovechar el calor residual de los productos de reaccion el cual puede ser utilizado en el proceso

e Reactor HTL

En diversas investigaciones se han utilizado reactores continuos de mezla perfecta (CSTR), éstos tienen la
ventaja de tener una agitacion eficiente, un calentamiento rapido y un buen control de la temperatura en todos
los puntos del reactor, sin embargo, es necesario un elevado tiempo de reaccién, como consecuencia hace que
el volumen del reactor aumente considerablemente, teéricamente se sabe que la conversion del reactor CSTR es
maés baja que un reactor flujo pistén y ademas siendo el escalado mucho mas dificil. Aln conociendo las
desventajas del reactor CSTR los estudios fueron realizados con el objetivo de solucionar el problema de
obstruccién que pueden presentar los reactores de flujo piston (Castello et al., 2018).

Los reactores de flujo piston (PFR) a pesar de presentar problemas de taponamiento por el uso de una mezla de
elevada viscosidad y a alta presion, este tipo de reactores tienen numerosas ventajas han sido utilizados en
numerosos estudios y resultaron tener muchas mas ventajas en comparacion con el reactor CSTR, entre las
ventajas se encuentra la alta velocidad de reaccion por lo que el tiempo de residencia es menor haciendo de esta
manera el dimensionamiento real ser méas facil. Numerosos experimentos obtuvieron rendimientos favorables

Se ha observado en la literatura que los reactores PFR son los popularmente utilizados para la produccion en
continuo de biocrudo, es por ello que se escoge el reactor PFR como reactor HTL para este trabajo, la mezcla a
alta presion y temperatura seleccionadas sera incorporada al reactor, gracias a la camisa de aceite que envuelve
los tubos se mantiene y aumenta a la temperatura definida para el proceso, utilizando termopares se podra tener
un control exhaustivo de la temperatura. Los reactores que operan en continuo permiten la recuperacion de
energia, lo que aumenta la eficacia general del proceso, haciendo que el proceso sea factible.

Los problemas de taponamiento que pueden surgir en el reactor seran tenidos en cuenta a la hora del
dimensionamiento del didmetro del reactor.

e Separacion
La separacidn se podria realizar mediante filtros, decantadores por gravedad o decantadores centrifugos. Los
filtros utilizan membranas para la separacion de las diferentes fases, pero el diametro maximo del poro de las
membranas es de bajas dimensiones, aproximadamente 1 micra, por lo que aparecerian problemas de
colmatacion de las membranas y rendimiento de sepacion estaria en rangos poco favorables.

Los decantadores por gravedad, tiene la fuerza d el agravedad el motor de separacion, el componente de mayor
densidad se sitta en el fondo del decantador, quedando la parte fluida en la parte superior. Por otro lado, se
encuentran los decantadores centrifugos, en los que la fuerza centrifuga realiza la separacién, concentran las
particulas de sélidos contenidas en un liquido haciendo que se muevan a través del fluido en direcidn radial hacia
el eje de rotacion, la diferencia de densidades entre el liquido y las particulas.En este trabajo se optara por un
decantador horizontal centrifugo, separard la mezcla en dos componentes una fase sélida y otra fluida, los
decantadores centrifugos trabajan con fluidos viscosos. Tal como se observa en la Figura 20, los sélidos se
desplazan a la zona opuesta de introduccién del fluido a centrifugar, por los laterales es vertido el fluido
centrifugado, libres de sélidos de un determinado tamafio.
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Figura 16: Decantador centrifugo (Letki, 2007).

e Hidrotratamiento catalitico

El producto de la reaccion HTL, necesitara un procesamiento de hidrotratamiento para su mejora, dado que no
es posible utilizar este producto en el transporte directamente, aunque la calidad sea mas alta que el aceite de
pirolisis. Se procedera mediante la eliminacion del oxigeno y otros heteroatomos, saturando y realizando el
craqueo de los hidrocarburos presentes en la fraccion pesada. El producto es sometido a altas temperatura
(350°C) y presion de hidrégeno (100 bar) en presencia de un catalizador (Elisa et al. 2017). El estudio
desarrollado ( Sherma et al., 2021) demuestra la viabilidad técnica y el potencial del bioaceite HTL para el
coprocesamiento con alimentacion renovable en las refinerias existentes para producir combustible de
hidrocarburo. Ademas, la miscibilidad mejorada del biocrudo HTL podria brindar una oportunidad futura para
integrarlo en las refinerias de petroleo y la infraestructura de distribucion existentes

e Columna de destilacion

La separacion del biocrudo en diferentes fracciones se lleva a cabo gracias a las diferentes temperaturas de
evaporacion de los diferentes componentes del crudo, para realizar la separacion es necesario el uso de una
columna de destilacion, los procesos de refino estan preparados para separar crudo de petréleo sin embargo el
biocrudo al contener hidrocarburos oxigenados éste puede ocasionar problemas de corrosion.

Para evitar problemas de craqueo la temperatura maxima sera de 300 °C y se trabajara a vacio. Aungue en la
literatura se encuentran investigaciones que llegan a temperaturas superiores a 500 °C, y realizando la destilazién
a presion atmosférica, los resultados obtenidos no fueron favorables (Hoffmann et al., 2016).
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Figura 17: Columna de destilacion.
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Los parametros del reactor seran los que se recogen en la Tabla 8:

Tabla 8: Parametros del reactor RPF.

Biomasa Tipodereactor P(bar) T(°C)  Tiempo de residencia(h) Catalizador

Alperujo Tubular (FPR) 250 330-350 30minalhora Ce(NO3),-6H,0

Los catalizadores seleccionados son heterogéneos, presentando como ventajas: la facil separacion con
los productos HTL, son recuperable para su posterior utilizacion, y ademés, no es un catalizador
corrosivo, ventaja importante para el reactor HTL.

2.2 Balances de materia y energia

221 Rendimientos masicos y energéticos.

Dada la infinidad y complejidad de reacciones que tienen lugar al descomponerse la biomasa y transformarse
en bio-oil, es inviable realizar un balance estequiométrico, molecular o atémico, por lo que el balance de materia
se va a realizar comparando los rendimientos y materias primas utilizadas y obtenidas en la literatura. Analizando
los rendimientos producidos, se procede a estimar los rendimientos obtenidos en el proceso propuesto utilizando
como materia prima, el alperujo.

Tabla 9: Rendimientos masicos de distintos procesos y materia prima (Castello, et al. 2018).

Biomasa Tipo de reactor Catalizador Tiempo de Rendimiento
residencia (min) (kg/h)
Madera Tubular/agitado Na,COs 19-100 230-270
Madera Tubular/agitado Na2CO3 11,3-465 43-360
Madera Tubular - 6 10
Pulpa de remolacha Tubular - 15 100
azucarera, pulpa de cebolla
Hongos Tubular - 11-31 3,0-75
Madera Tubular K>COs 15 20
Residuos de biomasa Tubular, con K2COs, ZrO; 5-10 0,29-0,63
recirculacion
Levadura, orujo Tubular, con K2COs, ZrO; 1-30 0,06-0,61
gasificacion de
MeOH
Granos secos digeridos con Tubular (banco) K2COs ~20 0,36-1,44
solubles
Madera, lodos de Tubular KOH, NO 10 60

depuradora, Spirulina
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Algas Tubular, hexano - 0,54 0,03-0,24
como disolvente

Algas de aguas residuales | Tubular concéntrico - 17,7-41,8 0,18-0,42

En la Tabla 9 se ha recogido el rendimiento obtenido de diferentes procesos donde el tipo de reactor utilizado es
el FPR, se han procesado distintas materias primas con diversos pardmetros de operacion. Entre las materias
primas utilizadas se encuentra la madera, la biomasa fingica, las algas, entre otras, los rendimientos alcanzados
fueron superiores al 70% utilizando algas de tipo Chlorella (Castello et al.,2018). Los rendimientos descritos se
encuentran en kilogramos de biocrudo producido por hora de funcionamiento del reactor HTL, sin embargo es
de utilidad disponer del porcentaje de produccion para poder realizar una mejor comparativa, en la Tabla 10
recoge el rendimiento en porcentaje de diferentes experimentos encontrados en la literatura donde se utilizan
reactores FPR, Wagner et al. Utiliz6 un reactor flujo piston operando en continuo, éste utilizé microalgas y se
obtuvo un rendimiento del 22%, este bajo rendimiento fue atribuido al alto contenido de cenizas presentes en la
materia prima. Mientras que el estudio realizado por el Laboratorio Nacional del Norte del Pacifico consiguio
un rendimiento mayor observado, del 62,6% utilizando como materia prima microalgas.

Tabla 10: Rendimientos masicos del biocrudo encontrados en la literatura. (Castello, et al. 2018).

Autor/Grupo Materia prima Rendimiento (%0)
[Wagner et al.] Microalgas 22
Microalgas 38-62,6
[PNNL] Macroalgas 58,8
Orujo de uva 50-56
[Feng et al.] Algas cultivadas en aguas 28,1

residuales urbanas

[Universidad de Sydney] Macroalgas 25
Madera de dlamo 20-33

[Universidad de Aalborg] Microalgas 25

Lodos de depuradora 33

Caréacteristica importante para hacer una comparativa entre los procesos HTL es el rendimiento del biocrudo,
sin embargo, no se puede tener en cuenta solo el rendimiento masico. Por medio del rendimiento energético del
biocrudo se puede conocer que tan bueno es el producto obtenido y la calidad de éste, el rendimiento energético
del biocrudo tiene relacion con el poder calorifico (PC) necesario para el clculo del rendimiento energético
conociendo el poder calorifico superior (PCS).

El rendimiento energético del proceso (n) viene definido, en la Ecuacion X, en funcion del poder calorifico
superior del biocrudo, poder calorifico de la biomasa utilizada y rendimiento mésico de biocrudo:
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_ PCSbhc
"~ PCShm

n Rbc =R - Rbc

Donde:

n = Rendimiento energético.

R = Relacion de energia.

PCSbc =Poder calorifico superior del biocrudo.
PCSbm = Poder calorifico superior de la biomasa.
Rbc = Rendimiento mésico de biomasa.

El bio-oil producido mediante la tecnologia HTL no puede ser utilizado directamente como combustible en el
sector del transporte, exceptuando algunos casos especificos. La calidad del bio-oil producido dispone de una
alta calidad, sin embargo, deben eliminarse algunos elementos como el oxigeno, esta mejora se lleva a cabo
mediante el hidrotratamiento.

Tabla 11: Rendimientos energéticos de distintos procesos y materia prima (Castello, et al. 2018).

Biomasa Catalizador Rendimiento (% peso)
Lodos de depuradora (primario) CoMo/ Al;O3 28,6
Sélidos Digested CoMo/ Al,Os 32,0
Pino/Abeto NiMo/ Al,O3 38,1
Algas (Nannochloropsis) Pt/Al;O3 45,4
Algas (Cellana alta en lipidos) CoMo/Al,03 45,7
Algas (Chlorella alta en liquido) CoMo/Al;,04 63,9

La Tabla 11 presenta los rendimientos obtenidos utilizando diferentes biomasas con los catalizadores utilizados
en el proceso de conversion, se aprecia como se llega a rendimientos de hasta aproximadamente del 60 %
utilizando como materia prima algas del tipo Chlorella con una elevada humedad donde se ha utilizado
CoMo/Al;0s, como catalizador, utilizando una relacion de catalizador/bio-oil del 20% y se trabajé a dos
temperaturas diferentes: 350°C y 405°C. Los resultados demostraron un mayor grado de desoxigenacion y
desnitogenacion. Por otro lado, la calidad del producto se ha visto asociado a una disminucién de los
rendimientos del proceso. El rendimiento que se va a utilizar en el presente proceso sera del 60%, rendimiento
ligeramente inferior al obtenido utilizando algas como biomasa, tras realizar una comparativa de las difentes
biomasas utilizadas teniendo en cuenta el grado de humedad y las caracteristicas de las biomasas, se toma como
referencia las algas en concreto la Chlorella alta en liquido.

El poder calorifico superior tiene relacion con la concentracion de oxigeno a medida que disminuye la
concentracion de oxigeno el PCS aumenta, mejorando el rendimiento energético, sin embargo, el rendimiento
maésico disminuye debido a que el oxigeno al verse disminuida su concentracion, deriva a que se ha convertido
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en otros productos gaseosos o disueltos en agua. Por otro lado, el procesamiento de altas concentraciones de
biomasa puede aumentar los rendimientos del biocrudo y asi como el balance energético.

2.2.2 Balance de materia y energia proceso HTL

La Figura 22 muestra el diagrama de proceso, donde quedan reflejadas cada corriente de un determinado
colopara su mejor localizacién y clasificacion quedando de color amarillo el producto oleoso del proceso HTL.

El balance de materia recogido en la Tabla 12 en que se ha utilizado como base de célculo 100 t/d de la mezcla
de alperujo y agua, entrando 25 t/d (corriente 1) y tres veces la cantidad de agua reaccionante, 75 t/d (corriente
2), el bio-oil producido dispone de un 60 % de rendimiento, es decir, se produce 60 t/d (corriente 6),
produciéndose 30 t/d de agua, la mitad de esta agua sera recirculado al inicio del proceso. La fase sélida
producida es del 8% mientras que la fase gaseosa se encuentra en menor proporcion. También se encuentran
recogidos los datos de la presion y temperaturade cada corriente.
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Figura 18: Diagrama de flujo del proceso de obtencion de bio-oil. Elaboracion propia.

A continuacion, se va a representar en la Tabla 12 el balance de materia calculado para la produccion establecida
de 3000 tonelas al dia de bio-oil con un rendimiento del 60 %, el rendimiento escogido alude a los datos de la
Tabla 10, donde recoge diferentes rendimientos y se ha tomado como referencia el estudio realizado con
microalgas donde el rendimieto alcanzado es 62,6% realizado por PNNL.
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Tabla 12: Balance de materia, alperujo sin tener en cuenta el contenido de agua.

P(Bar) 1 1 1 250 | 250 | 100 | 50 50 40 1 1 100 |1 1 1 1

T(°C) 20 20 20 26 300 | 350 |30 30 30 25 24 350 | 350 | 350 | 350 230

Alperujo (/d) | 1250 | - 1250 | 1250 | 1250 | - - - - - - - - - - -

Agua (t/d) - 3750 | 3750 | 3750 | 3750 | 1500 | 1500 | 1500 | 1050 | 450 | - - - - - -

Biocombustible | - - - - - 25 25 - - - - - - - - R
gaseoso (t/d)

Biocombustible | - - - - - 475 | 475 | - - - 475 | - - - - -
sélido (t/d)

Biocombustible | - - - - - 3000 | 3000 | - - - - 3000 | 3000 | - - -
liquido(t/d)

Fraccion ligera | - - - - - - - - - - - - - 1500 | - -
(t/d)

Fraccion - - - - - - - - - - - - - - 1500 | -
pesada (t/d)

Biocombustible | - - - - - - - - - - - - - - - 1200
liquido

El balance de materia realizado en la Tabla 13, se ha llevado a cabo considerando un alperujo seco para realizar
una comparativa de los ahorros en agua que tienen lugar. La Tabla 14, presenta los balances teniendo en cuenta
el contenido de agua que tiene el alperujo. El alperujo generado en las almazaras presenta una humedad de
alrededor el 70%, se va a considerar para el balance de materia un alperujo con un contenido de agua del 65%.

Tabla 13: Balance de materia.

P(Bar) 1 1 1 250 | 250 | 100 | 50 50 40 1 1 100 |1 1 1 1

T(°C) 20 20 20 26 300 | 350 | 30 30 30 25 24 350 | 350 | 350 | 350 230

Alperujo (t/d) 1250 | - 1250 | 1250 | 1250 | - - - - - - - - - - i,

Agua alperujo | 812, | - - - - - - - - - - - - - - -

(/d) 5

Agua (t/d) - 875 | 875 | 875 | 875 | 350 | 350 | 350 | 245 | 262, | - - - - - -
5

Biocombustible | - - - - - 25 25 - - - - - - - - i,

gaseoso (t/d)

Biocombustible | - - - - - 475 | 475 | - - - 475 | - - - - -

solido (t/d)

Biocombustible | - - - - - 3000 | 3000 | - - - - 3000 | 3000 | - - -

liquido(t/d)
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Fraccion ligera
(t/d)

1500 | -

Fraccion
pesada (t/d)

- 1500

Biocombustible
liquido

1200

Utilizando el alperujo como biomasa en este proceso tiene lugar un ahorro préximo a 812,5 toneladas de agua
al dia, es decir un ahorro en agua del 62%.

Los calculos llevados a cabo se encuentran recogidos en el ANEXO I, en los cuales se calcula las toneladas que
entran y sales del reactor HTL de los diferentes componentes que intervienen.

Al observar el balance de masa resultante, Tabla 13, queda claro que se producen grandes cantidades de fase
acuosa ademas del biocrudo deseado. Esto subraya la gran relevancia de un tratamiento de la fase acuosa en una
cadena de proceso HTL.

En el hidrotratamiento considerando la composicion de biocrudo obtenida es la reflejada en la Tabla 14 y una
vez sometido a un Hydrotratamiento se obtienen una eliminacién de oxigeno de aproximadamente el 30%, sin
embargo, el balance de materia total permanece constante produciéndose un aumento de la concentracion del
carbono e hidrdgeno y una disminucién de concentracion de nitrégeno y oxigeno.

Tabla 14: Composicion del biocrudo y biocrudo sometido a un hidrotratamiento (Hoffmann et al.2016).

Muestra C (% p/p) H (% p/p) N (@ p/p) O (% p/p)
Biocrudo 80,00+ 0,0 8,40+0,2 0,85+0,1 10,75+0,5
Hydrotratamiento del biocrudo 8552+0,38 | 10,61+0,02 | 0,67+0,04 |3,21+0,40

En la destilacion se va a considerar una recuperacion de la destilacion del 50%, en bibliografia han demostrado
una recuperacion de aproximadamente del 53% trabajando a vacio y una temperatura de 375°C (Hoffmann et
al.2016). En el hidrocraqueo se utilizara nano-TiO2 para la fraccion pesada, segun la literatura este catalizador,
mostro excelentes ventajas técnicas a temperatura de 230 °C, la eficiencia total de eliminacion de aceite alcanza
el 82,69 %, del cual se puede extraer y utilizar el 77,68 %, en el presente trabajo se va a fijar una eficacia del 80
%.

Respecto al balance energético, conocido el poder calorifico superior del alperujo, PCSapenjo=4616 Kcal/Kg
(Diaz Pérez, 2017), se utilizara de referencia el poder calorifico superior de diferentes combustibles, asi como el
obtenido por la transformacién de ciertas biomasas mediante HTL. La Tabla 14 recoge los poderes calorificos
superiores de los diferentes biocombustibles:

Tabla 15: Poder calorifico superior de diferentes combustibles. Elaboracion propia.

Combustible PCS (Kcal/Kg)
Gasolina 11.300
Diesel 10.700
Etanol 7.100
Biocombustible a partir de Algas (HTL) 10.270
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Tal como se puede apreciar en la Tabla 15, el bio-oil producido mediante HTL tiene un elavado poder calorifico,
similar a la de la gasolina y superior al diesel y etanol. Se va a suponer un valor del producto HTL utilizando el
alperujo como biomasa de 9.000 Kcal/kg un valor inferior al originado utilizando algas como biomasa,10.270
Kcal/kg, el cual se toma como referencia para la suposicién descrita. Suponiendo un rendimiento masico del
60% se procede al calculo del rendimiento energético utilizando la ecuacion siguiente, ya definida anteriormente:

_ PCShc
© PCShbm

Sustituyendo los valores correspondientes, el rendimiento energético resultante es de 1,04 expresado en tanto
por 1.

n -Rbc =R - Rbc

Rendimiento energético (n)

1,04

2.3 Diseio de equipos

2.3.1 Intercambiador de calor

El uso de intercambiadores convencionales no es de interés en este caso ya que presentaron muchas limitaciones,
se quiere elevar considerablemente la temperatura de la mezcla, también la biomasa dispone de una natuleza
viscosa, por lo que presentaria sedimentacion y carbonizacion de ésta. El impacto de la carbonizacién y
ensuciamiento se puede paliar manteniendo una adecuada temperatura superficial del intercambiador de calor,
asi como, el uso de materiales resistentes a la corrosion. La viscosidad afecta a la caida de presion, asi como a
la transferencia de calor debido a la variacion del nimero de Reynolds y Prandtl. En la Figura 23, se muestra la
configuracion del intercambiador de calor de placas que se usaria. Para no realizar paradas a la hora del
mantenimiento o limpieza en caso de obstruccidn, se instalara otro intercambiador de calor en paralelo para
proseguir con el funcionamiento en continuo.
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Figura 19: Intercambiador de calor de placas en contracorriente.
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La tranferencia de calor a través del intercambiado se define con la siguiente ecuacion:
Q= Ulimpio “A-AT
Q = Usycio - A+ AT

Donde:

Q: carga térmica (W)

Uiimpio: Coeficiente global de transferencia de calor en estado limpio (w/m? -K)
Ujimpio: coeficiente global de transferencia de calor en estado sucio (w/m? -K)
A: rea de tranferencia de calor (m?)

AT gradiente de temperatura entre el fluido caliente (K)

La resistencia de ensuciamiento relaciona el coeficiente global en estado sucio y limpio (m? K/W):

R — 1 1
! Usucio Ulimpio

Una eleccion del factor de ensuciamiento incorrecto puede tener consecuencias de un disefio excesivo con
respecto al tamafio del intercambiador de calor y una insuficiente superficie de transferencia de calor.

El factor de ensuciamiento de las diferentes biomasas analizadas en bibliografia y velocidad de ensuciamiento
de la tuberia, comprenden, respectivamente: 0,002-0,005 m? h C K/Cal y 10-20 cm/s, el factor de ensuciamiento
ronda los 204-499 W/m?-k (Ghadge et al. 2022).

EL factor de friccion del flujo turbulento viene definido con la siguiente ecuacién:

1
D) =
f rugosidad relativa 111 6,9
-1,8 l0910 3,7 + (NRe)

La viscosidad del fluido y la velocidad de sedimentacion juegan un papel determinante en el tamafio del
intercambiador de calor, como se ha comentado anteriormente, los intercambiadores convencionales debido a
la dificultad de limpieza de éstos, los méas idoneas para una mejor limpieza son los intercambiadores de carcasa,
por ello se van a utilizar intercambiadores de carcasa en este proceso.

Supuesto un coeficiente de tranferencia de 0,004 m? h C K/Cal y conocidas las temperaturas de los dos fluidos,
Tabla 16.

Tabla 16: Temperatura de entrada y salida de los fluidos del intercambiador de calor.
Temperaturas Mezcla (Alperujo y agua) Fluido

Te (°C) 26 350

Ts(°C) 300 30
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Se puede calcular el area del intercambiador mediante las siguientes ecuaciones:

Q=U-A-AT

ATy — AT

AT——%
AT,

Para el calculo de la diferencia logaritmica de la temperatura se utilizan las temperaturas de entrada y salida de
la mezclay el fluido calopartador, en este caso el fluido es el producto de la reaccion HTL.

AT, = TE,mezcla - TS,fluido

AT, = T.S‘,mezcla - TE,fluido

AT, — AT,

AT — #
ATz
AT,
AT = 18,21°C

Q =m'CP(T5—TE)

A=UTaT U-AT

Donde:

Q: carga térmica (w)

U: coeficiente global de transferencia de calor (w/m? -°C)
A: area de transferencia de calor (m?)

m : caudal masico (Kg)

Tg: temperatura de entrada del fluido al intercambiador (°C)
T: temperatura de salir del fluido del intercambiador (°C)
AT gradiente de temperatura entre el fluido caliente (°C)
Cp : capacidad calorifica del fluido (J/Kg °C)

Para el caculo de la capacidad calorifica o calor especifico del alperujo con una concentracion de humedad del
65% se utilizara la siguiente ecuacion

CpAlperujo htimedo = CpAlperujo seco ' 0,45 + Cpagua - 0,65

J
CpAlperujo himedo = 3.852 kg—OC
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Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico de la mezcla (alperujo himedo y agua), teniendo en cuenta
que la cantidad de agua afiadida es tres veces la del alperujo:
CPmezcla = CpAlperujo humedo * 0,25 + Cpagua - 0,75

J

CPmezcla = 4.098 kg °C

El coeficiente de trasferencia de calor se define con la siguiente ecuacion:

1 1 1 e
— H + E + i + Rensuciamiento

U ensuciamiento

Donde:

h1 y h2: coeficientes de intercambio correctivos.
e : espesor de la pared (m).

A : conductividad térmica de la pared (w/°C/m).

Rensuciamiento - fesistencia debida al ensuciamiento de la pared.

Los coeficientes h1 y h2 son calculados en base a correlaciones y numeros adimensionales como el Reynolds,
el Prandlt y el Nusselt.

Una vez obtenido el coeficiente de transferencia de calor, en este caso se va a utilizar el valor encontrado en
bibliografia de 400 w/m?k, se procede al calculo de la superficie y las dimensiones del intercambiador, utilizando
la ecuacion descrita anteriormente.

A =7.470,26m?

Debido a la importancia que tiene la caida de presion en estos equipos, es que se utiliza para su disefio el
parametro adimensional llamado nimero de unidades de transferencia (NTU), que se define mediante la
siguiente ecuacion:

Ty — Ts
AT

8(NTU) =

Al aumentar NTU aumenta el andulo que se encuentra en la colocacion de las placas, es decir, el angulo de
Chevron y por tanto aumentando la longitud del intercambiador favoreciendo al intecambio de calor. Para
disponer de un régimen turbulente es necesaria la presencia de un canal estrecho reduciendo el area de paso y
aumentando la velocidad del fluido de esta manera el area se hace menor del intercambiador. Se debe de tener
en cuenta que con un alto NTU, la operacion se lleva a cabo con una mayor caida de presion, en consecuencia,
esta Ultima puede hacerse tan grande que no sea factible por el alto costo de bombeo. Lo contrario sucede el
disefio realizado con un NTU muy bajo, el costo de bombeo se veria disminuido, elevando los costos de
fabricacion.

Calculo de la transferencia de calor del intercambiador, sustituyendo los valores obtenidos se obtiene:
Q=U-A-AT
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Q = 54.413.407,92 ] = 54.413,4 kJ

La presion que se pierte al impulsar el fluido por el intercambiador, es decir, la pérdida de carga se puede calcula
con la siguiente ecuacion:

= (4'f'L+>
“2p D, "

Donde:
AP: caida de presion (kg/m-s?)
f - factor de friccion para flujo turbulento
p: densidad del fluido (kg/mq)
G : Caudal o velocidad del mésica del fluido (kg /m?s)
Dy, : didmetro hidraulico medio (m)
L : Longitud (m)
n : efectos finales
AP =5,5Pa

Un aumento de la pérdida de carga supone un mayor compresor 0 motor y por tanto una mayor energia eléctrica
suministrada, la pérdida de carga delimita el tamafio del reactor ya que a mayor caudal ésta se hace mas elevada,
mientras que a caudales menores se tiene mas canales o placas y una menor pérdida de carga. La pérdida de
carga resultante es de un valor bastante bajo, de 5,5 kg/m-s2.

2.3.2 Reactor HTL

El reactor de flujo piston requiere de un flujo turbulento, por la creacién de cambios de presion y velocidad que
dan lugar a la presencia de vortices dado que las bombas tienen una capacidad limitada, la variable a determinar
a continuacion es el didmetro de la tuberia, para determinar el didmetro de la tuberia se supone un régimen
turbulento por lo que el nimero adimensional del Reynolds, estimando su valor de 4500 y una velocidad de

Vo
. .D
p (2)2
Ny, = \2
Re u
4-p-Vy
Re = .
u

Donde:
Npge: €s el nimero adimensional de Reynolds.

p - densidad del fluido.
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V, : velocidad promedio del fluido.
u : viscosidad del fluido.

D : diametro de la tuberia por la que fluye el fluido.

El régimen turbulento tiene lugar a valores del nimero de Reynolds superiores a 4000.

El tiempo de residencia, ¢, es el tiempo que transcurre para que los reactivos pasen a ser productos viene definido
con la siguiente ecuacion, suponiendo que la densidad es constante a lo largo del reactor:

4
‘Tq
Donde:
¢ : tiempo de residencia en el reactor (min)
V: Volumen del reactor (m®)
Q: caudal de entrada al reactor (m®/s)
D 2
V=m (E) L

Donde:

V: Volumen del reactor (m®)
D: Diametro del reactor (m)
L: Longitud del reactor (m)

0 — Oy 760 (mmHg) * Treactor (K)
Reactor CN 273,15 (K) * Preactor (mmHg)

Donde:

Q: caudal de entrada al reactor (m?%s)

Qcy: caudal en condiciones normales (m®/s)
Treactor- Temperatura del reactor (K)
Preactor: Presion del reactor (mmHg)

Sustituyendo en las ecuaciones anteriores me queda que, para el tiempo de residencia de 60 min, temperatura de
350 °C y 250 bares, las dimensiones del reactor son:

Volumen (mq) 0,028

Diametro (m) 0,28

Longitud (m) 25

A medida que aumentamos el flujo volumétrico de entrada al reactor aumenta el volumen de dicho reactor.
Debido a la longitud de la tuberia esta va a presentar de curvas en algunos tramos de la tuberia por lo que es



42

necesario el aseguramiento de la presencia del régimen turbulento en dicho tramo, debido a las fuerzas
centrifugas que se pueden generar y la pérdida de presion, se producira una pérdida de carga.

2.3.3 Decantador centrifugo

Los decantadores de tres fases se utilizan para separar dos liquidos inmiscibles y un sélido con un peso especifico
mayor que ambos liquidos, en la Figura 20 se muestra la salida de los diferentes componentes a separar.

ﬂbué;‘fj‘_‘_‘ "“_'__ -

Solids

H -liquid Light-liquid
eavy-liqui Ight-liqui discharge

discharge discharge

Figura 20: Decantador centrifugo horizontal.

La velocidad radial se puede calcular con la siguiente ecuacion, mediante la ley de Stokes, despreciando los
efectos de la aceleracion lineal de la particula y suponiendo la aceleracion los solidos a la entrada es
suficientemente baja para que no haya interaccion entre las particulas:

_dr _D,-d* -r-w?

e T 18.p

Donde:

r: es la posicion radial de la particula

d: el diametro de la particula.

D, diferencia entre la densidad del solido y la del fluido.

u : la viscosidad del fluido.

w : velocidad angular.

Integrando y reordenando, podemaos hallar el tiempo de residencia, tiempo de sedimentacion centrifuga, tr:
tT=K=(r3 —r)-L

Q Q
Donde:

V: la capacidad volumétrica efectiva de la centrifuga.

Q: caudal volumétrico de alimentacion.

r3: radio de la centrifuga.

ry: radio de la superficie del liquido.

L: la longitud de la centrifuga.
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Siendo la capacidad volumétrica efectiva de la centrifuga a utilizar de 5 m® y el caudal volumétrico de
alimentacion por centrifuga es de aproximadamente 148,8 m? /h el caudal volumétrico total dividido entre tres

centrifugas, quedando un tiempo de residencia en cada centrifuga de:
t, =0,034h

Haciendo coincidir el tiempo de sedimentacion de una particula con el tiempo de residencia, se obtiene la

siguiente ecuacion, la cual nos permite deducir el tamafio maximo que podria ser separada.

18 - p- In(rs/ry)
Dp'WZ'tr'kh'kS

2
dmax -

Donde:

u : la viscosidad del fluido.

r3: radio de la centrifuga.

ry: radio de la superficie del liquido.

D, diferencia entre la densidad del sélido y la del fluido.

w : velocidad angular.

t,- - tiempo de residencia o tiempo de sedimentacion centrifuga.
k, : coeficiente de Hadamard.

k : coeficiente de Steinour.

Para medir el grado de eficacia de sedimentacioncentrifuga se define mediante la siguiente ecuacion:

F-r?

Gx 2 _ TZ

3 1
Continous gravity separation Continuous centrifugal separation
‘ gravity acceleration, g centripetal acceleration: C = rv?

]

Light phase
density o4
Heavy phase
density o,

El balance hidrostatico seria el siguiente:
w? - Q,(R? —7'12) = w? - Q,(R? —7”22)



Aunque se ha definido algunas ecuaciones que se pueden utilizar para el disefio de un decantador centrifugo, no
se dispone de todos los datos necesarios. Resulta de interés conocer las densidades de las diferentes fases
resultantes de la reaccién HTL para facilitar al fabricante para el disefio de la maquina. Tras la separacién de las
tres fases, es necesario la obtencion un porcentaje de separacion del bio-char, agua y bio-oil del 9,5%, 30% y
60%, respectivamente.

2.3.4 Columna de rectificacion

La destilacion es una operacién de transferencia, en la cual participan una fase liquida y otra vapor, en la que se
genera una fase vapor mediante la alteracion de la temperatura y/o presion. El alimento en este caso es una
mezcla binaria, que se separa en dos productos. En la rectificacion la destilacion se lleva a cabo en sucesivas
etapas en las que las corrientes de liquido y vapor circulan en contracorriente en columnas dispuestas
verticalmente, de manera que el vapor ascendente va encontrando un liquido descendente. En la industria
quimica la rectificacion es la operacion de separacion mas usada, a pesar de tener unos requerimientos
energéticos importantes. Se utilizara una comlumna de rectificacion de contacto intermitente.

Entre los elementos que hay que tener en cuenta a la hora del disefio de la columna de rectificacion, se encuentran
los siguientes

La alimentacion, normalmente es conocido el caudal y la composicion, y puede actuarse sobre la temperatura
y la presion, y por tanto, sobre la condicion de fase. El caudal de entrada a la torre es el producido en el reactor
HTL de 3000 t/d.

- Los productos, el grado de separacion entre los componentes en los productos suele ser conocido. El
porcentaje de separacion es del 50%.

- Presion de trabajo, por debajo de la presidn critica de los compuestos, su mayor relevancia esta relacionada
con la temperatura de trabajo, que a su vez esta relacionada con posibles descomposiciones de producto.
Suele ser variable de disefio. Se pretende trabajar a vacio, por ello tener encuenta la caida de presion en la
columna.

- Relacion de reflujo (respecto a la minima), también suele ser variable de disefio.
- Numero de etapas de equilibrio y su relacion con el nimero de etapas minimo.
- Determinacion del plato del alimento.

- Tipo de condensador (parcial o total) se utilizara el condensador total de esta manera no sera necesario otra
etapa de equilibrio.

- Condicidn de reflujo. siempre liquido. Casi en todos los casos, liquido saturado.

- Tipo de caldera. La caldera utilizada es parcial ya que no es necesario obtener un product en fase gaseosa.
Es otra etapa de equilibrio.

- Tipo de bandeja o relleno.
- Altura de la columna.

- Materiales de construccion.

La circulacion de las dos corrientes en una columna de platos es en contracorriente, pero en cada bandeja el flujo
suele ser cruzado. La presion a lo largo de la columna disminuye a medida que se asciende, siendo minima en
el condensador y méaxima en la caldera. Puesto que las concentraciones en productos volatiles también van
aumentando a medida que se asciende, las temperaturas a lo largo de la columna también van disminuyendo a
medida que se asciende.

Las bandejas pueden presentar diferentes disefios.
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-Bandejas perforadas (a).
-Bandejas con valvulas (b).
-Bandejas con campana de burbujeo (c).

i ‘ =
Plate | Plate Leg Plate ]

Vapor flow Vapor flow Vapor flow
) (b) (D}

Figura 26: Tipos de bandejas de una columna de rectificacion. (Seader et al., 2014).

Respecto al disefio de las bandejas se va a optar, en este trabajo, por bandejas perforadas debido a su economia.
Aungue los platos perforados presentan el inconveniente principal de que son poco flexibles para las bajadas de
caudal, ya que empiezan a gotear. En este trabajo el caudal a procesar serd constante. Se descarta el uso de
bandejas con campana de burbujeo ya que no se tiene una destilacion reactiva y no es necesario controlar el
tiempo de contacto y de residencia. las columnas de relleno suelen presentar menores caidas de presion, por lo
que también presentan ventajas para la rectificacion a vacio, sin embargo, las columnas de relleno no suelen
elegirse para dimensiones mayores de los 60 cm de diametro y 6 m de altura. Por ello, se opta por columna de
platos de bandejas perforadas.

Dado que la rectificacion tiene lugar a vacio se usarén platos de menor caida de presion, por lo que puede
aproximarse empleando 0,35 kPa por plato (Seader et al., 2014).

2.4 Tratamiendo del agua resultado de HTL

La escasez del agua en Espafia y el mundo obliga a replantear la forma en que se ha venido explotando este
recurso. un vertido de agua contaminada puede originar graves problemas al ecosistema y al ser humano, por
ello, toda industria que origine un agua contaminada debe tratar el efluente vertido, en algunos casos incluso el
agua puede ser valorizada mediante extraccion de productos de interés o reutilizacion en lugar de ser vertida ya
sea a depuradoras municipales o directamente al cauce.

Uno de los puntos importantes de la eleccion del alperujo como biomasa a utilizar en la tecnologia HTL, es su
alto contenido en agua, por lo que se produce un ahorro considerable a la hora de afiadir agua como reactivo.
Ademas, en el proceso se produce la recirulacion de un porcentaje de agua producido tras la reaccion, por tanto,
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la cantidad afadida serd ain menor. El agua producida por la reaccién HTL, como se ha mencionado, una parte
serd recirculada mientras otra parte correspende al efluente principal del proceso industrial. Esta agua al contener
elevadas concentraciones de contaminantes debe ser tratada antes de su vertido o reutilizacién. Las
investigaciones se centran en la calidad del bio-oil producido por medio de la tecnologia de licuefaccion
hidrotermal y la modernizacion de ésta, dejando a un lado el tratamiento del agua producido mediante esta
tecnologia. Tratando agua producida se hace la tecnologia HTL mas espetuosa con el medioambiente y
contribuyendo a aspectos de la economia circular.

241 Caracterizacion del agua producto HTL

Para poder tratar el agua originada en la corriente 10, es necesario conocer los pardmetros fisicoquimicos de
esta, con el fin de seleccionar el tratamiento mas adecuado. La Tabla 18 recoge los parametros de la biomasa
utilizada, por el autor Sayegh et. al., asi como los parametros del agua producida por la tecnologia HTL
utilizando como biomasa lodos de depuradora municipal.

Tabla 18: Caracterizacion del agua producto HTL a partir de lodos de depuradora (Sayegh et al. 2022).

Parametro Lodo depuradora  Agua HTL Unidades

pH 72 9 Unidad de pH
Conductividad 2 60 mS/cm

SST 68 1 g/L

DQO 676,5 46 g/L
Nitrégeno total 38,4 12,5 g/L

Potasio 42 10 g/L

Fosfato 36,5 2 g/L

Mediante la Tabla 18, se puede estimar los parametros caracteristicos del agua producida del proceso HTL
utilizando alperujo como materia prima. La Tabla 19 recoge los valores de los diferentes parametros que
caracterizan el efluente acuoso producido tras la reaccién HTL utilizando alperujo como biomasa, este agua
presenta un pH alcalino, una muy alta conductividad debido a las sales disueltas y los catalizadores utilizados
en el proceso, asi como elevadas concentraciones de carbono, nitrdgeno total, potasio y fosfato.

Comparando la caracterizacion de los lodos de depuradora y el alperujo, se estima que se va otener un agua de
las siguientes caracteristicas:

Tabla 19: Caracterizacion del agua producto HTL a partir de alperujo. Elaboracion propia.

Parametro Alperujo Agua HTL Unidades
pH 5,54 7 Unidad de pH
Conductividad 3,42 6 mS/cm
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SST 67,4 0,8 g/L
DQO 519,8 353 g/L
Nitrogeno total 11,8 03,9 g/L
Potasio 19,8 25,6 g/L
Fosfato 1,2 0,001 g/L

El agua producida dispone de una turbidez presentando un color oscuro. La viscosidad a una temperature de
20°C puede estar entorno a 1,77 mPa s y la densidad entorno a 1060 kg/m3. Tiene un valor de pH de 7,
conductividad eléctrica de 6 mS/cm, el aumento de la conductividad se debe a los catalizadores afiadidor durante
la reaccion. La concentracid total de s6lidos en suspension (SST) de 0,8 g/L.

El uso de catalizadores como NaOH afecta al agua producida, aumentando considerablemente la conductividad
y el pH, dicho catalizador no ha sido empleado en este trabajo.

Los parametros del agua producido a partir de alperujo, muestran valores inferiores debido a las caracteristicas
fisicoquimicas de la materia prima sin embargo alguno parametros se encuentran fuera de rango del limite de
vertido segun la normativa.

24.2 \Vertido agua HTL

Los posibles destinos que puede tener el agua generada tras la reaccion HTL son:

- Recirculacién del agua (no require de autorizacion), mientras que el agua disponga de unas caracteristicas
adecuadas puede ser recirculada de manera directa o previamente tratada.

- Gestién externa (no require de autorizacion), cuando el volume de agua generado no es tan elevado y el
coste es viables se puede enviar a un gestor externo autorizado.

- Vertido a cauce 0 a saneamiento publico (Si require de autorizacion), el agua puede ser vertida una vez que
se disponga de la autorizacion de vertido y siempre cumpliendo los parametros fijados en la autorizacion,
Confederacion Hidrogréafica tendra un control continuo y diario del vertido mediante sondas.

El agua generado durante el proceso HTL para ser vertido es necesario disponer de la autorizacion de vertido,
como ya se ha mencionado anteriormente, dicha autorizacion estable los limites de los pardmetros del agua a
verter. El efluente no debe de sobrepasar los limites definidos en la Tabla 20 para vertidos al sistema publico de
saneamiento. El vertido a cauce serd mas restrictivo ya que la Unica depuracion sera la autodepuracion natural
de los rios.

Tabla 20: Valores limites instantaneos de vertido permitidos. Lebrato Martinez et al.2022.

Parametro Valor Unidades
Temperatura 40 °C

pH 6-9 Unidad de pH
Conductividad 5 mS/cm

SST 500 mg/L

DQO 1.000 mg/L
Nitrogeno amoniacal 25 mg/L
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Fosfatos 100 mg/L

24.3 Tratamiento del agua HTL

Posibles soluciones para el tratamiento del agua producido se ha encontado en la literatura es la ultrafiltracion
de flujo cruzado y membrana de destilacidn utilizados en el estudio de Sayegh et. al.,2022, con estas tecnologias
se produce un aumento energético del proceso de recuperacion de compuestos organicos de interés, asi como
catalizadores que pueden ser utilizados para el proceso de licuefaccion hidrotermal. Se puede conseguir un
vertido cero, utilizando los subproductos generados, se genera un liquido rico en amoniaco, de interés para la
industria de fertilizantes.

El agua del producto HTL ser4 introducido de manera paralela a la membrana, el flujo transversal debe ser
suficientemente alto para vencer la capa de incrustaciones, el permeado generado es necesario su procesado
posteriormente, puede ser incorporado a la destilacién por membranas.

Las membranas presentan la caracteristica de ser hidrofdbicas, no permitiendo el paso del agua a su través, el
tamafio de poro de las membranas es de 10 nandmetros, se comprobd que es el tamafio correcto por los
constituyentes del agua producido por licuefaccion hidrotermal. Las membranas requeriran de un mantenimiento
y una limpieza periddica. Las limpiezas fisicas, mediante no tuvo buenos resultados por lo que es necesario la
realizacion de limpiezas acidas a pH 2 y alcalinas a pH 12, con la limpieza quimica se logra una recuperacion
considerable hasta del 75%.

El segundo paso del proceso es la alimentacion del permeado a la destilacion por membranas, la membrana
utilizada es la de politetrafluoroetileno, hidrofébica de un tamafio de poro de 0,2 micrémetro, no pasando el
liquido pero si el vapor debido al gradiente de temperatura entre la alimentacion y el refrigerante, a través de la
membrana pasara el vapor de agua, compuestos volatiles, amoniaco, compuestos organicos volatiles.

En el estudio realizado por Sayegh et. al. se describi6 que se obtuvo un rendimiento dptimo a temperatura de
60°C, a medida que se aumenta la temperatura, aumenta la concentracion de amoniaco y un aumento de flujo,
bajando la carga de carbono. El limite de recuperacion es del 60%, debido a los problemas que pueden generar
los tensioactivos por las interacciones electrostaticos con las membranas de destilacion. Se puede mejorar el
rendimiento mediante el uso de membranas stperhidrofébicas y afiadiendo el concentrado de ultrafiltracion a la
entrada de la destilacion por membrana, llegando a una recuperacién del 70%.

Tomando como referencia lo descrito y suponiendo un rendimiento de recuperacion de amoniaco del 60% de
352,5 toneladas al dia de los cuales disponen una concentracién de nitrogeno total del 12 g/L, siendo 6 g/L
nitrégeno amoniacal y la cantidad restante nitrdgeno organico. La cantidad de amoniaco recuperada mediante la
destilacion por membrana es de 1269 kg/d.

Namoniacal Recuperado

1269 kg/d

La Figura 27 muestra el proceso de tratamiento del agua incluyendo la recirculacion del concentrado resultante
de la destilacion por membranas, asi como, indica la direccion del resto de las corrientes involucradas en el
proceso de tratamiento del agua.
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Figura 27: Diagrama tratamiento del agua resultante de la reaccion HTL.

3 ESTABLECIMIENTO DE LA PLANTAHTL Y
AUTORIZACIONES



50

3.1 Establecimiento de la planta HTL

La localizacion de la planta industrial o la unidad productoras se ubicard de manera que se logre la maxima
rentabilidad o el minimo de los costes unitarios. Factores importantes a tener en cuenta sera la suma de los costes
de transporte del alperujo hacia la planta HTL asi como el transporte del bio-oil (cercania del cliente),
abastecimiento de energia y agua, acceso a la infraestructura, asi como leyes y normativas a cumplir.

El emplazamiento de las instalaciones se decidira en base a la red de almazaras y refinerias. Dichas instalaciones
cumpliran con la normativa de comunicaciones, seguridad y otros aspectos necesarios. En diferentes provincias
de Espafia como Albacete, Cordoba, Jaén, Malaga, Granada, Murcia y Tarragona, en estas localidades se
encuentran diversas almazaras para la produccion de aceite de oliva generando gran cantidad de alperujo. Debido
a la concentracion de almazaras en Andalucia la planta se va a posicionar en esta region, anexa a una refineria
para facilitar la incorporacién del producto en la linea de produccién y de esta manera evitar problemas de
transporte del producto obtenido de la planta HTL. Entre Céadiz (San Roque) y Huelva (Palos de la Frontera) se
encuentran las refinerias de Cepsa con una produccién anual de 12 MT y 9,5 MT respectivamente, también por
esta region no se dispone de extractoras, y por lo general no obtienen ningln beneficio econémico por el alperujo,
incluso deben pagar por su gestion. Por todo lo descrito anteriormente se plantea esta region para la localizacion
de la planta HTL, sin embargo, es necesario realizar un estudio més detallado para seleccionar la ubicacion de
la planta, quedando fuera del alcance de este trabajo.

3.2 Autorizaciones planta HTL

Es necesario contar con autorizaciones para la gestion de residuos de almazara y fabricacion de biocarburantes,
cuya actividad a todos los efectos debe seguir los mismos requisitos que un operador de productoras petroliferos,
entre otros:

e Requisitos de la Directiva Marco de Residuos 2008/08/CE.

e Como gestor de residuos es necesaria la inscripcion en el registro de autorizaciones de actuaciones
sometidas a los instrumentos de prevencion y control ambiental de la Junta de Andalucia, en
cumplimiento de la Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados.

¢ Directiva 2016/2284 sobre techos nacionales de emision de determinados contaminantes atmosféricos.

e Evaluacion de Impacto Ambiental simplificada. Al encontrarse incluida en el Anexo Il de la Ley
21/2012, de Evaluacién Ambiental. Concretamente en el Grupo 6. Industria quimica, petroquimica,
textil y papelera.

e Autorizacion de vertido del agua concedida por Confederacion Hidrografica.

Inscripcion en el registro de Operadores al por Mayor de Productos Pertroliferos.

4 RESULTADOS Y DISCUSION

41 Relacion biomasa: agua

La proporcion alperujo:agua establecida para el proceso es de 1:3, esta cantidad es suficiente para el inicio del
proceso para que se den las reacciones necesarias para la produccion de bio-oil, eso es debido a la elevada
humedad presente en el alperujo. En la Figura 28, se ha comparado la cantidad de agua necesaria para la reaccion
utilizando biomasa seca, alperujo y alperujo con recirculacion del agua producido en la reaccion. Se ha
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observado que se produce un ahorro considerable del agua, utilizando como biomasa el alperujo. Sin la
recirculacion del agua, tiene lugar un ahorro del 62% mientras que, teniendo lugar la recirculacion se tiene un
ahorro del 89%.

Biomasa vs Agua
1400
1200
1000
800

B Biomasa seca
600

Agua(t/d)

H Alperujo

400 Recirculacion

200

3

Biomasa:Agua

Figura 28: Relacion de la biomasa: agua considerando el contenido de humedad.

4.2 Tiempo de residencia y volumen del reactor HTL

Para el disefio del reactor, el tiempo de residencia es un parametro importante ya que influye en la conversion
del biocombustible, es el tiempo promedio en el que permanece el alperujo en el reactor HTL. Considerando
que transcurrido un tiempo de una hora y reactor esta operando en un régimen estacionario. La temperatura
influye en el tiempo de residencia, tal como se puede apreciar en la Tabla 21, a medida que aumenta la
temperatura el tiempo de residencia se hace mas corto.

En este proceso de conversion de biocombustible se han calculado diferentes tiempos de residencia y a
continuacion el volumen del reactor correspondiente a cada tiempo, entre 30 minutos a una hora. Finalmente se
ha establecido el tiempo de residencia del proceso de una hora, es decir, pasado una hora todos los reactivos se
han convertido producto, biocombustible, tal como se demostré en bibliografia que para este tiempo se obtenia
el mayor rendimiento (Chan et al. 2015).

Tabla 21: Influencia de la temperatura respecto a la temperatura de residencia.

L{®) T(K) Tiempo de residencia (min)
330 603,15 61,47
335 608,15 60,96
340 613,15 60,47
345 618,15 59,98
350 623,15 59,50

Tal como se puede apreciar en la Figura 29, a medida que aumenta la temperatura, el tiempo de residencia
disminuye. Por tanto, las altas temperaturas favorecen la conversion del biocombustible, sin embargo, hay que
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considerar que sobrepasada la temperatura éptima del proceso el rendimiento disminuye.
Temperatura vs Tiempo de residencia
62
61,5
61

60,5

Tiempo de residencia (min)

325 330 335 340 345 350 355
Temperatura (°C)

Figura 24: Tiempo de residencia en funcion de la temperatura.

El volumen del reactor calculado mediante las ecuaciones descritas en el Anexo | seria de:

Volumen (md) 0,028

Didmetro (m) 0,28

Longitud (m) 25

Un aumento del didmetro hace que el reactor HTL sea més corto, sin embargo, la disminucion de éste favorece
la presencia del flujo turbulento, necesario para el proceso. Por otro lado, un menor didmetro beneficia la
obstruccion, para lidiar con este posible inconveniente se ha definido un diametro donde se cumpla el equilibrio
entre las dimensiones necesarias para que no se origine un taponamiento del reactor HTL y al mismo tiempo se
opere con un flujo turbulento.

4.3 Conversion y analisis elemental del alperujo a bio-oil
Para el andlisis elemental del producto HTL se ha basado en el bio-oil obtenido a partir de residuos de algas
Scenedesmus (Geantet et al. 2022), ya que la composicion elemental de dicho residuo es semejante al alperujo,

se puede comparar la composicion elemental de ambas biomasas siguiendo la Tabla 22 y Tabla 23,
respectivamente.

Tabla 22: Composicion elemental de la biomasa y bio-oil. (Geantet et al. 2022)

Residuos algas, Scenedesmus

Elemento C H N S 0]

Composicion biomasa (%) 51,3 6,9 71 04 30,3
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Composicién bio-oil (%)

66,8

8,7

15,2

42

04

Conversion

1,25

121

2,055

10,01

0,0013

La Tabla 23 representa la composicion elemental de la biomasa asi como el producto obtenido mediante la
tecnologia HTL, se ha calculado la conversion en tanto por uno para deducir la cantidad de C, H, N, Sy O que
se van a convertir utilizando el alperujo como biomasa.

Tabla 23: Composicion elemental de la biomasa y bio-oil. Elaboroacion propia

Alperujo

Elemento C H N S 0]
Composicién biomasa (%) 56,17 74 14 0,1 31,1
Composicién bio-oil (%) 73,2 9,3 3 1,05 0,42

Ambas biomasas son bastante similares respecto a la cantidad de C, H, Sy O, el alperujo presenta un porcentaje
maés elevado de carbono y un menor porcentaje de N. Respecto al H, Sy O la diferencia es muy significativa, la
tecnologia HTL es conocida por el descenso de la cantidad de oxigeno de la biomasa a reaccionar. Suponiendo
la conversidn obtenida en bibliografia se establece la composicion de alperujo convertido en bio-oil.

4.4 Efecto de la temperaturay la presion

La temperatura considerada para la reaccion HTL es la de 350°C, cuanto mas elevada sea la temperatura se ve
mas favorecida la reaccion de conversion de siempre sin sobrepasar la temperatura dptima por encima de la cual
se desinhiben las reacciones para la produccion de bio-oil y por otro lado favoreciendo la produccién de Bio-
char. Respecto al agua total, tanto el contenido en el alperujo como el afiadido a elevadas temperaturas, la
constante de disociacion del agua aumenta provocando la formacion de los iones hidroxilo e hidronio, OH"y
H*.

Tal como se puede apreciar en la Tabla 23, efectivamente se produce un aumento de carbono y una disminucion
apreciable del oxigeno, fendmeno caracteristico de la tecnologia HTL.

Como se puede ver en la Figura 25, al pasar de la temperatura de 300 a 350 el rendimiento masico aumenta
aproximadamente un 20 %, este resultado se ha visto en la bibliografia donde se ha utilizado una biomasa en
composicion elemental muy similar al alperujo. (Geantet et al., 2022; SundarRajan et al., 2020; L6pez Barreiro
etal., 2015)
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Rendimiento vs temperatura
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Figura 25: Influencia de la temperatura en el rendimiento.

Al aumentar la temperatura aumenta por consiguiente la presion y la densidad del agua ayudando a la
descomposicion del alperujo y aumentando la conversién en biocombustible sin embargo a muy altas
temperaturas tiene lugar la formacion de bio-gas o bio-char por ello se ha definido la presion de trabajo de 250
bar, a esta presion se obtuvieron los mayores rendimientos de bio-oil.

4.5 Efecto del catalizador

El catalizador es utilizado para reducir el alto contenido de acidez y el contenido de oxigeno y nitrégeno y de
estamanera mejorar el poder calorifico del bio-oil a obtener, en este trabajo se ha seleccionado el catalizador
Ce(NOs3)2-6H,0 para aumentar la longitud de la cadena carbonada y eliminar parte del oxigeno y

Temperatura (°C)

nitrogeno(Geantet et al., 2022; Chen et al., 2015).

m 300°C
m 350°C

Tabla 24: Composicion elemental con y sin el uso del catalizador. (Geantet et al., 2022).

Residuos algas, Scenedesmus

Elemento C H N S 0]
Composicion bio-0il (%) sin catalizador 65,4 8,3 14 4,4 0,6
Composicion bio-oil (%) catalizador 66,8 8,7 15,2 4,2 0,4

La Tabla 24, muestra la composicion de los elementos del bio-oil utilizando el catalizador, estos datos se tendran
en cuenta para aproximar el bio-oil producido a partir del alperujo teniendo en cuenta el uso del catalizador en

la reaccion HTL o prescindir de dicho catalizador.

Tabla 25: Composicion elemental con 'y sin el uso del catalizador utilizando el alperujo. Elaboracion propia.

Alperujo
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Elemento C H N S )
Composicion bio-oil (%) sin catalizador 71,8 8,9 1,8 1,25 0,62
Composicion bio-oil (%) catalizador 73,2 93 3 1,05 0,42

Siendo el rendimiento de la reaccién del 60% utilizando el catalizador, sin utilizar el catalizador el rendimiento
es menor, de 57%. Por tanto, el uso del catalizador seleccionado mejorara el rendimiento de la operacion, asi
como la calidad del bio-oil.

5 CONCLUSIONES
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A continuacion, se exponen las principales conclusiones obtenidas en este trabajo:

El uso del alperujo como biomasa para la tecnologia HTL es viable para la produccién de bio-oil,
pudiendo alcanzar un rendimiento masico incluso superior al 60%, con una produccion de 3000
toneladas al dia del bio-oil.

El producto obtenido tiene buenas caracteristicas, con un rendimiento energético elevado, del 102 %,
con un poder calorifico superior al bioetanol.

El 95% de la potencia térmica aportada al proceso se encuentra resuelta con las propias corrientes.

La composicion elemental del bio-oil obtenido en C, H, N, Sy O es de 73,2; 9,3; 3; 1,05; 0,42
respectivamente, aumenta la cantidad de carbono y se consume gran parte del oxigeno, hecho
caracteristico de la tecnologia HTL.

Utilizar el alperujo como biomasa para la tecnologia HTL supone un ahorro del agua del 62%, gracias
al gran contenido de humedad que dispone.

La temperatura seleccionada 350 °C presenta mayor conversion de bio-oil que 300 °C, por lo que
confirma la caracteristica de la tecnologia HTL a medida que aumenta la temperatura aumenta la
conversion del biocombustible, sin embargo, por encima de la temperatura 6ptima el rendimiento se
veria disminuido ya que se verian inhibidas las reacciones para la produccidn del bio-oil favoreciendo
la formacion del bio-char.

El catalizador utilizado es nitrato de cerio hexahidratado seleccionado ya que es capaz de soportar altas
temperaturas y es capaz de catalizar la formacion de cadenas més largas de hidrocarburos.

La recirculacion del agua resulta favorable tanto para el producto HTL como para los ahorros en agua
(82%), sin embargo, sera necesario volver a presurizar lo que significaria un gasto energético afiadido
considerable.

El tratamiento del agua utilizando las tecnologias de ultrafiltracion y posteriormente destilacion por
membranas hidrofébicas y la insercion de nuevo del concentrado a ultrafiltracion resulta factible
originando rendimientos de recuperacion del agua superiores al 70%, contando con membranas
stperhidrofébicas.

El tratamiento del agua contara con un gasto energético y de productos quimicos para la limpieza de las
membranas importantes.

La localizacion de la planta HTL entre Céadiz y Huelva tendria varios beneficios, entre los cuales se
encuentra: resolver el problema de la gestion del alperujo, ante la ausencia de extractoras en dicha regién
y el coste del translado del alperujo, proximidad para el traslado del alperujo a la planta HTL y el
producto HTL.
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ANEXO |

Calculos llevados a cabo en el trabajo produccion de bio-oil a partir de alperujo mediante la tecnologia HTL.
Balance de materia
Entrada reactor HTL:
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- Toneladas de la mezcla (alperujo y agua) que entra al proceso.
100 ton mezla
3000 ton bc - = 5000 ton mezla
60 ton bc

- Toneladas de alperujo que entra al proceso.

25 ton alperujo

5000 ton mezla - 100 tonmezla 1250 ton alperujo
- Toneladas de agua que entran al proceso
75 ton agua
5000 ton mezla - = 3750 ton agua

100 ton mezla

Salida reactor HTL:
- Toneladas bio-oil producido (3000 ton).
- Toneladas de biocombustible en fase sélida producido.

9,5 ton bc solido
5000 ton mezla - = 475 ton bc sélido
100 ton mezla

- Toneladas biocombustible en fase gas producido.

0,5ton bc gas
5000 ton mezla -

=2
100 ton mezla > ton be gas

- Toneladas de la fase acuosa producida.

30 ton agua

5000 ton mezla - 100 ton mezla — 1500 ton agua
Rendimiento energético
PCSbc
n = Rendimiento energético.
PCShc =Poder calorifico superior del biocrudo (9.000 Kcal/Kg).
PCSbm = Poder calorifico superior de la biomasa (4.616 Kcal/Kg).
R = Relacion de energia.
Rbc = Rendimiento masico de biomasa (60%).
9.000
n —m’0,6 = 1,04‘

Disefio del intercambiador de calor entrada reactor HTL
Q=U-A-AT

Célculo de la diferencia de la temperatura logaritmica se utiliza las temperaturas de

Entrada y salida de la mezcla y el fluido caloportador.
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AT, = TE,mezcla - TS,fluido = (26 - 30) °C
AT, = TS,mezcla - TE,fluido = (300 - 350)0C

ATy — AT, _ —4 — (=50)
AT, —50

Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico del alperujo himedo:

AT =

=18,21°C

CpAlperujo htmedo = CpAlperujo seco * 0,45 + Cpagua - 0,65

J
CpAlperujo seco — 2.522 kg °C
C = 4,180 J
Pagua = - kg °C
J

CpAlperujo htmedo = 3-852 kg °C

Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico de la mezcla (alperujo htimedo y agua):
CPmezcia = CPaiperujo himedo * 0,25+ CPagua 0,75

J
kg°C

CPmezcia = 4.098

Calculo del area del intercambiador de calor:

Q =m'CP(TS—TE)

A=y ar U-AT

Q: carga térmica (J).
A: area de transferencia de calor (m?)
U coeficiente global de transferencia de calor (400 W/m? -°C =400 J/m?- s -°C)
AT gradiente de temperatura entre el fluido caliente (18,21°C)
m : caudal masico, corriente 4 (4187500 kg/d =48,46 kg/s)
Ty temperatura de entrada del fluido al intercambiador (26°C)
T temperatura de salir del fluido del intercambiador (300°C)
Cp : capacidad calorifica de la mezcla (4.098 J/kg °C)
A =7470,26 m?

Calculo de la transferencia de calor del intercambiador, sustituyendo los valores obtenidos se obtiene:

Q=U-A-AT
Q = 54.413.407,92 ] = 54.413,4 kJ

Célculo de la caida de presion:

f : factor de friccion para flujo turbulento.



62

f(D) = ( - \

; 111
\_ 1,8 logyg [rugoszdad relatwa] n (6,9 )/

3,7 Nro
Suponiendo un factor de friccion del 0,25 y el nimero de Reynolds de flujo turbulente de un valor de 4500.
f(D) =0,023

p: densidad del fluido (kg/mq)
Siendo la densidad del alperujo himedo y la del agua las siguientes:

kg
Paiperujo himedo = 850 m_3

kg
Pagua = 1.000 m3

Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico de la mezcla (alperujo himedo y agua):

Pmezcla = PAlperujo himedo * 0,25+ Pagua * 0,75

kg
Pmezcia = 962,5 m_3

G : Caudal o velocidad del méasica del fluido (kg /m?s)
Dy, : didmetro hidraulico medio (m)

Una mejor eficacia del intercambiador se ve favorecida por el flujo turbulento, por lo que el didmetro debe ser
pequefio, sin embargo, la viscosidad de la mezcla puede generar corrosion y obstruccion, por lo que se debe
tener en cuenta ambos factores a la hora de la eleccion del diametro, se a estimar un diametro hidraulico medio
de 0,04 m.

L : Longitud (m)

Se estima una longitud de 2 m.

n : efectos finales (1)

Sustituyendo los valores anteriores, la caida de presion resultante es:
AP =55Pa

Diserio del reactor HTL

Célculo de caudal volumétrico:

Siendo el caudal masico, m = 48,46 ks—g

La densidad de la mezcla (corriente de entrada), p;mezcia = 962,5 :l—f

Célculo de la velocidad:

Siendoel area, A = 7 - (2)2
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2

0e=v-r(3)
Despejando la velocidad, queda en funcién del diametro:
Q 0,05
V= 2= 2

(z) (%)

Sustituyendo la velocidad en la ecuacion de Reynolds y teniendo en cuenta que se opera a un régimen turbulento

conun N, = 4500y los valores de la densidad y viscosidad, respectivamente, p = 1000 :1—5 yu=1073 n’i—i.

P D 7D
No = n (7) 4-p-Vy
Re D'T['IJ.
4-1000 - O’ODSZ
_ n(3)
4500 = D 10-3

Despejando el didmetro de la ecuacién queda que:
D=565m

NOTA: Se han realizado los calculos suponiendo la densidad y viscosidad del agua a temperatura y presion
ambiente.

Calculo del volumen del reactor:

|4
)
Donde:
¢ : tiempo de residencia en el reactor (min)
V: Volumen del reactor (m®)
Q: caudal de entrada al reactor (m?%s)
V=c-Q
V=A-L
D 2
v=n(3) L

Donde:
A: es el area de paso (m?)
L: Longitud del reactor (m)

Tiempo de residencia (min)




30 90 3,6
40 120 4.8
50 150 6

60 180 7,2

Como los valores obtenidos se han realizado con un didmetro extremadamente grande, la longitud obtenida es
menor. Dado que este diametro para una implantacion industrial resulta inviable se ha procedido a recalcular el
volumen del reactor de otra manera.

Calculo del volumen del reactor HTL

%4
7o
Donde:
¢ : tiempo de residencia en el reactor (min)
V: Volumen del reactor (m?)
Q: caudal de entrada al reactor (m®/s)
D 2
ver(3) L

Donde:

V: Volumen del reactor (m°)
D: Diametro del reactor (m)
L: Longitud del reactor (m)

0 — O 760 (m‘mHg) * Treactor (K)
Reactor CN 273,15 (K) : PReactoT (mmHg)

Donde:

Q: caudal de entrada al reactor (m?%s)

Qcn: caudal en condiciones normales (m®/s)
Treactor: Temperatura del reactor (K)
Preactor: Presion del reactor (mmHg)

Sustituyendo en las ecuaciones anteriores me queda que, para el tiempo de residencia de 60 min, temperatura de
350 °C y 250 bares, las dimensiones del reactor son:

Volumen (m?) 0,028

Diametro (m) 0,28
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Longitud (m) 25

Disefio del intercambiador de calor entrada reactor HTL
Q=U-A-AT
Célculo de la diferencia de la temperatura logaritmica se utiliza las temperaturas de

Entrada y salida de la mezclay el fluido caloportador.
AT, = TE,mezcla - TS,fluido = (350 - 300) °C
AT, = Tsmezcta — TE,fluido = (30 —26)°C

AT, — AT, 50— (4) .
A= = 1821

lTlA—Tl ln%

Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico del alperujo himedo:

AT =

CPaiperujo himedo = CPaiperujo seco * 0,45+ CPagua 0,65

J
CPaiperujo seco = 2.522 kg °C
=41 /
CPagua = 4180 kg °C
J

CpAlperujo himedo = 3.852 kg oC

Calculo de la capacidad calorifica o calor especifico de la mezcla (alperujo hlimedo y agua):
Cpmezcla = CpAlperujo himedo * 0,25+ Cpagua 0,75

J

CPmezcia = 4.098 kg °C

Caélculo del area del intercambiador de calor:

Q :m'Cp(TS_TE)

A=y ar U-AT

Q: carga térmica (J).
A: rea de transferencia de calor (m?)
U coeficiente global de transferencia de calor (400 W/m? -°C =400 J/m?- s -°C)
AT gradiente de temperatura entre el fluido caliente (7,21°C)
m : caudal masico, corriente 4 (4187500 kg/d =48,46 kg/s)
Tg: temperatura de entrada del fluido al intercambiador (30°C)
Ts: temperatura de salir del fluido del intercambiador (350°C)
Cp : capacidad calorifica de la mezcla (4,098 J/kg °C)
A = 48.584,48 m?

Calculo de la transferencia de calor del intercambiador, sustituyendo los valores obtenidos se obtiene:
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Q=U-A-AT
Q = 63548499,84 | = 63548,4 k]

Tratamiento del agua. Recuperacién de amoniaco

Calculo de la cantidad de amoniaco recuperado.
Namoniacal= 3,9 g/L

o= 3525 & = 352500 <Y
M= 9089 = 99e0u 4

Siendo la densidad del agua, p = 1000 :l—i se calcula el caudal volumen de agua:

3505 ™ _ 350500 -
Q=3525 5 =3525005

Cantidad de amoniaco presente en el agua:
3,9 % -352.500 L = 2.115.000 g

Para el rendimiento de recuperacion del 60 % la cantidad obtenida es de:

Nanonecei(Recuperado) = 824.850 < = 824,85%"
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