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RESUMEN

La produccién de biocombustibles a partir de microalgas ha recibido gran interés
en las Ultimas décadas, en respuesta a la creciente crisis energética y el cambio
climético. La factibilidad econdmica para el desarrollo de biocombustibles a partir
de microalgas se ve comprometida por los altos costos y consumos energéticos
que las correspondientes operaciones requieren. Debido a esto, la produccién
de coproductos de alto valor agregado resulta atractivo para mejorar la economia

y viabilidad de una biorrefineria basada en microalgas.

En la presente tesis se propone la formulacion de modelos de programacion
matematica avanzada para el disefio optimo y la optimizacion de plantas

completas para la produccion de biodiesel y otros productos de alto valor.

En primer lugar, se propone un modelo de programacion no lineal para la
optimizacién de una biorrefineria basada en microalgas para produccion de
biodiesel, en la que se incluyen unidades de generacién de energia a partir de
corrientes residuales. En este sentido, el modelo propuesto incorpora
restricciones de operacion de digestores anaerdbicos, ya que los mismos
presentan resultados viables solo bajo ciertas condiciones. Los resultados
obtenidos permiten visualizar la factibilidad en cuanto a la reduccion de consumo
de energia a partir de fuentes fésiles y de suministro de nutrientes de manera
externa, con la implementacion de unidades de biodigestion anaerdbica y
posterior transformacion del biogas producido.

A continuacion, se formulan problemas de programacion mixto entera no lineal
para la determinacion de la configuracién Optima de una biorrefineria para la
produccion de biodiesel a partir de microalgas bajo criterios de optimizacién

econdmica (maximizacion del valor presente neto de la biorrefineria propuesta).



Asimismo, se lleva a cabo un estudio de riesgo tecnoldgico sobre las diferentes

alternativas de proceso analizadas.

La incorporacion de coproductos de alto valor agregado en biorrefinerias
integradas, supone una mejora en la factibilidad econémica para la produccion
de biocombustibles de tercera generacion. En ese marco, se formula un modelo
de disefio optimo de una biorrefineria en base algal para la produccion de
biodiesel y coproductos de alto valor (biopolimeros y nutraceuticos) como un
problema de programacion mixto entera no lineal. Los resultados numeéricos
permiten determinar la viabilidad economica del proceso. Un estudio de
sensitividad posterior revela los principales factores que afectan el valor presente
neto del proyecto.

Por ultimo, se formula un problema de disefio 6ptimo para una biorrefineria
integrada para la producciéon de astaxantina, un nutracéutico de alto valor. La
idea es implementar procesos “verdes”, que colaboren en mitigar las
problematicas actuales en cuanto a la escasez de recursos hidricos, la necesidad
de produccion de alimentos y el alto consumo energético a partir de fuentes
fésiles. Estos factores son tenidos en cuenta como restricciones del problema de
disefio. A su vez, se lleva a cabo un estudio de la implementacién de la
biorrefineria a nivel local. En sintesis, bajo el concepto de “Nexo agua-alimentos-
energia”, el modelo desarrollado para la produccién de astaxantina permite el
disefio de procesos amigables con el medio ambiente, autoabastecidos y

econdmicamente atractivos.



ABSTRACT

Biofuels production from microalgae has attracted attention in recent decades, in
response to the growing energy crisis and climate change. The economic
feasibility for the development of microalgae biofuels is compromised by high
investment and operational costs as well as energy consumption. The production
of value added co-products results an attractive alternative to improve the
microalgae-based biorefinery economy and viability.

Advanced mathematical programming strategies are applied in this thesis for the
optimal design and optimization of facilities for the production of biodiesel and

high added-value products.

A nonlinear programming model is proposed for the optimization of a microalgae-
based biorefinery for biodiesel production, with the inclusion of energy generation
units from waste streams. In this sense, the proposed model includes operating
constraints of anaerobic digesters, since they present viable results only under
certain conditions. Numerical results show the feasibility of reducing energy
consumption from fossil sources and the supply of nutrients externally, through
the implementation of anaerobic biodigestion units and the subsequent

transformation of the produced biogas.

Mixed integer nonlinear programming models are formulated to determine the
optimal configuration of a biorefinery for the production of biodiesel from
microalgae under economic optimization criteria (net present value
maximization). Likewise, a technological risk study is carried out on different

process alternatives.

The incorporation of high added-value co-products within integrated biorefineries

implies an economic feasibility improvement for the production of third generation



biofuels. In this framework, a mixed integer nonlinear problem for the optimal
design of an algae-based biorefinery is formulated. Not only biodiesel production
is considered but also high added-value co-products (biopolymers and
nutraceuticals). Numerical results show the economic viability of the process.
Subsequent sensitivity analysis determines relevant parameters affecting net

present value.

Finally, an optimal design problem is formulated for an integrated biorefinery for
the production of the high value nutraceutical astaxanthin, under the concept of
"green” processes. Issues like scarcity of water resources, food production and
high energy consumption from fossil sources are taken into account as
constraints within the proposed model. Also, a study on the implementation of the
integrated biorefinery at local level is carried out. Results allow the design of
environmentally friendly processes, self-sufficient and economically attractive,

under the concept of "Water-Food-Energy Nexus".
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CAPITULO 1

Introduccion general

1.1. Introduccién

La demanda energética mundial incrementa afo a afio y sus proyecciones no
son favorables. En la Figura 1.1 se observa la tendencia en aumento desde el
afo 1965 al 2016 tanto para el consumo de energia primaria mundial como en
Argentina (aproximadamente 350% de aumento en 50 afos) segun el informe
anual realizado por la compania BP (BP Statistical Review of World Energy,
2017). Una fuente de energia primaria es toda forma de energia disponible en
la naturaleza antes de ser convertida o transformada. La misma comprende la
energia contenida en los combustibles crudos, la energia solar, la edlica,

la geotérmica y otras formas de energia.
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Figura 1.1. Consumo energético anual para el periodo 1965-2016 en millones de
toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) para Argentina y el Mundo

A su vez, la Figura 1.2. muestra los cambios en la demanda de energia primaria
proyectados desde 2016 a 2040, segun la Agencia Internacional de Energia

(“International Energy Agency”, IEA, 2017). La demanda de energia primaria
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para el 2040 en India se prevé en 1005 Mtep por encima de la demanda
presentada en el 2016, ubicando a este pais en el primer puesto en cuanto al
consumo de energia dentro de las proyecciones. China y Africa se encuentran
en el segundo y tercer puesto, con un incremento de 790 Mtep y 490 Mtep,
respectivamente. Por el contrario, se prevé que Europa, Japdn y Estados Unidos
tendran una reduccion en el consumo de energia primaria para el 2040 (-200

Mtep, -50 Mtep y -30 Mtep, respectivamente).
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Figura 1.2. Variaciéon de la demanda de energia primaria, 2016-2040 (Mtep). Fuente:
IEA, 2017

El incremento en la demanda de energia primaria esta asociado con el
incremento de poblacion. Segun lo reportado por la Organizacion de las
Naciones Unidas (ONU) en su publicacion “United Nations, Department of
Economic and Social Affairs, Population Division, 2015”, la poblacién mundial en
2015 era de un total de 7.500 millones de personas y las estimaciones indican
que en el ano 2050 sera de 9.700 millones, alcanzando un total de 11.200

millones en 2100. En 2015 China, India y Estados Unidos se ubicaban en los 3
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primeros puestos en cuanto a la cantidad de habitantes. Se estima que en 2050
el mayor incremento poblacional se dara en Nigeria, ubicandose este pais en el
tercer puesto en cantidad de habitantes, detras de India y China. Como se puede
observar, los datos de aumento de la poblacién coinciden con las proyecciones
en el aumento de la demanda de energia primaria mencionado anteriormente.

La matriz energética es una representacion cuantitativa de la totalidad
de energia que se utiliza, e indica la incidencia relativa de las fuentes de las que
procede. En la Figura 1.3 se observa la matriz energética mundial (BP Statistical
Review of World Energy, 2017) en el aiho 2015, comparada con la matriz
energética Argentina (iae.edu.ar). Segun estos datos, entre un 88% (Mundial) y
86% (Argentina) de la energia necesaria, es suministrada por refinerias de
petréleo, plantas de gas y quema de carbdn, las cuales liberan en sus procesos
altos contenidos de dioxido de carbono (COz2) a la atmosfera. Aproximadamente,
solo un 3% de la matriz energética mundial y 6% para el caso de Argentina,
corresponde a energias renovables (Fig. 1.3). Ademas de las mencionadas,
también forman parte de las fuentes de energia, las plantas nucleares y las
provenientes del aprovechamiento de las energias cinética y potencial de la
corriente del agua o los saltos de agua naturales (hidraulica). Sumadas
corresponden a un 14 y un 12 % de la matriz energética mundial y Argentina,

respectivamente.
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Figura 1.3. Matriz energética para Argentina y el Mundo. Ano de referencia: 2015

La principal problematica ambiental relacionada al aumento del uso de energias
no renovables es el aumento de las emisiones de Gases de Efecto Invernadero
(GEI). Estos gases absorben y emiten radiacion dentro del rango infrarrojo
calentando la superficie del planeta. Entre los GEI se encuentran vapor de agua
(H20v), diéxido de carbono (CO2), metano (CH4), 6xido de dinitrogeno (N20),
ozono (O3) y los clorofluorocarbonos (CFC). El mas abundante es el vapor de
agua, estrechamente relacionado con el clima del planeta. Excluyendo los CFC,
el resto son gases que se encuentran naturalmente en la Tierra, aunque sus
concentraciones atmosféricas se han visto incrementadas notablemente desde
la revolucion industrial de 1760. La Figura 1.4 muestra las principales actividades
humanas responsables de las emisiones de GElI mas importantes en
equivalentes de CO2 desde el afio 1990 hasta la actualidad. Como se puede
observar, el CO2 constituye el GEl antropogénico mas importante y su emision
anual crecio mas del 80 % desde el afio 1970 (IPCC, 2007). En la Figura 1.4 se
puede observar que la actividad que genera las mayores emisiones de CO2 a la
atmosfera es el uso de combustibles fésiles para produccion de energia. (Oliver

et al., 2017; Milano et al., 2016). La demanda global de energia debido al
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aumento de la poblacién y al crecimiento econémico, sobre todo en paises en
vias de desarrollo como China e India, indican que las emisiones de CO:2 a la
atmosfera seguiran incrementandose. La Figura 1.5 muestra una proyeccién
para las emisiones de CO:2 para el afio 2030 por pais o region, para el que se

espera un aumento de 1.6 veces con respecto al ano 2004.

60
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Figura 1.4. Emisiones globales de Gases de Efecto Invernadero (GEI) por tipo de gas y
fuente. Linea negra punteada: emisiones totales excluyendo incendios forestales y
cambio de uso de la tierra. Modificado de Olivier et al. (2017)
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Figura 1.5. Emisiones totales de CO; por pais o regién en el afio 2004 y las perspectivas
para el ano 2030. Fuente: Saito (2010)



Capitulo 1 Introduccion general

Se conoce como cambio climatico a un cambio en los patrones climaticos
durante un periodo de tiempo prolongado y puede ser originado por varios
factores naturales y también por el incremento de las emisiones de GEI
provenientes de las actividades humanas antes discutidas. Si bien aun hoy hay
controversias acerca del rol de las actividades humanas sobre el calentamiento
global, existe mucha evidencia cientifica revisada y avalada (National Research
Council, 2010) que indica que estas actividades tienen influencia en la variaciéon

climatica del planeta.

La produccion de biocombustibles ha sido un tema de intensa I+D en los ultimos
afos, siendo los principales objetivos asegurar la seguridad energética y reducir
los niveles de CO2 emitidos a la atmdsfera debido al uso de combustibles fosiles
para mitigar el estimado aumento global de la temperatura y sus efectos sobre
las poblaciones humanas y los ecosistemas de la Tierra. Alineado al Acuerdo de
Paris, el desarrollo de energias renovables resulta de vital interés. Dentro de las
energias renovables, bajo el marco de esta tesis, se estudia la factibilidad de la
produccion de biocombustibles y otros productos de interés comercial con un

enfoque de biorrefinerias.

1.2. Biorrefinerias

Se define como biorrefineria a aquélla que, mediante procesos y equipos,
transforma biomasa en energia, combustibles y productos quimicos. Los
biocombustibles suelen clasificarse por tipo de generacion, la cual depende del
tipo de materia prima empleada (Figura 1.6). Los biocombustibles de primera
generacion son aqueéllos cuya materia prima puede ser también utilizada como
producto alimenticio, mientras que los de segunda generacién emplean un grupo

de materias primas derivadas de cultivos energéticos y/o residuos de la

6
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agroindustria, municipales, de la industria forestal y de otras industrias. Los
biocombustibles de tercera y cuarta generacion utilizan macro o microalgas, cuya
fuente de carbono puede ser directamente diéxido de carbono de corrientes
residuales. Estos organismos fotosintéticos poseen un rapido crecimiento en
comparacién con los cultivos terrestres y no requieren el empleo de suelos
cultivables. La produccion de etanol por fermentacion de la biomasa algal y la
produccion de biodiesel a través de transesterificacion del aceite algal tienen
como desventaja los costosos procesos aguas abajo. Aunque se encuentra aun
en la etapa de investigacion, la produccién de biocombustibles a partir de
biomasa y microorganismos genéticamente modificados, con altas tasas de
captacion de COz2, rendimientos y productividades resulta mas que promisoria

(Lasry Testa et al., 2017).

Biocombustibles

S8 s0%
S | Yo 0020
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-Cultivos energéticos
y/o residuos
agroindustriales,

-Microorganismos y
materia prima
genéticamente

-Cultivos alimenticios
-Maiz, trigo, cafia de
azlcar, girasol, soja, etc.

-Derivados de algas y
microorganismos
-No requiere tierra

-Procesos: forestales, municipales cultivable optimizados
Fermentacion e e industriales -Crecimiento rapido -Ingenieria genética

hidrélisis -Lignocelulosa, -Procesos: -Altos rendimientos y
-Alimentos vs Jatropha, switchgrass, Bioquimicos y/o productividades

combustibles

sorgo, etc.

termoquimicos

-Mayor captacién de CO,

-Procesos: Bioguimicos
y/o termoquimicos
-Tierras marginales

-Alta inversion inicial pero
viable a largo plazo

-Procesos aguas abajo
costosos: secado,
centrifugacidn, etc.

Figura 1.6. Principales caracteristicas de las cuatro generaciones de biocombustibles.
Modificado de: Vineet Singh et al. (2017).
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En la Figura 1.7 se detallan las distintas rutas de produccion de energia a partir
de fuentes renovables dentro del marco de las biorrefinerias. El concepto de
biorrefineria no es completamente nuevo, siendo muchas de las tecnologias de
conversion de biomasa tradicionales (industria del azucar, almidén y pulpa de
papel) consideradas parcialmente como biorrefinerias. Sin embargo, varios
aspectos econdémicos y ambientales como el calentamiento global, la
conservacion de la energia y la seguridad en el suministro, han impulsado la
implementacion de mejoras en dichas industrias dando lugar al desarrollo e
implementacion de aspectos de integracion y optimizacién (Jong y Jungmeier,

2015).

PROCESO

PRODUCTIVO PRODUCTO ENERGIA FINAL

MATERIA PRIMA

Primera generacién

Cultivos oleaginosos

Transesterificacion Biodiesel

Bioetanol Biocombustibles
para Transporte

Azticar o almidén Fermentacion

Diesel renovable

Segunda generacién Procesos avanzados

Biocombustibles

Biomasa
avanzados

lignocelulésicade la
industria forestal,
agricultura y otras

Biomasa a partir de
residuos

Tercera generacion
Microalgas y
cianobacterias

Figura 1.7. Posibles configuraciones de vias bioenergéticas: desde la biomasa hasta
el uso final de energia. Fuente: iea.com.

Pirolisis

Virutas de madera Combustién para:
Energia Eléctrica

- Energia Térmica

Gasificacion

Molienday

Pellets

descascaramiento Aceite de pirdlisis

Combustibles de
residuos

Peletizado Materiales y

productos derivados

Digestion anaerdbica

Biogds de biomasa

En la Tabla 1.1. se describen algunas de las compafiias existentes que operan
bajo el concepto de biorrefineria, detallando la materia prima y productos

correspondientes.
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Tabla 1.1. Listado de principales biorrefinerias. Fuente: Modificado de Amore et al.
(2016)

Compafia

Locacion

Materia Prima

Productos

Les Sohettes'
Complex

Cargill Inc.

DuPont Tate &
Lyle Bioproducts

BALI Biorefinery

GranBio

Abengoa’s
Biorefinery

Beta
Renewables
Biorefinery

CIMV built

Finnish energy
company St1

Lanzatech

Francia

Estados Unidos

Estados Unidos

Noruega

Brasil

Estados Unidos

Italia

Francia

Finlandia

1. Nueva
Zelanda, China

2. Georgia

3. India

Remolacha
azucarera, trigo

Cultivo de maiz

Maiz

Bagazo, abeto,
eucaliptos y paja de
trigo

Paja de cana de
azucar y bagazo

Rastrojo de maiz,
paja de trigo

Arundo donax (cafa
gigante)

Subproductos de la
agricultura (paja de
cereal, bagazo de
cafa de azucar y de
sorgo); residuos
forestales; cultivos de
plantas (Miscanthus,
Canamo, Lino)

Residuos bioldgicos
y residuos de
proceso de
panaderias locales

1. Gases de salida
de planta de acero

2. Gas de sintesis de
biomasa

3. Residuos solidos
urbanos

Etanol, papel a base de
paja, acido succinico

Aceite de maiz, azucair,
etanol, acido lactico,
acido poli lactico

1,3-propanodiol

Etanol, vainillina,
lignosulfonatos

Etanol, se espera
producir otros productos

Etanol y energia
eléctrica

Etanol y energia
eléctrica

Lignina, jarabe de
azucar, pulpa de papel,
bioetanol

Etanol

Etanol, acido lactico,
isobutileno, 1,4-
butanodiol
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Novamont

Roquette site

Sid-Chemie

ZeaChem

SP Processum

POET

West Fraser

Italia

Francia

Alemania

Estados Unidos

Suecia

Estados Unidos

Canada

Almidén de maiz

Granos de cereal

Residuos agricolas

Madera

Residuos agricolas

Granos de maiz

Madera de
forestacion

Introduccion general

Biopolimeros

Almidén modificado,
proteinas y derivados,
ciclodextrina, acidos
organicos y resinas

Bioetanol

Se espera produzca
biocomustibles y
quimicos como acido
acético, acetato de etilo,
etanol, etileno, acido
propidnico, propanol y
propileno.

Energia, quimicos y
materiales

Etanol, alimento para
animales

Paneles, pulpa, energia,
papel prensa y chips de
madera

1.2.1. Biorrefinerias en base a microalgas

Las microalgas son microorganismos unicelulares que tienen la capacidad de

convertir la energia solar en energia quimica a través del proceso de fotosintesis

la cual puede ser descripta por la siguiente ecuacion general:

LUZ
6 COZ + 6 H20 — CGH1206 + 6 02

(1.1)

La energia luminica absorbida por la célula desencadena una serie de

reacciones de oxido-reduccion en una cadena transportadora de electrones que

se llevan a cabo en los tilacoides del cloroplasto (Figura 1.8). El agua es utilizada

como principal donador de electrones y su ruptura produce la liberacion de Oz y

es por esto por lo que la fotosintesis que realizan las microalgas se denomina

10
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oxigénica y es el mismo proceso que se lleva a cabo en las plantas superiores y
las cianobacterias. El transporte de electrones en la fotosintesis esta acoplado a
la generacion de un gradiente electroquimico a través de la membrana tilacoidal
que es utilizado para sintetizar adenosin trifosfato (ATP) a través de la enzima
ATP sintetasa. La forma oxidada de la nicotinamida adenina dinucleétido fosfato
(NADP*) actua como aceptor final de electrones para dar lugar a su forma
reducida NADPH. EI ATP y el NADPH formados son utilizados en el ciclo de
Calvin para la fijacion de carbono inorganico en forma de CO2 en compuestos
organicos que finalmente seran parte de la biomasa. Ademas de COz2 y luz, los
organismos fotosintéticos necesitan otros elementos tales como nitrogeno (N),
fosforo (P), azufre (S) y otros elementos trazas. La férmula molecular promedio
de la biomasa algal es CQOo.48H1.83No.11Po.o1 (Grobbelaar, 2004) aunque esta
proporcion en los elementos puede variar con la especie y las condiciones de

cultivo.

Reacciones dependientes : Fijacion de CO,

de la luz
: Estroma
H.0 Co,
-
pud Ciclo
Grana : de
H Calvin
SECITIE
0, G3P
Tilacoides

Cloroplasto :
: Azicares, almidon, celulosa,
Citoplasma : dcidos grasos, aminodcidos, pigmentos ,ete.

Figura 1.8. Representacion esquematica de la fotosintesis en los cloroplastos. Se
pueden observar los procesos involucrados en las reacciones dependientes de luz

11
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donde se produce a partir de la energia luminica energia quimica en forma de (ATP) y
poder reductor como NADPH que son utilizados por el ciclo de Calvin para fijar CO, para
sintetizar esqueletos carbonados que seran los precursores de los distintos
componentes de la biomasa, de compuestos de almacenamiento, etc. G3P:
Gliceraldehido-3-fosfato, Pi: fésforo inorganico

Las microalgas son de gran importancia ambiental ya que fijan mas del 40% del
carbono de la Tierra, ademas de ofrecer a la biésfera una considerable
proporcion de oxigeno. Su importancia ecolégica radica en su abundancia, su
extrema biodiversidad y la habilidad de sobrevivir en una variedad de ambientes,
desde los muy extremos hasta moderados, como lagos de agua dulce y océanos
(Norton et al., 1996). A su vez, las microalgas son capaces de ajustar su
composiciéon metabdlica en funcion de las condiciones de cultivo haciendo a
éstas muy atractivas para el propdsito de producir varios compuestos de interés
comercial, sumado a la no competencia con tierras de cultivo y la posibilidad de
uso de residuos como fuente de nutrientes. Los productos de alto valor comercial
presentes en las microalgas incluyen acidos grasos poliinsaturados, proteinas,
pigmentos, antioxidantes, vitaminas y minerales. También, estudios mas
recientes indican que las microalgas pueden ser utilizadas para producir
biocombustibles (Mata et al., 2010) e hidrogeno (Dutta et al., 2005). La Tabla 1.2
presenta datos sobre composicién quimica de algunas especies de microalgas
utilizadas industrialmente. A su vez, las principales aplicaciones comerciales

para las microalgas se detallan en la Figura 1.9.

12
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Tabla 1.2. Composicién quimica para algunas microalgas. Modificada de: Christaki et
al. (2016) y Pleissner y Eriksen (2012)

Microalga Proteinas (%) Lipidos (%) Carbohidratos (%)
Spirulina maxima 60-70 4-9 8-14
Chlorella vulgaris 51-58 14-22 12-17
Dunaliella salina 39-61 14-20 14-18
Aphanizomenon flos-aquae 62 3 23
Haematococcus pluvialis 48 15 27
Cryptheconidium cohnii 12-15 12-15 70-76
Alimentos

Productos comerciales
Combustibles
Adsorbentes
Enzimas

Nutraceéuticos, aditivos,
alimentos funcionales,
dulces

Microalgas

Farmacéuticos
Antibioticos,
antibacteriales, agente
voluminizador, envoltura
dura y blanca de capsulas,
aglutinante, espesante,
agentes de diagnostico

Colorantes

Alimenticio: helados,
gelatinas, reposteria, jugos

Cosmeética: Labiales,
cremas, lociones

Productos farmacéuticos

Figura 1.9. Aplicaciones comerciales para las microalgas en diversos campos. Fuente:

Dufossé et al. (2005)

La biotecnologia de las microalgas es un campo dinamico en el cual la

produccion de biomasa de microalgas es la principal aplicacion en términos de

mercado y volumen, seguida por la produccidén de colorantes, antioxidantes y

otros compuestos. En la Tabla 1.3 se presenta un detalle sobre la produccién

mundial de las principales microalgas de uso industrial.

13
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Tabla 1.3. Produccién mundial, origen y aplicaciones de las principales especies de
microalgas a nivel biotecnolégico. Fuente: Spolaore et al. (2016)

Produccioén

Microalga (peso seco) Pais Aplicacion y productos

Spirulina 3000 tn/afio  China, India, USA, Nutricion, cosmeticos,
Myanmar, Japén ficobiliprotinas,

Chlorella 2000 tn/afio Taiwan, Alemania, Japén Nutricion, acuicultura,

cosmeéticos

Dunaliella salina 1200 tn/afio Australia, Israel, USA, Nutricidn, cosméticos;
China beta-caroteno

Aphanizomenon 500 tn/afio USA Nutriciéon

flos-aquae

Haematococcus 300 tn/ano USA, India, Israel Acuicultura; astaxantina

pluvialis

Cryptheconidium 240 tn DHA" USA DHA

cohnii

Schyzochytrium 10 tn DHA’ USA DHA

"DHA: acido docosahexaenoico (acido graso poliinsaturado)

Debido a la gran capacidad que las microalgas poseen en producir diversos
productos en funcién de variaciones en las condiciones de cultivo, es que se
piensa a éstas como base para el desarrollo de biorrefinerias integradas con el
objetivo de producir biocombustibles, energia y productos de alto valor agregado.
En el marco de esta tesis se considera el empleo de diversas especies de
microalgas (Chlorella vulgaris y Haematococcus pluvialis) como base principal
para la implementacion y desarrollo de modelos para biorrefinerias integradas.

El disefio e implementacion de biorrefinerias requiere de la seleccion correcta de
escala, ubicacion, porfolio de productos, asi como de la tecnologia que sera
utilizada. Para cultivar, tratar y transformar la biomasa algal se requiere el
desarrollo de nuevas tecnologias, siendo la logistica un gran desafio para este

tipo de industrias (Daoutidis et al., 2013).
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1.3. Ingenieria de Sistemas de Procesos

El término ingenieria en sistema de procesos (PSE) es relativamente reciente,
sin embargo, la aplicacion de los conocimientos de la ingenieria a los procesos
industriales es casi tan antigua como el comienzo de la ingenieria quimica
(Grossmann y Westerberg, 2010; Stephanopoulos y Reklaitis, 2011). Los
desafios actuales en PSE abarcan el disefio, operacion y control de sistemas
bioldgicos (células procariotas y eucariotas), redes complejas de reacciones
quimicas, procesos de auto ensamblaje y sistemas que integran procesos de
ingenieria con procesos de micro y nano escala. Ademas, incluyen el modelado
y optimizacion de biorrefinerias con el fin de aumentar la productividad y reducir
el consumo energético, determinar el disefio de planta mas econémico, examinar
opciones de re-disefio y mejoras de los procesos. En la transicidon de la biologia
y la quimica a la ingenieria, se encuentra el disefio y analisis de las unidades
productivas, las cuales integran un proceso que a su vez se convierte en parte
de un sitio con multiples procesos. Finalmente, dicho sitio es parte de una
empresa, impulsada por consideraciones comerciales. Grossmann y Westerberg
(2010) enfatizan la importancia de la Ingenieria de Sistemas de Procesos como
herramienta fundamental en los procesos de toma de decisiones, mediante el
descubrimiento, disefio, fabricacion y distribucion de productos quimicos en el
contexto de numerosos objetivos contrapuestos.

Especificamente, en el disefio de biorrefinerias, Sammons et al. (2008) proponen
un marco sistematico con el objetivo de optimizar el portfolio de productos y la
configuracion de procesos en biorrefinerias integradas. En su trabajo,
determinan los costos variables y fijos de cada unidad de proceso mediante el

uso de parametros de rendimiento, conversion y uso de energia. El modelo de
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optimizacién desarrollado permite seleccionar si un producto debe o no venderse
y que ruta de procesamiento debe seguirse, en caso de haber distintas
alternativas. Sharma et al. (2013) presentan un modelo de optimizacién
estratégica para una biorrefineria con multiproductos a partir de la toma de
decisiones respecto de la mezcla de materias primas, configuracion de procesos,
seleccidon de productos y de la estructura de capital para dicho financiamiento.
Cucek et al. (2014) desarrollaron un modelo multiperiodo de sintesis y
optimizacién para maximizar la utilizacion sostenible de los recursos, teniendo
en cuenta la competencia entre los combustibles y la produccién de alimentos.
Consideran la produccién de bioetanol, biodiesel, FT-diesel, hidrégeno o
gasolina verde de cultivos obtenidos a partir de alimentos (grano de maiz, trigo),
residuos agricolas (rastrojo de maiz, paja de trigo), cultivos energéticos
(“switchgrass”) y residuos de maderas, asi como el aceite de cocina usado y
microalgas. Sus resultados muestran que el “switchgrass” y las microalgas son
materias primas prometedoras para la produccion de biocombustibles. Bertran
et al. (2015) proponen resolver el disefio optimo de una biorrefineria para la
produccion de biodiesel a través de tres etapas diferentes: (i) etapa de sintesis,
(i) etapa de disefo y (iii) etapa de innovacién. En la etapa de sintesis, las
alternativas consideradas se representan en una superestructura, a partir de la
cual se deriva y resuelve un problema de programacion mixto entero lineal o no
lineal (MILP o MINLP) para encontrar la red de procesamiento Optima para una
funcion objetivo predeterminada. En la etapa de diseno, se simula y analiza la
configuracion de procesamiento seleccionada y se identifican los objetivos de
mejora. Finalmente, se logra un disefio mas sostenible en la etapa de innovacion

mediante la generacion de soluciones innovadoras que satisfacen los objetivos
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desde la etapa de disefno. Rabacal et al. (2017) introducen una metodologia
sistematica para disefiar biorrefinerias integradas usando herramientas de
ingenieria de sistemas de procesos que incluyen andlisis de mercado,
evaluacion técnico-econdmica, analisis de costos e integracion energética,
evaluacion de ciclo de vida, analisis de cadena de suministro, con el objetivo de
satisfacer las necesidades de la industria forestal mediante la optimizacién
multiobjetivo. Martin y Grossmann (2017) desarrollan un disefio conceptual para
una biorrefineria integrada para la produccion de biodiesel a partir de microalgas.
El metanol necesario para la transesterificacion del aceite de microalgas, se
sintetiza a partir de dioxido de carbono e hidrégeno electrolitico. La electricidad
necesaria para operar la instalacion propuesta, se produce utilizando paneles
solares o turbinas edlicas. El diagrama de flujo es formulado como un problema
de programacion mixto entero no lineal y la solucion proporciona la fuente de
energia oOptima y las condiciones de operacion durante un afio para una
produccion promedio de 60 Mgal/aio de biodiesel. La instalacion requiere una
inversion de aproximadamente 147 US$MM para un costo de produccion de 0,31
US$/kg. Por su parte Gong y You (2017) aplican a la produccién de diésel a partir
de microalgas un estudio basado en la optimizacion de ciclo de vida (LCO, del
acronimo en inglés: Life Cycle Optimization). Este enfoque tiene en cuenta las
consecuencias medioambientales que surgen a partir de cambios en el mercado
(LCO consecuencial). La resolucion del modelo no convexo propuesto bajo la
optimizacién de ciclo de vida, arroja resultados significativamente menores para
el caso consecuencial respecto al atribucional (donde la magnitud de la unidad

funcional no afecta a los resultados, ya que estan vinculados linealmente y donde
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se supone no hay limites en cuanto a la demanda y capacidad de produccién de

bienes) .

En el marco de esta tesis se propone abordar el disefio 6ptimo de biorrefinerias

desde la ingenieria de sistemas de procesos.

1.4. Objetivos de la tesis

1.4.1. Objetivo general

Desarrollo de modelos integrados de optimizacion para la obtencion de

biocombustibles y subproductos, para identificar esquemas y estrategias 6ptimas

de produccién econdmicamente viables y amigables con el medioambiente.

1.4.2. Objetivos especificos

Desarrollar un modelo matematico para la optimizacion de la produccion
de biodiesel a partir de microalgas teniendo en cuenta la incorporacion de
un biodigestor anaerdbico y posterior ciclo combinado de calor y potencia
con el objetivo de minimizar el consumo externo de energia y nutrientes.
Formular un modelo de disefio éptimo para la produccion de biodiesel a
partir de microalgas, considerando tecnologias alternativas tanto para el
cultivo microalgal como para la extraccion de los lipidos correspondientes
con el objetivo de maximizar los resultados econémicos, asi como analizar
aspectos de seguridad para todas las alternativas propuestas.

Formular un modelo de disefio 6ptimo para una biorrefineria integrada,
cuyo producto principal es biodiesel, incluyendo la posibilidad de
produccion de otros productos de alto valor agregado a partir de

microalgas y analizar la correspondiente factibilidad econémica.
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= Desarrollar un modelo de disefio éptimo para la produccién de productos
de alto valor agregado en base a microalgas, considerando restricciones
operativas en pos de procesos verdes y sostenibles.

» Implementar balances de masa y energia, asi como ecuaciones de disefio
y calculo de costos para las unidades mas relevantes en los procesos de
produccion de biodiesel, generacién de energia térmica y eléctrica,

produccion de biopolimeros y nutracéuticos.

1.5 Estructura de la tesis

La tesis se encuentra organizada en 6 capitulos como se detalla a continuacion:

En el Capitulo 1 se presenta una descripcion de la situacion actual respecto al
consumo energético y la necesidad de explorar e implementar procesos
sustentables, evitando la contaminacion del medio ambiente. A su vez se brinda
una descripcidn general de biorrefinerias de primera, segunda y tercera
generacion, detallando materias primas en cada caso y productos obtenidos, asi
como también las ventajas y desafios que presentan las biorrefinerias

integradas, mas especificamente en base a microalgas.

En el Capitulo 2 se propone un modelo de programacion no lineal, para la
optimizaciéon de una biorrefineria a partir de microalgas mediante la minimizacion
del consumo externo de energia y nutrientes. Los procesos considerados se
basan en un esquema propuesto por Stramme (2010). El modelo presenta las
siguientes etapas: Cultivo de algas, Floculacion y separacion, Extraccion de
aceite, Transesterificacion a biodiesel, Digestion anaerdbica, Depuracion de CO2
y Generacion de energia térmica y eléctrica. En la tecnologia propuesta, la torta
residual de algas, obtenida luego de la extraccion de lipidos, y el glicerol,

19



Capitulo 1 Introduccion general

principal producto secundario en la produccién de biodiesel, se envian a un
digestor anaerdbico junto a fuentes externas de carbono con el fin de producir
biogas y licores ricos en nutrientes requeridos para el crecimiento algal. El
biogas, considerado como 60% CHs4 y 40% COg2, ingresa al depurador para
obtener COz, el cual se emplea como fuente de carbono para el desarrollo algal,
y CHa4. Este Gltimo se alimenta a un ciclo combinado de calor y potencia con el
objetivo de abastecer los requerimientos de energia térmica y eléctrica del
proceso. El COz2, producto de la combustién del CH4, se emplea también como
fuente de carbono al cultivo algal. Los residuos sdlidos provenientes del

biodigestor son utilizados como fertilizantes.

En el Capitulo 3 se formula un modelo de programacién mixto entera no lineal
para el disefo 6ptimo de una planta de produccion de biodiesel basado en
microalgas y se evaluan los riesgos asociados, contribuyendo asi a procesos
sostenibles y seguros. La funcion objetivo es la maximizacion del valor presente
neto (VPN) teniendo en cuenta configuraciones alternativas para el cultivo de
algas (estanque abierto y reactor fototubular) y la extraccién de lipidos
(deshidratacion y posterior extraccion de n-hexano, y la extraccion combinada
de etanol / n-hexano). A su vez, se incorpora en la superestructura una etapa de
generacion de energia térmica y eléctrica, asi como de recirculacion de
nutrientes y manejo de residuos, en funcion de lo descripto en el capitulo anterior.
Se implementan balances de masa, energia y ecuaciones de disefo y costos de

los equipos involucrados en el proceso propuesto.

En el Capitulo 4 se aborda el disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada
basada en microalgas para la produccion de biodiesel y productos de alto valor

agregado. Dentro de las alternativas, se plantea la produccién de PHB a partir
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de glicerol (subproducto de la transesterificacion de aceite a biodiesel) y de
astaxantina, un carotenoide con propiedades antioxidantes. Se formula un
modelo de programacién mixto entera no lineal, en el que se incorporan
diferentes alternativas en wuna superestructura, para la produccion de
compuestos de alto valor agregado, ademas de biodiesel a partir de microalgas.
El modelo propuesto incluye balances de masa, energia, disefio y costos de los
equipos involucrados en los procesos de produccion y generacion de energia
térmica y eléctrica mediante la combustion en un ciclo combinado de calor y
potencia del biogas generado en un digestor anaerdbico. La funcién objetivo es

la maximizacion del valor presente neto (VPN).

En el Capitulo 5 se estudia el diseio 6ptimo de una biorrefineria integrada
basada en microalgas mediante la formulacion de un modelo de programacioén
mixto entero no lineal (MINLP) para la produccion del ketocarotenoide natural
astaxantina, un potente antioxidante con aplicacidon en productos nutracéuticos,
farmacéuticos, cosméticos e industrias alimentarias. Se implementan
restricciones respecto de la relacién entre la energia consumida y producida
(NER), con el objetivo de asegurar autoabastecimiento en el consumo de energia
térmica y el cumplimiento de normativas vigentes en Argentina respecto del
consumo de energia eléctrica. Se incluye la posibilidad de produccion de
biodiesel, obtenido a partir de aceite de microalgas y/o de soja, y de biogas,
obtenido a partir de las corrientes de desechos y/o de la digestidon anaerdbica de
las microalgas, a fin de reducir la dependencia de fuentes de energia externas.
El biodiesel se produce a partir de la transesterificacion del aceite, produciendo
glicerol como subproducto. El glicerol se puede utilizar como materia prima para

producir poli-B-hidroxibutirato (PHB). Se propone el uso del biopolimero
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producido como envases para el producto final y de biodiesel para el transporte
del mismo desde la locacién de la planta hasta un centro de distribucion, en pos

de procesos verdes y sostenibles.

Finalmente, en el Capitulo 6 se presentan las conclusiones de esta tesis como
asi también las propuestas de trabajos futuros siguiendo esta linea de

investigacion.
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CAPITULO 2

Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de

biodiesel

2.1. Introduccion

Frente a la amplia demanda de combustibles fésiles, el aumento de precio de los
mismos y el impacto que sus procesos productivos ocasionan al medioambiente,
el desarrollo de nuevas tecnologias para la produccién de biocombustibles ha
estado en crecimiento a lo largo de los ultimos afios (Lynd et al., 2008; Brennan
y Owende, 2010; Milano, 2016). La produccién de biocombustibles a partir de
microalgas resulta una alternativa atractiva, siendo uno de los grandes desafios,
la reduccion del consumo energético necesario para su produccion a escala
industrial (Sander y Murthy, 2010; Slade y Bauen, 2013, Martinez-Guerra y

Gnaneswar Gude, 2016; Doshi et al., 2016).

Con el objetivo de reducir el impacto del alto consumo energético, algunos
autores enfocaron sus investigaciones en la busqueda de optimizar la operacién
de las unidades tecnoldégicas mas conocidas y utilizadas para la produccién de
biodiesel. Posada et al. (2016) tienen en cuenta la seleccién de diferentes
condiciones de operacion (velocidad de mezclado y periodos de inyeccion de
gases de combustidén) y disposicion de los reactores de cultivo microalgal
(longitud y numero de unidades) con el fin de minimizar el requerimiento
energético. Roux et al. (2017), por su parte, presentan las ventajas de la
extraccion de lipidos en base humeda respecto a la tecnologia en base seca, en

lo referido al consumo energético. Esto se debe a que la ruta humeda permite
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evitar la etapa de secado, la cual involucra el mayor consumo de energia en una

biorrefineria a partir de microalgas (U.S. DOE, 2010).

Asimismo, gran cantidad de proyectos de investigacion y desarrollo de nuevas
tecnologias se han enfocado en disminuir el consumo energético de los procesos
productivos de biodiesel a partir de microalgas. Martin y Grossmann (2012)
presentan en su trabajo una tecnologia innovadora, desarrollada por la empresa
Univenture Inc (Youngs y Cook, 2012), capaz de integrar la cosecha y el secado
de la biomasa algal con bajo consumo energético. Esta técnica se basa en el uso
de capilares, sistemas de membrana y secado por evaporacion para obtener una
biomasa algal humeda al 5% con un consumo de 40 W para un flujo de 500 L/h.
Por su parte, el secador “Delta” (van Gemert, 2009, van Poppel, 1998, 2000)
muestra un enorme potencial como alternativa frente a los procesos existentes,
ya que combina la biomasa algal, previamente deshidratada por un método
mecanico, con esferas de acero caliente. Luego, la mezcla se seca al vacio para
obtener un producto seco. Las esferas proporcionan grandes superficies de
transferencia de calor, lo que permite temperaturas de secado bajas. Parte del
calor de evaporacidn se recupera mediante un proceso de evaporacion en

multiples etapas.

De manera complementaria, varios autores han enfocado sus estudios en la
generacion de energia a partir de corrientes residuales de la misma biorrefineria,
con el objetivo de reducir el suministro de energia externa. Brentner et al. (2011)
logran reducir en un 20% la demanda externa de energia utilizando el biogas
producido en un digestor anaerdbico a partir la biomasa residual obtenida luego
de la extraccion de los lipidos. Como ventaja adicional, el licor rico en nutrientes,
obtenido como coproducto de la digestion anaerdbica, se utiliza como fuente de
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fésforo y nitrégeno para el cultivo algal. Por su parte, Elliot et al. (2012) observan
un alto contenido de metano en el gas producto a partir de la gasificacion
catalitica de corrientes algales, lo que da lugar a una mayor eficiencia en la
produccion de energia, tanto térmica como eléctrica, en caso de que el metano

sea introducido a un ciclo combinado de calor y potencia.

En el presente capitulo se formula un problema de programacion no lineal (NLP
acronimo del inglés: nonlinear programming), basado en un modelo simplificado
de una biorrefineria a partir de microalgas para la produccién de biodiesel. En
dicho modelo se incorporan las etapas de digestion anaerdbica, depuraciéon de
diéxido de carbono (COz2) y generacion de energia térmica y eléctrica a partir de
un ciclo combinado de calor y potencia, con el objetivo de reducir el
abastecimiento externo tanto de energia, como de nutrientes necesarios para el
desarrollo algal. De esta manera, se evalua el impacto que la incorporacién de
estas tecnologias tiene sobre el consumo energético del proceso productivo de

biodiesel a partir de microalgas.

2.2. Descripcién del Proceso

El esquema de proceso propuesto se basa en el descripto por Strgamme (2010),
y el mismo se compone por dos unidades productivas principales: 1) Produccion
de biodiesel a partir de microalgas y, 2) Manejo de residuos, generacion de
energia y recirculacion de nutrientes. Esta ultima unidad comprende las etapas
de digestion anaerdbica, depuracion de didxido de carbono y generacion de
energia térmica y eléctrica. En el esquema propuesto, la torta residual de algas,
obtenida luego de la extraccion de lipidos, y el glicerol, principal subproducto en

la produccion de biodiesel, son introducidos al digestor anaerdbico junto a
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fuentes externas de carbono con el fin de producir biogas y licores ricos en
nutrientes requeridos para el crecimiento algal. El biogas, considerado como
60% metano (CH4) y 40% diéxido de carbono (COz), ingresa al depurador para
obtener una corriente rica en COz2, la cual se emplea como fuente de carbono
para el desarrollo algal. EI CH4, es alimentado a un ciclo combinado de calor y
potencia con el objetivo de abastecer los requerimientos de energia térmica y
eléctrica del proceso. El COz2, producto de la combustién del CH4, también se
utiliza como fuente de carbono al cultivo algal. Los residuos sélidos provenientes

del biodigestor son utilizados como fertilizantes.

2.2.1. Proceso de produccion de biodiesel a partir de microalgas

El proceso de produccién de biodiesel a partir de microalgas (Fig. 2.1), comienza
con el cultivo de la cepa para la obtencion de biomasa con una alta productividad
de lipidos. A continuacion, se realiza la separacion de la biomasa del medio de
cultivo y se lleva a cabo el secado, para luego realizar la extraccion de los lipidos
con el objetivo final de obtener biodiesel a partir de la reaccién de

transesterificacion.

Agua +
Nutrientes

Luz

002 Alcohol D C Catalizador
Cultwo Cosecha y Extraccion Transeste- .
Microalgas - Microalgal de hpldos {7t ) =) Biodiesel

(o]
2 Torta algal Gllcerol

Figura 2.1. Etapas del proceso de produccion de biodiesel a partir de microalgas.
Fuente: Arias Pefiaranda et al. (2013)
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2.2.1.1. Seleccién de la microalga y tipo de cultivo

Si bien las microalgas realizan fotosintesis de manera mas eficiente y su tasa de
crecimiento es superior respecto a la de las plantas terrestres (Chisti, 2007), y a
pesar de los avances tecnoldgicos, el aceite basado en microalgas implica altos
costos de produccion. Un factor importante para el éxito global de la produccién
de biocombustibles es la seleccion de la cepa de microalga, por lo que ésta debe
realizarse teniendo en cuenta la productividad de los lipidos, el perfil lipidico y la
robustez en su crecimiento (capacidad de la microalga en adaptarse a ambientes
extremos asociados a factores tales como temperatura, salinidad, pH, etc.,
Brennan y Owende, 2010). Algunas cepas de microalgas, como Botryococcus
braunii, tienen un alto potencial de almacenamiento de lipidos (75% en peso seco
de células), pero su perfil lipidico no es apropiado para producir biodiesel puro
bajo especificaciones de la American Society of Testing and Materials (ASTM)
ya que presenta moléculas grandes de hidrocarburos alifaticos, de entre 29 y 34
carbonos (Tasic¢ et al., 2016). Esto, sumado a su baja tasa de crecimiento, hacen
a esta especie poco atractiva como materia prima para la produccién de biodiesel

a escala industrial (Mata et al., 2010; Tasic et al., 2016).

Las microalgas bajo condiciones normales de cultivo presentan entre un 20% y
un 50% de lipidos en peso seco, sin embargo, estd demostrado que tanto el
contenido de lipidos como el perfil de acidos grasos de las microalgas varia no
solo entre especies sino también en funcion de las condiciones del cultivo (Miao
y Wu, 2006; Hu et al., 2008; Converti et al., 2009; Meng et al., 2009; Mata et al.,
2010), del periodo de cosecha y la edad del cultivo (Mandal y Mallick, 2009;
Widjaja et al., 2009). Las condiciones de cultivo que afectan al contenido de
lipidos y al correspondiente perfil lipidico incluyen factores abidticos como la
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concentracion de nutrientes, la calidad y cantidad de luz, la temperatura, el Oz,
el COz2, el pH, la salinidad y factores operacionales como mezclado y la edad del
cultivo. Las especies predominantes de microalgas para la obtencion de lipidos
y su posterior conversion a biodiesel se encuentran dentro del grupo de las

clordéfitas o algas verdes (Arias Penaranda et al., 2013).

Existen dos alternativas principales para el cultivo de organismos fotoautétrofos,
los cuales utilizan luz como fuente de energia y CO2 como fuente de carbono
para obtener energia quimica a través de la fotosintesis (Huang et al., 2010):
sistemas de estanques abiertos (Open Pond u OP de sus siglas en inglés) (Fig.
2.2) y fotobiorreactores (Photobioreactor o PBR de sus siglas en inglés) (Fig.
2.3). Un estanque abierto comprende un canal oval cerrado, de ~ 0,25-0,4 m de
profundidad, abierto al aire y con un sistema de agitacion para hacer circular el
agua y evitar la sedimentacion. Los estanques o canalizaciones abiertas estan
forrados con plastico o cemento y el tamafo de los mismos varia entre 0,2 ha'y
0,5 ha de tamafio. Por otra parte, los fotobiorreactores son sistemas cerrados de
tubos transparentes, placas, bolsas o cupulas hemisféricas (Fig. 2.3). En estos
sistemas cerrados se intenta minimizar los volumenes oscuros y son en los que
se obtienen mejores rendimientos de biomasa debido a un mejor control del
ambiente del cultivo microalgal, permitiendo proteger las cepas productivas en
cierta medida, de contaminacién, patégenos y depredadores, controlar la
temperatura y eliminar los impactos relacionados con el clima de los estanques
abiertos (precipitaciones, evaporacion y fluctuaciones diurnas y estacionales de
la temperatura). Como desventajas, se puede mencionar que los PBRs son
generalmente mas caros que los estanques abiertos y su demanda de energia

también suele ser mayor (Kumar y Shankar Singh, 2016; Slade y Bauen, 2013).
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(b)
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Figura 2.2 (a-b) Esquemas de sistemas de estanques abiertos; (a) Estanque cilindrico;
(b) Estanque de canalizacion con agitacién por medio de ruedas; (c-h) Sistemas de
produccion de microalgas y cianobacterias a escala comercial. (c) Estanque cilindrico
para el cultivo de Chlorella, Chlorella Industries, Japén; (d-f) Estanques de canalizacion
para el cultivo de Spirulina (verde) y Haematococcus (rojo), Cyanotech Corporation,
Hawaii; (g) Estanques para produccion de Spirulina, Earthrise, California, EEUU y (h)
Estanques para la produccion de astaxantina a partir de Haematococcus pluvialis,
Alimtec, Alemania
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(a)

Placa plana Placa airlift Tubular Anular

Figura 2.3 (a) Esquemas de los diferentes disefios de fotobiorreactores (PBR) Fuente:
Schenk et al. (2008); (b-c) Sistemas de PBR de produccién a escala comercial. (b)
Sistema de PBR tubulares, Varicon Aqua Solutions Ltd, Reino Unido; (c) PBR tipo placa
plana airlift para la produccién de astaxantina a partir de Haematococcus pluvialis,
Algamo, Republica Checa; (d) PBR tipo placa plana para la produccion de
biocombustibles, Joule Unlimited Co., Massachusetts, EEUU y (e) PBR tipo bolsa para
produccion de etanol a partir de cianobacterias, Algenol, Florida, EEUU

Los estanques abiertos solo usan luz solar, lo cual constituye una ventaja
importante para la produccion de algas debido al uso de un recurso natural libre
(Brennan y Owende, 2009; Gebreslassie et al., 2013). Sin embargo, la
disponibilidad de luz solar depende del numero de horas de sol de la
zona, limitando asi seriamente la eficiencia en areas con baja radiacion solar. En
estos casos, se recomienda el uso de PBRs con una fuente de luz artificial que
se utilice durante la noche (Fig. 2.3 (c)) para asegurar una tasa de crecimiento

estable. Estos sistemas también permiten controlar las variables del proceso,

permitiendo el crecimiento de una sola especie de microalgas durante largos
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periodos, con menor riesgo de contaminacién. Por lo tanto, las tasas de
produccion de biomasa en fotobioreactores son mayores que en sistemas de
estanques abiertos. La iluminacion artificial permite una productividad continua,
pero presenta requerimientos energéticos significativos, en comparacion con los

sistemas de estanques abiertos.

Cada uno de los sistemas presenta una serie de ventajas y desventajas, los

cuales se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Ventajas y desventajas de sistemas abiertos y cerrados. Modificada de Harun

et al. (2010)
Factor Sistemas abiertos Sistemas cerrados
Espacio requerido Alto Bajo
Pérdida de CO- Alta Baja
Temperatura Altamente variable Necesita enfriamiento
Limpieza Ninguna Requiere
Contaminacion Alta Poco frecuente
Evaporacion Alta Sin evaporacién
Calidad de biomasa Variable Reproducible
Costos de cosechado Alto Mas bajos
Req. energéticos Bajo Alto

Segun el Instituto de Investigacion en Energia Solar (Solar Energy Research
Institute o SERI por sus siglas en inglés), las especies mas prometedoras para
la produccién de biodiesel son Nannochloropsis salina y Dunaliella salina por su
elevada concentracion de lipidos. El Laboratorio Nacional de Energia Renovable
(National Renewable Energy Laboratory o NREL, por sus siglas en inglés)
reportd6 que Dunaliella, Scenedesmus y Chlorella son los géneros mas
populares, cultivados con éxito a escala comercial para la obtencion de biodiesel

(Arias Penaranda et al., 2013).

En el esquema planteado en este capitulo de la presente tesis, se utiliza como

referencia la microalga Chlorella emersonii cultivada en un reactor abierto, con
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bajo contenido de nitrdgeno, ya que ésta presenta alta productividad y contenido
lipidico segun reporta Illlman et al. (2010). El sistema es alimentado con una
fuente de nutrientes inorganicos, principalmente nitrégeno y foésforo, asi como
también, de luz y CO2. Se considera que los nutrientes son utilizados con
perfecta eficiencia. El nitrdgeno necesario para el crecimiento algal se provee en
su totalidad a partir de la corriente residual del proceso de digestién anaerdbica.
Asimismo, si bien esta corriente residual es rica en fosforo, se considera la
posibilidad de un ingreso externo del mismo para cumplir con los requerimientos
para el desarrollo del cultivo. El diéxido de carbono suministrado proviene de tres
fuentes diferentes: a) a partir de la combustion del metano; b) de la depuracién
del biogas y c) por suministro externo a partir de gases de combustion de
industrias vecinas, colaborando asi en la reduccion neta de emisiones de este

gas de efecto invernadero al medioambiente.

2.2.1.2. Cosecha y secado

La recuperacion y procesamiento de la biomasa de microalgas de un medio de
cultivo son pasos esenciales para la produccion de gran parte de los productos
provenientes de microalgas. Las técnicas de recuperacion de la biomasa
microalgal pueden usarse de manera individual (en una sola etapa) o en
combinacion (en multiples etapas) y la eleccion depende a menudo de la especie
de microalga, la concentracion de biomasa y calidad deseada del producto de
interés. Existe una amplia gama de técnicas de separacion soélido-liquido
(Milledge y Heaven, 2013; Pahl et al., 2012; Uduman et al., 2010). El principal
desafio en la seleccion de una tecnologia apropiada para la produccion de

biocombustibles a partir de microalgas radica en que los procesos tradicionales
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de concentracion de microalgas demandan un alto consumo energético y son,

por lo tanto, muy costosos y poco amigables con el medio ambiente.

Independientemente del sistema de cultivo empleado (estanque abierto o
fotobiorreactores), la concentracion de la biomasa microalgal es baja y
generalmente se encuentra entre 0,1 y 4,0 g L' en peso seco libre de cenizas
(Pahl et al., 2012). La concentracion de la biomasa microalgal debe aumentarse
sustancialmente para producir una suspension concentrada, una pasta o un
sélido seco, en funcion de los requerimientos asociados a las distintas
operaciones de proceso y/o para reducir costos debido al almacenamiento,
envasado y transporte de los productos. Todas las técnicas de separacion sélido-
liquido estan basadas en restringir el liquido o los sdlidos, en este caso fluido de
cultivo y microalgas, respectivamente. Los procesos industriales mas comunes
incluyen filtracidn, sedimentacion y flotacion. Cualquier sistema de recuperacion
de biomasa microalgal debe ser capaz de manejar volumenes extremadamente
grandes, ser confiable, tener bajos costos de capital y operativos, de facil
operacion y ser construidos con materiales compatibles con el medio de cultivo.
Ademas, los sistemas de recuperacion de biomasa deben permitir el reciclado
del medio de cultivo y también ser lo suficientemente flexibles para manejar
cualquier cambio fisico, biolégico y/o ambiental (Pahl et al., 2012).

Con el fin de aumentar la concentracion de la biomasa microalgal, pueden
disefarse etapas de procesamiento secuencial o multietapa empleando el
método mas adecuado, econdmico y sostenible para cada etapa. Segun lo
expuesto por Pahl et al., 2012 las etapas generales en la recuperacion de la

biomasa son:
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» Etapa | (recoleccién / concentracidén primaria): aumenta la concentracion de
biomasa en un factor de concentracién de 10-20. El material conserva su

consistencia fluida.

» Etapa Il (espesamiento): espesa el concentrado primario por un factor de
concentracion adicional de 10 y genera un material con consistencia similar a la

leche.

+ Etapa Il (deshidratacion): deshidrata la biomasa espesada a

aproximadamente 15-25% de sdlidos y genera una pasta humeda.

+ Etapa IV (secado): elimina el agua no unida y posiblemente unida,
generando un sélido seco y puede aumentar la estabilidad al minimizar el

deterioro.

Debido a la naturaleza coloidal, el tamafio microscopico de las microalgas y la
pequena diferencia de densidad entre la biomasa y el fluido de cultivo, la mayoria
de las técnicas de separacion solido-liquido no funcionan eficazmente sin alguna
forma de pre-tratamiento o acondicionamiento. El pre-tratamiento, a menudo se
basa en la desestabilizacion y agregacion de las células de las microalgas
mediante coagulacién y floculacién. En esta primera etapa del proceso de
recoleccion masiva, se agrega un floculante a las células de microalgas con el
fin de incrementar el tamano de particula. Los floculantes mas comunes son
polivalentes, como el cloruro férrico, sulfato de aluminio y sulfato férrico (Pahl et

al., 2012).

Actualmente, la mayoria de las especies de interés como materia prima para la
produccion de biodiesel se cultivan como células individuales, siendo éstas

demasiado pequefias para una filtracion simple, y con poca diferencia entre su
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densidad y la del medio de cultivo. Debido a esto, es de esperar que el primer
modulo de recuperacidn de biomasa esté comprendido por dos etapas; por
ejemplo, floculacion, seguido de flotacidon o sedimentacion por gravedad (Pahl et

al., 2012).

En el modelo formulado en el presente capitulo (ver esquema en la Fig. 2.5),
cierto caudal de agua es bombeado desde la zona de cultivo para ser sometido
al proceso de floculacion donde se incorpora sulfato de amonio como coagulante,
con una eficiencia del 90%. Luego, el lodo de algas y el agua se separan por
sedimentacion. El agua resultante de este proceso es utilizada para la etapa de
depuracion del biogas, con el objetivo de remover el CO2 de dicha corriente. La
corriente rica en CO2 es reincorporada al estanque abierto con el objetivo de

minimizar el consumo externo de agua y COs-.

2.2.1.3. Extraccion de lipidos

La produccion de biodiesel a partir de microalgas consiste en la extraccion de
cuerpos lipidicos citosolicos que contienen grandes cantidades de
triacilglicéridos (TAG). Dichos TAGs producen biodiesel por transesterificacion
con alcoholes de bajo peso. Debido a la presencia de gruesas y robustas
paredes celulares, la liberacidon de los lipidos constituye un desafio importante
para la produccién de biodiesel (Ghasemi Naghdi et al., 2016), ya que las
técnicas actualmente en uso son derivadas de costosos métodos utilizados para

cultivos oleaginosos terrestres (aceite de soja, aceite de maiz, etc).

Existen diversos métodos de extraccidon de aceite, dentro de los cuales podemos
enumerar métodos quimicos, mecanicos y enzimaticos. Los métodos quimicos

de extraccién de lipidos incluyen la extraccion por Soxhlet (material de
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vidrio utilizado para la extraccion de compuestos contenidos en un sodlido, a
través de un disolvente afin), la extraccion por medio de fluidos supercriticos y la
extraccion acelerada con solventes. Entre los métodos mecanicos se encuentra
el prensado, la extraccion asistida por microondas y por ultrasonidos, entre otros

(Mubarak et al., 2015).

Actualmente, el método mas ampliamente utilizado para extraer aceite de la
biomasa de microalgas es la aplicaciéon de solventes organicos tales como n-
hexano, cloroformo, metanol, etanol, éter de petréleo, diclorometano e
isopropanol (Ansari et al., 2017; Collota et al., 2017; Neves et al., 2016). Esto se
debe a la menor inversion de capital inicial requerida, aunque la adopcién de un
unico método de extraccion puede no ser suficiente para obtener el maximo
rendimiento (Mubarak et al., 2015). Por lo tanto, métodos de pre-tratamiento tales
como ultrasonicacion y métodos asistidos por microondas, combinados con
extraccion con solvente y prensa mecanica, pueden incrementar el rendimiento
y con esto, la cantidad de lipidos microalgales disponibles. Si bien la técnica de
extracciéon por medio de fluidos supercriticos utiliza solventes menos toxicos, la
inversion inicial asociada al equipamiento es alta (Yen et al., 2015, Diaz y

Brignole, 2009).

En este estudio se selecciona un método de extraccion termo-mecanico debido
a que existe un exceso de energia térmica generado a partir de la combustidn
del metano del biogas, producto del digestor anaerdbico. Se asume que el calor
generado en el ciclo combinado de calor y potencia, es suficiente para extraer el
aceite y para pre-tratar la torta algal (residuo de la extraccion), fomentando su

biodisponibilidad para la digestion anaerébica. Se utiliza como referencia el
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consumo energético necesario para la extracciéon de aceite en el proceso de
produccion de biodiesel a partir de colza (Jungbluth et al., 2007). En esta etapa
se obtiene una corriente de lipidos, los cuales seran posteriormente
transformados a biodiesel y una corriente residual que es incorporada al digestor
anaerobico con el fin de producir biogas, a la que denominamos torta algal, la
cual esta compuesta por los carbohidratos y proteinas presentes en la biomasa

algal.

2.2.1.4. Transesterificacion

La transesterificacion es la forma mas usual de produccién de biodiesel. Consiste
en la reacciéon de un lipido con un alcohol, preferentemente de bajo peso
molecular, para producir un éster y un subproducto, el glicerol. El proceso global
se desarrolla a través de tres reacciones reversibles y consecutivas en las que
los productos intermedios formados son los diglicéridos y monoglicéridos.
Estequiométricamente, se requieren 3 moles de alcohol por cada mol de
triglicérido, pero en la practica se debe utilizar un exceso de alcohol para
aumentar la formacion de ésteres y facilitar la separacion del glicerol. La
velocidad de reaccion se ve favorecida a mayores temperaturas. La reaccion es
lenta al principio por un corto tiempo, luego se acelera de forma rapida y
finalmente disminuye de nuevo. En la reaccion de transesterificacion (ver Fig.
2.4) se utilizan catalizadores para mejorar la velocidad de reaccidén y el
rendimiento final. Existen catalizadores acidos (homogéneos y heterogéneos),
catalizadores basicos (homogéneos y heterogéneos) y catalizadores

enzimaticos.
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CH -O0R; ky CH2 -OH

CH -OOR, + CH;-OH —— CH -OOR, + CH;00R;
CH,-O0R, 2 CH,-00R,

Triglicérido Metanol Diglicérido = Metilester
CH -OH ks CHZ-OH

CH OOR, + CH;-OH —— CH -OOR, + CH;00R;,
CH,-OOR, “ CH,-OH

Diglicérido Metanol Monoglicérido Metilester
CH ,-OH ks (I:Hz'OH

CH -OOR, + CH;-OH —/— CH-OH + CH;00R,
CH,-OH s CH,-OH
Monoglicérido  Metanol Glicerol Metilester

Figura 2.4. Reacciones de transesterificacion

En el proceso propuesto en este trabajo se considera que el aceite es
transformado a biodiesel utilizando como catalizador basico el hidréxido de sodio
y como alcohol de bajo peso molecular el metanol. Se emplean también bajas
cantidades de acido fosférico y esmectita. La mezcla resultante de la reaccién
de transesterificacion posee dos fases, fase éster y fase glicerina, siendo esta
ultima mas densa que la primera lo que permite su separaciéon por medio de un
tanque de sedimentacion. De la misma forma que para la extraccion de aceite
de la biomasa, el consumo energético necesario para la transesterificacion se
considera como el requerido para dicho proceso a partir de colza (Jungbluth et

al., 2007).
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2.2.2. Manejo de residuos, generacion de energia y recirculacion de nutrientes

Con el fin de reducir el abastecimiento externo de energia eléctrica, asi como de
los nutrientes necesarios para el desarrollo algal, se propone la incorporacion de
las etapas de digestion anaerdbica, depuracion de didéxido de carbono y
generacion de energia térmica y eléctrica a partir de un ciclo combiado de calor

y potencia.

2.2.2.1. Digestion Anaerodbica

La digestién anaerdbica es el proceso por el cual se descompone material
biodegradable en ausencia de oxigeno a través de un consorcio de
microorganismos, pertenecientes a los dominios bacteria y arquea, que
constituyen una comunidad sintréfica (Fig. 2.5). En esta comunidad, un grupo de
microorganismos utiliza como sustrato los productos metabdlicos de otro grupo,
maximizando asi la produccion de energia obtenida a partir de la degradacion de
materia organica. Este proceso genera diversos gases, entre los cuales el
diéxido de carbonoy el metanoson los mas abundantes, pero también
mineraliza parte del nitrégeno y fosforo organicos en amonio y fosfatos, que
constituyen las formas biodisponibles en las que las algas pueden captar fosforo
y nitrégeno para la produccién de biomasa. La intensidad y duracién del proceso
anaerdbico varian dependiendo de diversos factores, entre los que se destacan

la temperatura, la relacion C/N y el pH.
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Figura 2.5. Diagrama de las principales etapas y procesos metabdlicos de la digestion
anaerobica

Yen y Brune (2006) sugieren, en funcion de los resultados obtenidos
experimentalmente, una relacién C/N entre 20-25/1 para la codigestion de
residuos de papel y lodos algales, con el fin de maximizar la produccion de
metano.

Con el objetivo de reducir el consumo externo de energia a la hora de producir
biodiesel a partir de microalgas, en este trabajo se propone la incorporacién de
un digestor anaerobico (DA) alimentado de desechos de papel, lodos de aguas
residuales, glicerol (Ward et al., 2014) y la torta residual del proceso de
extraccion de aceite. Como se menciond anteriormente, el glicerol se obtiene
como subproducto del proceso de transesterificacion y puede también ser

purificado para su posterior venta. En la etapa de extraccion de aceite se obtiene
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un residuo rico en proteinas y carbohidratos (torta algal) el cual puede ser
utilizado para la elaboracion de subproductos de alto valor agregado. Con el fin
de minimizar los desechos generados en el sistema, como asi también, de
maximizar la produccion de metano para lograr una total integracion energética,
en este capitulo se consideran ambas corrientes, glicerol y torta algal, como
fuente de alimentacion al biodigestor.

Como producto de la digestién anaerdbica se obtiene biogas, con un 60% de
metano y 40% de CO2. A su vez se obtiene un digestato el cual atraviesa una
fase de deshidratacion y separacién de la fase liquida y sdlida (separacion /
prensado). Los sdélidos son utilizados como fertilizantes, mientras que el licor rico
en nutrientes es reingresado al sistema en la etapa de cultivo, como fuente de
nutrientes. Una simplificacién del modelo es considerar que no hay emisiones

desde el digestor.

2.2.2.2. Depuracion de COz2

El biogas obtenido en el proceso de digestiébn anaerdbica es presurizado y
alimentado como corriente de fondo de una columna empacada donde se
alimenta agua por el tope. EI CO2 es absorbido por la corriente de agua y
recirculado al cultivo algal. Los parametros relacionados a esta etapa del proceso
(eficiencia, consumo de agua en funcion del caudal de CO2 a removery energia

consumida) estan dadas por Strgmme, 2010.

2.2.2.3. Generacion de energia térmica y eléctrica

En el modelo propuesto en el presente capitulo, se considera la siguiente

distribucion energética, a partir de la combustion del metano en un ciclo
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combinado de calor y potencia: 32% se convierte a energia eléctrica, 55%, en
calor y el resto es energia perdida en dicho proceso (Stramme, 2010).

La energia eléctrica se utiliza en las siguientes etapas: mezclado del cultivo algal,
bombeo de todos los caudales del sistema, extraccion de agua de la corriente
cosechada, extraccidn de aceite, transesterificacion, operacion del biodigestor,
depuracion de COg2, inyeccion de CO:2 al cultivo algal, extraccién de agua del
digestato obtenido en el biodigestor.

Por otro lado, se considera que la energia térmica producida se emplea en la
extraccion de aceite, transesterifacion, pre-tratamiento de la biomasa y con el fin
de mantener una temperatura 6ptima de procesamiento en el biodigestor

anaeroébico.

2.3. Modelo Matematico

En este capitulo se formula un modelo de programacién no lineal (NLP) con el
objetivo de evaluar el desarrollo de una biorrefineria en base algal para la
produccion de biodiesel, segun el esquema propuesto en la Fig. 2.6. El objetivo
es analizar la posibilidad de autoabastecimiento energético y reduccion de
consumo externo de nutrientes. EI modelo se implementa en GAMS (Brooke et

al., 2013) y la formulacion general del mismo, se expresa de la siguiente manera:

MinZ = f(x) (2.1)
s.a.
gx) <0 (2.2)
h(x) =0 (2.3)
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xt<x < xY (2.4)

donde en la Ec. (2.1) se describe la funcion objetivo (Z) a minimizar que, en este
caso, corresponde a la diferencia entre la energia total consumida y la energia
total producida. De esta manera, se pretende lograr el autoabastecimiento del
sistema y permitir la eventual entrega de energia extra a la red. La Ec. (2.2)
representa las restricciones de desigualdad del problema (g(x)), que incluyen
cotas sobre la relacién C/N y sobre las emisiones de COz2 en el sistema, con la
posibilidad de incorporar corrientes residuales ricas en este gas proveniente de
otras industrias. La Ec. (2.3) representa las restricciones de igualdad del sistema
(h(x)), que incluyen los balances de masa de cada etapa y consumos

energéticos. Por ultimo, la Ec. (2.4) describe el dominio de las variables.

Biodiesel

TRANSESTERIFICACION
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EXTRACCION DE
LiPIDOS

Energia ----------------

Térmica }
1

Energia A S ——

Eléctrica

I Agua recirculada
Metano

SEPARACION /
PRENSADO

(R )
(o)
[z

CICLO COMBINADO
CALOR Y POTENCIA

co, FLOCULACION

DEPURACION
DECO

Agua enriguecida con CO, CULTIVO DE Energia
ALGAS Solar

Biogas
DIGESTION SEPARACION /
[ ANAEROBICA I )l FLOGWRACION j')( PRENSADO

Fertili-
zante

N
Licor

Figura 2.6. Esquema propuesto para el desarrollo del modelo

43



Capitulo 2

Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

La descripcidn de cada una de las variables, y sus correspondientes unidades,

asi como los parametros considerados en el modelo, se encuentran detallados

en las Tablas 2.2 y 2.3, respectivamente.

Tabla 2.2. Descripcion de las variables consideradas en el modelo matematico

propuesto
Variable Descripcién
Aop Area de cultivo necesaria (m?)
my; Biomasa algal producida (kg/dia)
Qevap  Caudal volumétrico de agua evaporada (m?®dia)
Nyeq Caudal masico de nitrégeno necesario para el cultivo algal (kg/dia)
Breq Caudal masico de fésforo necesario para el cultivo algal (kg/dia)
Caudal masico de dioxido de carbono necesario para el cultivo algal
CO2peq )
(kg/dia)
0 Caudal volumétrico a la salida del cultivo algal, que ingresa al tanque de
1 sedimentacién (m3/dia)
m Caudal masico de floculante necesario para separar la biomasa del
Tloc cultivo algal (kg/dia)
0 Caudal volumétrico de lodo algal a la salida del tanque de sedimentacion
2 (m3/dia)
0 Caudal volumétrico de recirculacion de agua proveniente del tanque de
i sedimentacion (m?/dia)
0 Caudal volumétrico de lodo algal a la salida de |la etapa de prensado
3 (m3/dia)
0 Caudal volumétrico de recirculacion de agua proveniente de la etapa de
rz prensado (m?dia)
Myip Caudal masico de lipidos producidos (kg/dia)
m Caudal masico de metanol necesario para la reaccion de
met  transesterificacion (kg/dia)
m Caudal masico de hidréxido de sodio necesario para la reacciéon de
o transesterificacion (kg/dia)
Mpg Caudal masico de biodiesel producido (kg/dia)
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DA
mglc

Ebd

Qpa

CNop

Yrai

Yiod

Ypas

Vglc

DA
Mot

DA
Myql

DA
Mioa

DA
mpds

DA
Miot_sv

DA
Mtot_snv

DA
ralg,

DA
mlod_sv

DA
pds_sv

DA
glc_sv

DA
Cent

QAD

Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

Caudal masico de glicerol producido y enviado al digestor anaerébico
(kg/dia)

Energia contenida en el biodiesel producido (kWh/dia)
Caudal volumétrico de biodiesel producido (m?3/dia)
Relacion C/N de operacion en el digestor anaerdbico

Fraccion en peso de residuo algal presente en la corriente de entrada al
digestor anaerébico

Fraccion en peso de lodos de aguas residuales presentes en la corriente
de entrada al digestor anaerdbico

Fraccion en peso de papel de desecho presente en la corriente de
entrada al digestor anaerdbico

Fraccion en peso de glicerol presente en la corriente de entrada al
digestor anaerdbico

Caudal masico total que ingresa al digestor anaerébico (kg/dia)

Caudal masico de residuo algal que ingresa al digestor anaerdébico
(kg/dia)

Caudal masico de lodos de aguas residuales que ingresan al digestor
anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de papel de desecho que ingresa al digestor anaerobico
(kg/dia)

Caudal masico de solidos volatiles totales que ingresa al digestor
anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de soélidos no volatiles totales que ingresa al digestor
anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de solidos volatiles presentes en el residuo algal que
ingresa al digestor anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de solidos volatiles presentes en lodos de aguas
residuales que ingresan al digestor anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de solidos volatiles presentes en el papel de desecho que
ingresa al digestor anaerdébico (kg/dia)

Caudal masico de solidos volatiles presentes en el glicerol que ingresa al
digestor anaerébico (kg/dia)

Concentracion a la entrada del digestor anaerébico (kg/m?3)

Caudal volumétrico que ingresa al digestor anaerobico (m?3/dia)

45



Capitulo 2

DA
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DAsal
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DAsal
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€02y,
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Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

Caudal masico que egresa del digestor anaerébico (kg/dia)
Concentracion a la salida del digestor anaerébico (kg/m?3)

Concentracion de nitrégeno disuelto a la salida del digestor anaerdbico
(kg/m?)

Concentracién de fésforo disuelto a la salida del digestor anaerébico
(kg/m?)

Relacion nitrégeno — fésforo en el licor de salida del digestor anaerdbico
Caudal volumetrico de biogas producido (m?/dia)

Energia contenida en el biogas producido (kWh/dia)

Caudal volumétrico de metano producido (m?3/dia)

Caudal masico de fertilizante producido (kg/dia)

Caudal masico de floculante necesario para separar el fertilizante del
digestato (kg/dia)

Caudal volumétrico de agua necesaria para la depuracion del biogas
(m?3/dia)

Caudal masico de diéxido de carbono presente en el biogas producido
(kg/dia)

Caudal volumétrico de agua que es neceario incorporar para la
depuracion de biogas (m¥/dia)

Energia eléctrica producida en el CHP (kWh/dia)
Energia térmica producida en el CHP (kWh/dia)
Energia perdida en el CHP (kWh/dia)

Caudal masico de nitrégeno recirculado al cultivo algal a partir del licor
obtenido en el digestor anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de fésforo recirculado al cultivo algal a partir del licor
obtenido en el digestor anaerdbico (kg/dia)

Caudal masico de fésforo alimentado externamente para cubrir los
requerimientos en el cultivo algal (kg/dia)

Caudal masico de dioxido de carbono recirculado al cultivo algal (kg/dia)

Caudal masico de didéxido de carbono proveniente de las emisiones del
CHP (kg/dia)
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CO2qst

EECOTL
EEp,
EEgep

EEop

EEbom
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Caudal masico de dioxido de carbono alimentado externamente para
cubrir los requerimientos en el cultivo algal (kg/dia)

Energia eléctrica total consumida (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en el digestor anerdbico (kWh/dia)
Energia eléctrica consumida en la depuracién de biogas (kWh/dia)
Energia eléctrica consumida en el cultivo algal (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida para bombear los caudales mas
representativos (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida para inyectar al cultivo algal el diéxido de
carbono (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en el prensado a salida del digestor
anerobico (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en el prensado luego de la floculacion del
cultivo algal (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en prensado (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida para el prensado necesario en la extraccion
de lipidos (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida para el refinamiento necesario en la
extraccioén de lipidos (kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en la etapa de extraccién de lipidos
(kWh/dia)

Energia eléctrica consumida en la etapa de transesterificacion (kWh/dia)
Energia térmica consumida en el digestor anerébico (kWh/dia)

Energia térmica consumida en la etapa de extraccién de lipidos (kWh/dia)
Energia térmica consumida en la etapa de transesterificacion (kWh/dia)
Energia térmica total consumida (kWh/dia)

Diferencia entre la energia consumida y producida (kWh/dia)

Tabla 2.3. Descripcion de los parametros considerados en el modelo matematico
propuesto (Stremme, 2010)

Parametro

Descripcion Valor

prodop

Productividad algal (kg alga/m? dia) 0,02553
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Oevap

N2A

P2A

D2A

Call
nfloc

FAL

CalZ

Cal3

al

MEL

HSL

Bglc

Eva kg

Pba

CNral
CNyoa

CNpas

CNgic

al

Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

Coeficiente de evaporacion (m3/kg biomasa algal)

Relacion nitrégeno requerido como nutriente por unidad de
biomasa producida (kg N / kg biomasa algal)

Relacion fosforo requerido como nutriente por unidad de
biomasa producida (kg P/ kg biomasa algal)

Relacién diéxido de carbono requerido como nutriente por
unidad de biomasa producida (kg CO,/ kg biomasa algal)

Concentracion de biomasa algal producida por unidad de
volumen de cultivo (kg biomasa algal /m?3)

Eficiencia de floculacion

Relacion floculante requerido por unidad de biomasa a
separar ( kg floculante / kg biomasa algal)

Concentracion de biomasa algal por unidad de volumen de
cultivo luego de la floculacion (kg biomasa algal /m?3)

Concentracion de biomasa algal por unidad de volumen de
cultivo luego del prensado (kg biomasa algal /m?3)

Fraccion de lipidos presentes en el alga

Relacién metanol requerido por unidad de lipido a
transesterificar (kg metanol/ kg lipido)

Relacién hidroxido de sodio requerido por unidad de lipido a
transesterificar (kg NaOH / kg lipido)

Fraccion de lipidos convertidos en biodiesel

Relacién entre la cantidad de glicerol producido por unidad
de biodiesel producido (kg glicerol / kg biodiesel)

Poder calorifico del biodiesel (kWh/kg biodiesel)
Densidad del biodiesel (kg/m3)
Relacion Carbono-Nitrégeno en el residuo algal

Relacion Carbono-Nitrégeno en el lodo proveniente de aguas
residuales

Relacion Carbono-Nitrégeno en el papel de desecho
Relacion Carbono-Nitrégeno en el glicerol

Fraccion de proteinas presentes en el alga

0,004

0,045470

0,010

1,6

1,1

0,9

0,00405

20

200

0,61

0,1105

0,1105

0,9727

0,109

10,35
880

4,214

7,2

126
50

0,28
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Fraccion de carbohidratos presentes en el alga
Fraccién de solidos volatiles en el residuo algal
Fraccién de solidos volatiles en el lodo

Fraccion de solidos volatiles en el papel de desecho
Fraccién de solidos volatiles en el glicerol

Peso seco del lodo por unidad de volumen (kg/m?)

Peso seco del papel de desecho por unidad de volumen
(kg/m?)

Peso seco del glicerol por unidad de volumen (kg/m?3)

Porcentaje de degradacion de los sdlidos volatiles en el
digestor aneroébico (%)

Relacién entre el volumen de biogas producido y la masa de
solidos volatiles que ingresan al digestor (m? biogas / kg
soélidos volatiles)

Fraccion de metano en el biogas producido

Energia contenida en una unidad de volumen de metano
(kWh/m?3 metano)

Relacién floculante requerido por unidad de biomasa a la
salida del digestor anerdbico (kg floculante / kg digestato)

Solubilidad del diéxido de carbono a 25°C y 100 kPa (kg CO:
/ m3agua)

Eficiencia del proceso de depuracion del biogas

Fraccion de la energia contenida en el biogas, convertida en
energia eléctrica en el CHP

Fraccion de la energia contenida en el biogas, convertida en
energia térmica en el CHP

Porcentaje de mineralizacion de nitrégeno en el digestor
anaeroébico (%)

Fraccién de nitrégeno presente en el residuo algal

Fraccion de nitrégeno presente en los lodos de aguas
residuales

Fraccion de nitrégeno presente en el papel de desecho

0,11
0,9
0,72

0,92

10

486

500

60

0,537

0,6

10,49

5,086x10

1,45

0.75

0,32

0,55

60

0,12955

0,071

0,0039

49



Capitulo 2

Nglc

EER,p

EERye,

JKW

pWT

Nbom
EER;,,
EER,,

EERext1

EERext>

Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

Fraccion de nitrégeno presente en el glicerol 0
Porcentaje de mineralizacion de fésforo en el digestor

- 20
anaerobico (%)
Fraccion de fosforo presente en el residuo algal 0,03166
Fra_cmon de fosforo presente en los lodos de aguas 0,0278
residuales
Fraccion de fosforo presente en el papel de desecho 0
Fraccion de fosforo presente en el glicerol 0
Fraccion de dioxido de carbono contenida en el biogas 0.4
Peso especifico del diéxido de carbono (kg CO2 /m3 COy) 1,87
Peso especifico del metano (kg metano/m® metano) 0,68
Relacién de diéxido de carbono emitido por unidad de masa 2 56
de metano quemado (kg CO2/ kg metano) ’
Energia eléctrica necesaria para el proceso de digestion 025
anaerdbica por unidad de biogas producido (kWh/m? biogas) ’
Energia eléctrica necesaria para el mezclado del cultivo 89508
algal, por unidad de area (kWh/ dia m?) ’
Energia eléctrica necesaria para la depuracion del biogas, 05
por unidad de metano producido (kWh/m? metano) ’
Factor de conversiéon de Joule a kWh (kWh/J) 2,8 x10~7
Densidad del agua (kg / m?) 1000
Aceleracion de la gravedad (m/s?) 9,8
Altura a la que deben ser elevados todos los caudales (m) 2
Eficiencia de la bomba 0.8
Energia eléctrica necesaria por unidad diéxido de carbono 0.022
inyectado (kWh/kg COy) ’
Energia eléctrica necesaria por unidad de caudal a ser 0.01449
prensado (kWh/m?3) ’
Energia eléctrica necesaria para el prensado en la extraccion 01
de lipidos, por unidad de lipidos (kWh/kg lipidos) ’
Energia eléctrica necesaria para la refinacion en la extraccion 0.0061

de lipidos, por unidad de lipidos (kWh/kg lipidos)
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Energia eléctrica necesaria en el proceso de
EER:4.ns transesterificacion por unidad de biodiesel producido (kWh/kg 0,0422

biodiesel)
HER Energia térmica necesaria para el proceso de digestion 1118
AD anerobica, por unidad de biogas producido (kWh/m3 biogas) ’
HER,, Energia térmica necesaria para el proceso de extraccion de 0,500892

lipidos, por unidad de lipidos (kWh/m?3 lipidos)

Energia térmica necesaria en el proceso de
HER:4ns transesterificacion por unidad de biodiesel producido (kWh/kg 0,258664
biodiesel)

El detalle de las ecuaciones correspondientes a cada etapa, se presenta a

continuacion.

Cultivo de microalgas

El area de cultivo necesaria (4,p) se calcula a través de la Ec. (2.5) teniendo en
cuenta la productividad algal (prod_OP) y el caudal de biomasa producida (m;).

El caudal de agua evaporado (Q.,,p) S€ obtiene en funcion de un coeficiente de

evaporacion por unidad de biomasa producida (eyeyp), EC (2.6)
App = my/prod_OP (2.5)

Qevap = My " Ogpap (2.6)

El céalculo de nutrientes y dioxido de carbono necesarios para el cultivo algal
(Nyeq, Preqy CO2.¢q) Se realiza a partir de las siguientes ecuaciones:

Nyeqg = N2A-mgy, (2.7)
PT' == P2A - mal (28)

eq —
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C02,0q = D2A-my (2.9)

Donde N2A, P2A y D2A son las cantidades necesarias de nitrdgeno, fésforo y
dioxido de carbono, respectivamente, en masa por unidad de biomasa

producida.

El caudal a la salida del estanque abierto (Q,) se calcula a partir de la Ec. (2.10)
donde 74, corresponde a la eficiencia de floculacion y C,;; a la concentracion
de biomasa algal por volumen de agua de cultivo. Q; es enviado a un tanque de
sedimentacion donde se le agrega un floculante con el objetivo de separar la

biomasa algal.

Q= (mal ’ 77floc)/Call (210)
Floculacion

El caudal masico de floculante necesario en el proceso de cosecha de la biomas
algal, se obtiene a partir de la Ec. (2.11), donde FAL es la relacion de floculante

necesario por unidad de biomasa algal producida.
mﬂoc = FAL - ma; (21 1)

El caudal a la salida del tanque de sedimentacion (Q,), rico en biomasa algal se
obtiene a partir de la Ec. (2.12), teniendo en cuenta la concentracion en dicha
corriente (C,;,). A su vez, el agua que logra separarse de la corriente de entrada
(Q,1), es recirculada al sistema, y la cantidad de la misma se obtiene de la Ec.

(2.13).

Q; = mal/Calz (212)
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Q1 =01— Q; (2.13)

Prensado

La concentracion de salida, luego del prensado, corresponde a C,; siendo
entonces Q5 el caudal de salida. A su vez, el agua que logra ser removida se
recircula en el sistema y se calcula segun la Ec. (2.15). Este caudal de agua es
recirculado al ciclo combinado de calor y potencia donde aumenta su
temperatura, dando lugar a una corriente de agua caliente, la cual es utilizada

para cubrir las necesidades de energia térmica del sistema.

Q3 = Mgy /Cas (2.14)

Qr2 = Q2 — Q3 (2.15)

Extraccion de lipidos

El caudal de lipidos extraidos a partir del proceso termo-mecanico propuesto

(m,;,) se obtiene a partir de la Ec. (2.16). Se considera que la eficiencia de la

extraccion es del 100%.
Myp = Mgy * x (2.16)

Transesterificacion

Como se menciond anteriormente, en el presente capitulo la transesterificacion
de los lipidos (aceite) a biodiesel se lleva a cabo en presencia de metanol (m,,.;)
e hidréxido de sodio (m;,) como catalizador. Los caudales masicos necesarios
de metanol e hidroxido de sodio se calculan en funcion del aceite a
transesterificar y se obtienen, respectivamente, a partir de las siguientes

ecuaciones:
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Mmer = MEL - my, (2.17)
Mpso = HSL - m”p (218)

Biodiesel (m;,) y glicerol, el cual se recircula al digestor anaerdbico como fuente
de carbono (mgl’i), son considerados los productos mas relevantes de la
transesterificacion y sus correspondientes caudales masicos se calculan en
funcién de las Ecs. (2.19) y (2.20), respectivamente. w corresponde a la fraccidon
de lipidos convertidos en biodiesel y S, es la cantidad de glicerina producida
por unidad de biodiesel. La energia contenida en el biodiesel (E},;) se calcula a
partir de la Ec. (2.21) y el caudal volumétrico de biodiesel obtenido (Q,,) se

reporta en funcion de la densidad considerada (ppq)-

Mpg = Mg xH - w (2.19)
qu)fé = Bgic " Mpa (2.20)
Eva = Epa kg " Mba (2.21)
Qba = Mpa/Pra (2.22)

Digestion Anaerodbica

La relacion Carbono/Nitrégeno con la que opera el digestor anaerdbico (CN,,)

se calcula en funcién de la Ec. (2.23), siendo la Ec. (2.24) la que representa la
cota inferior y la Ec. (2.25) la superior para maximizar la generacion de metano,

fuente principal de energia al sistema.

CNop = Yrat " CNrai + Yioa " CNipa + VYpas Cdis + Ygic® CNglc (223)

54



Capitulo 2 Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel
—~CN,, < —20 (2.24)
CN,p < 25 (2.25)

Donde CNyq;, CNypg, CNpgs, CNyi son las relaciones C/N propias del residuo

algal, del lodo de aguas residuales, del papel de desecho y del glicerol,

respectivamente.

El caudal masico total que ingresa al digestor anaerébico (m?/) se obtiene a
partir de la Ec. (2.26), la cual comprende la suma tanto de sélidos volatiles (la
materia que potencialmente se puede transformar en biogas) (mfy; ,,) como de
sélidos no volatiles (mbs ,.,).- A su vez, el caudal masico que ingresa al DA
incluye el residuo algal proveniente del proceso de extraccion de aceite (m2%),
representado como la suma de la fraccion de proteinas (x#!) y de carbohidratos

(x&) respecto de la biomasa algal (my;), el glicerol obtenido como subproducto
de la reaccion de transesterificaciéon (mgﬁ) y los potenciales sustratos externos:
lodos de aguas residuales (mpy;) y papel de desecho (mp4;). Cada uno de los
sustratos que ingresan al digestor anaerdbico (i:ral, lod, pds, glc) posee una
fraccion volatil (xt,) y una no volatil, y el caudal masico volatil de cada uno de
ellos se calcula a partir de las Ecs. (2.30) a (2.33), siendo y; la fracciéon de cada

uno de ellos presente en el caudal masico volatil total que ingresa al DA.

DA _ DA DA DA DA

Mot = Myqp + Mioa + mpds + mglc (226)
DA _ DA DA

Mot = Mot sv + Mtot snv (227)
DA — DA DA DA DA

Mtot sv = Myai sy + Mioa_sv + mpds_sv + mglc_sv (228)
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P = e (8! + %) (2.29)

mPA,, = mlh - xig! (2.30)

mlod sv T mlod xégd (231)
_ pds

mggs_sv - mg:iqs Xsv (232)
_ glc

nglI%_sv = nglﬁ "X (2.33)

MPg s = Mgt sv " Vral (2.34)
m%l_sv = Mt sv " Vioa (2.35)
Mpds.sv = Mivtsv " Vpas (2.36)
Mgfe sv = Mot sv " Vgic (2.37)
Yrat + Yioa t Ypas T Yqc =1 ¥V v € [01] (2.38)

Las concentraciones a la entrada (C24) y a la salida (C24) del digestor anaerébico
se obtienen a partir de las Ecs (2.39) y (2.42) respectivamente. PS4, PSy4s, PSgic
corresponden al peso seco del lodo, el papel de desecho y glicerol,
respectivamente. Q4 corresponde al caudal total que ingresa al digestor
anaerdbico y mP4 es la masa a la salida considerando que cierto porcentaje (Ss,)
de los sdlidos volatiles que ingresaron al equipo (m?bs; ) fueron degradados y

transformados a biogas.

CeDnAt = Yrar " Caz + Yioa * PSioa + Ypds * PSpds + Ygic - PS (2.39)

Qap mtot / Cent (2.40)

56



Capitulo 2 Biorrefineria basada en microalgas para la produccién de biodiesel

m?cfl = m?o/% - (mtD;?l:_sv ' ﬁsv/loo) (2.41)
Colt = miai/Qap (2.42)

La concentracion del nitrégeno disuelto en el digestor anaerdbico (CR454), el cual
es luego recirculado como nutriente para el cultivo algal, se calcula mediante la
Ec. (2.43) con el objetivo de analizar la inhibiciéon de la digestion anaerdbica, la
cual se da para concentraciones entre 1.7 — 14 g/L (Sialve, 2009). Por otro lado,
la concentracién de fosforo disuelto (C2454!) se calcula a partir de la Ec. (2.44).

La relacion nitrogeno — fosforo en el licor de salida (NP) se obtiene segun la Ec.

(2.45).

CN4 = Nree/Qap (2.43)
CPA = Proc/Qap (2.44)
NP = Nyec/Frec (2.45)

El caudal volumétrico de biogas (v,,), producto de la digestion anaerobica se

calcula como:
Upg = Myt sy * BSV (2.46)

Donde BSV es la relacidon entre el volumen de biogas producido y la masa de

soélidos volatiles que ingresan al digestor. La energia en el biogas (E} ;) se obtiene

de multiplicar el volumen de metano (v, ), el cual se calcula como una fraccion
del volumen de biogas (xf;f4 ), por la energia unitaria contenida en el mismo

(Ecn,, u ), S€gun las siguientes ecuaciones:
Ebg = vCH4 * ECH4,u (247)
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bg (2.48)

vCH4 == vbg 'xch4
El caudal de materia sélida que es vendida como fertilizante (mg,,.) se calcula a

partir de sumar el caudal de materia a la salida del digestor y el caudal de

floculante adicionado (m,,), segun la Ec. (2.49). El caudal masico de floculante

incoporado en esta etapa se calcula a partir de la Ec.(2.50), siendo F2D un

coeficiente de masa de floculante por masa a extraer del digestato.
Mpere = m?{ﬁ + Mgioc2 (2.49)
Mfiocz = F2D -my (2.50)

Depuracion de biogas

El caudal de agua (Qq4.,) Necesaria para depurar el biogas (C02,,) se calcula a

partir de la Ec. (2.51) donde S.,, corresponde a la solubilidad del diéxido de
carbono en agua y 14, a la eficiencia del proceso. Qg;; representa el caudal de

agua que es necesario incorporar externamente para realizar este proceso, en

caso de que el agua recirculada (Q,1) no sea suficiente. Si Q4 €s negativo

implica que el agua recirculada es suficiente para realizar la depuracion, sin

necesidad de incorporar un make-up de agua.
Qdep = COZbg/(Scoz ) ndep) (2.91)

Qdif = Qdep - er (252)

Ciclo combinado de calor y potencia

El biogas producido en el digestor anaerdbico es transformado en energia

eléctrica (EEy,.q) Y térmica (HE,,,4) €n un ciclo combinado de calor y potencia,
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segun los correspondientes coeficientes de conversion (EEcyp Y HEcyp,
respectivamente). La energia contenida en el biogas que no logra ser convertida

en energia térmica o eléctrica se considera como pérdida del sistema (Ep¢rqiaq)-

EEprod = Ebg * EECHP (253)
HEprod = Ebg ) HECHP (254)
Eperdida = Ebg - EEpro - HEpro (2.95)

Recirculaciones

El nitrégeno y fésforo son recirculados internamente a partir del licor, producto
de la digestién anaerdbica. Los flujos masicos recirculados de cada uno de estos

nutrientes (N,..Y B-.c) S€ calculan a continuacion:

an 2.56
Nyec = m (mgfl_sv “Nyar + m%?i_sv *Nipa + mgziqs_sv ) dis + mgé_sv ( )
) NQIC)
ap 2.57
Brec = m ) (mgtfl_sv *Pro + m%?i_sv *Prog + mzla)gs_sv ) des + mglé‘_sv ( )
- P, QIC)

Donde Nyqis Nipas Npas, Ngic corresponden a las fracciones de nitrégeno
presentes en la torta algal, el lodo de aguas residuales, el papel de desecho y el
glicerol, respectivamente. A su vez, P.q;, Pioas Ppas: Pgic CoOrresponden a las
fracciones de fosforo presentes en la torta algal, el lodo de aguas residuales, el
papel de desecho y el glicerol, respectivamente. ayy ap corresponden al
porcentaje de mineralizacion de nitrégeno y de fosforo, respectivamente, en el

digestor anaerdbico.
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Para este caso, se propone que el caudal necesario para el desarrollo del cultivo
algal sea igual al recirculado, Ec. (2.58), es decir, no hay un aporte externo de
nitrégeno al sistema. El caudal masico de fosforo que debe suministrarse de
manera externa se calcula como la diferencia entre el requerido para el

crecimiento algal y el recirculado, segun Ec. (2.59).
Nreq = Nyec (2.58)
Poxt = Preq — Prec (2.99)

El caudal masico de didxido de carbono recirculado se obtiene a partir de la
depuracion del biogas producido en el digestor anaerobico (C02,,) y de las
emisiones obtenidas al quemar el metano en el ciclo combinado de calor y
potencia (CO2.yp). Por lo tanto el caudal masico de didxido de carbono que debe
ser suministrado de una fuente externa (C02,,;), por ejemplo de los gases de
combustién de una planta termoeléctrica, se obtienen como la diferencia entre el
caudal masico de didxido de carbono necesario para el cultivo algal (C02,.4) y
el recirculado (€C02,...). El flujo masico de diéxido de carbono recirculado desde
el proceso de depuracion se obtiene a partir de la Ec. (2.62) donde x/9, es la
fraccion de COz contenida en el biogas 'y W,,, es su peso especifico. El caudal
masico de diéxido de carbono que se desprende a partir de quemar el metano
se obtiene a partir de la Ec. (2.63) donde W, ¥ B..,2 corresponden al peso
especifico del metano y la relacion de CO2 emitido por unidad de masa de
metano quemado, respectivamente. Para el modelo enunciado, se propone una
restriccion de desigualdad para asegurar que las emisiones de COz2 en el sistema

sean menores que el caudal masico de CO2 requerido, dando lugar asi, a la
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posibilidad de incorporar corrientes residuales ricas en este gas proveniente de

otras industrias, representado en el modelo a través de la Ec. (2.64).

CO2ppc = CO2pg + CO2cpyp (2.60)
CO2¢xt = CO02ppq — CO2Zppc (2.61)
CO2pg = Vpg X%y Wey (2.62)
COZcyp = ven, " Wena® Beoz (2.63)
CO2pec < CO24gq (2.64)

La energia eléctrica consumida para cada una de las etapas (digestion
anaerobica, cultivo algal, depuracion de diéxido de carbono, bombeo, inyeccién
de COg, prensado, extraccion de aceite y transesterificacion) se calculan a partir
de las Ecs. (2.65) a (2.76), donde la energia eléctrica total consumida es

respresentada por la Ec. (2.77).

EEp, = EERyp - Vpy (2.65)
EE,p = EERyp - App (2.66)
EE4ep = EERgep* Vena (2.67)
EEyom (2.68)

= JKW * py, 'g'h'(z "Qap + 01+ 0 +Qrp + 03+ Qlod)/nbom

EEpTl = EERpT - QAD (2.70)
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EE, ., = EERy,,. - Q4 (2.71)
EE,, = EEyq + EEp,, (2.72)
EEext1 = EEReye; - Mg - X! (2.73)
EEeuiz = EERgy - Mg - X (2.74)
EEext = EEext1 + EEext2 (2.75)
EEys = EERtrans * Mpa (2.76)
EEcon = EEps + EEgp + EEqep + EEpom + EEiny + EEp + EE oy (2.77)
+ EEqys

Por otro lado, la energia térmica consumida para cada una de las etapas
(digestion anaerobica, extraccion de aceite y transesterificacion) se calcula a
partir de las Ecs (2.78) a (2.80), siendo la energia térmica total consumida

respresentada por la Ec. (2.81).

HEpy = HERyp - vpg (2.78)
HEey = HERgye - Mg - x{* (2.79)
HEs = HERtrans * Mpq (2.80)
HE.,, = HEp, + HE,\t + HE; (2.81)

Por ultimo, la Ec. (2.82) describe la funcion objetivo (z) a minimizar, que en este
caso, comprende la diferencia entre la energia total consumida y la energia total
producida. Si la resolucion del problema se mueve en direccion de minimizar

dicha funcion, entonces la energia producida sera la maxima, logrando asi
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autoabastecer al sistema propuesto y permitir la entrega de energia extra a la

red.
Z = (EEcon + HEcon) - (EEprod + HEprod) (282)

Con el fin de analizar la aplicabilidad de una biorrefineria a partir de microalgas
para la obtencion de biodiesel y fertilizantes, se introducen al modelo
restricciones basadas en datos pertenecientes a la ciudad de Bahia Blanca.

Se considera que un 17% de los residuos sélidos urbanos son papel (Garcia
Prieto et al., 2013) y que cada persona deshecha aproximadamente 1 kg de
basura al dia. Se estima una poblaciéon de 301.500 habitantes. Si el 20% de los
residuos de papel son reciclados, se obtiene un caudal maximo de papel de

desecho al biodigestor el cual es representado a partir de la Ec. (2.83).
mp4s < 10.500 (2.83)

La cota maxima en el caudal de lodo ingresante al biodigestor (mP4), se define
en funcion de la capacidad de disefo de una planta depuradora de la zona, la

cual se establece en 34.800 kg/dia y se representa mediante la Ec. (2.84).
mb4 < 34.800 (2.84)

2.4. Resultados y Discusion

En el presente trabajo, se formulé un modelo matematico para la produccion de
biodiesel a partir de la microalga cloréfita Chlorella emersonii, acoplada a la
produccion de biogas y fertilizantes quedando planteado un sistema de
ecuaciones no lineales. En base a este modelo, se formula un problema de
Programacién no Lineal (NLP) con el objetivo de minimizar el suministro externo

de energia. EI NLP resultante comprende 75 variables y 80 ecuaciones y
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requiere 0.051 segundos de tiempo de CPU y 13 iteraciones para ser resuelto
en una computadora con procesador Intel® Core™ 2 QUAD CPU Q8400, 2.66
GHz y 4 Gb de RAM utilizando CONOPT/GAMS (McCarl et al., 2013)

Los resultados obtenidos a partir de la optimizacion del sistema bajo el esquema

propuesto se presentan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Resultados de la optimizacion

Variable Valor
Biodiesel producido (tn/dia) 49
Energia Térmica consumida (GJ/dia) 285
Energia Eléctrica consumida (GJ/dia) 121
Energia Térmica producida (GJ/dia) 462
Energia Eléctrica producida (GJ/dia) 269
Fuente de Lodo al Biodigestor Anaerébico (tn/dia) 34,8
Fuente de Papel al Biodiestor Anaerobico (tn/dia) 9,86
Foésforo alimentado al Cultivo algal (tn/dia) 0,45
CO2 alimentado de fuentes externas (tn/dia) 66,5
Residuos sélidos para fertilizantes (tn/dia) 41

El esquema propuesto para la obtencidn de biodiesel a partir de microalgas logra
autoabastecerse tanto de energia eléctrica como térmica, evitando asi el
consumo externo de las mismas y con esto una posible reduccion en los costos
operativos. Yuan et al. (2015) determinan en un estudio de ciclo de vida de una
biorrefineria en base a microalgas para la produccién de biodiesel, que la
incorporacion de un digestor anaerdbico para el tratamiento de la corriente
residual del proceso de extraccidbn de aceite, puede aportar el 79% del
requerimiento total de energia. Brentner et al. (2011), en cambio, en funcién de
las tecnologias seleccionadas, logran reducir en un 20 % la demanda externa de
energia gracias a la incorporacion de la etapa de digestién anaerdbica y posterior
transformacion del biogas en energia disponible. Los calculos energéticos
realizados por Morken et al. (2013) indican que a partir de combinar el cultivo

algal con el proceso de digestidon anaerdbica se logra producir una mayor
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cantidad de energia. Por cada unidad de energia que ingresa al sistema, 0,18

unidades son exportadas como energia eléctrica.

La distribucion del consumo energético, tanto eléctrico como térmico, a lo largo

del sistema, se muestran en las Fig. 2.7 y Fig 2.8, respectivamente.

3% |

o

3%

m Depurador de CO,

0 |
gi m Biodigestor Anaerébico

m Extraccion de aceite

6% e
— 33% ® Transesterificacion
()}
m Mezclado del cultivo
Bombeo de caudales
Inyeccion de CO,
16%

Extraccion de agua

Figura 2.7. Distribucion del consumo de energia eléctrica del sistema

16%

Biodigestor Anaerobico
m Extraccion de aceite

Transesterificacion

\ 52%

32%

Figura 2.8. Distribucion del consumo de energia térmica del sistema

Como puede observarse en la Figura 2.7, en funcién de las tecnologias
seleccionadas para cada etapa del proceso de produccion de biodiesel, la etapa
de digestion anaerodbica y posterior tratamiento para la obtencion de energia

térmica y eléctrica disponible, corresponden a las de mayor consumo eléctrico
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(60% de la energia eléctrica total consumida). Si bien este hecho, podria indicar
un inconveniente a la hora de considerar el consumo energético total, cabe
recordar que la incorporacidon de estas unidades dan lugar a la generacion de
energia eléctrica, la cual es mayor en un 269% respecto a la consumida por las
mismas, permitiendo asi un balance neto positivo para la biorrefineria

considerada.

A su vez, segun la Fig. 2.8, la etapa de mayor consumo de energia térmica
corresponde a la de digestién anaerdbica, aunque ésta representa solo un 32%
de la energia térmica producida. En este modelo se considera que el excedente
de energia térmica es utilizado en diferentes etapas del proceso; pretratamiento
de los sustratos que ingresan al digestor anerobico, calentamiento del cultivo
algal, extraccion de los lipidos y para asegurar una temperatura 6ptima en el

digestor anerabico.

El licor rico en fosforo y nitrégeno obtenido luego de la separacién de sdlidos a
la salida del biodigestor, hace posible minimizar el suministro de nutrientes desde
fuentes externas para el crecimiento algal. Los sélidos separados en dicha etapa
pueden ser utilizados como fertilizantes para 1.640 hectareas, considerando un
requerimiento de 25 kg de fertilizante por hectarea de cultivo (Garcia Prieto et

al., 2013).

El CO2 que ingresa al cultivo algal por fuentes internas, conforma
aproximadamente el 50% del didxido requerido mientras que, el 50% restante es
ingresado por medio de corrientes residuales de plantas termoeléctricas,
reduciendo asi las emisiones netas de dicho gas a la atmdsfera. De esta forma,

y considerando una emision de 0.44 kgCO2/KWh (Baker, 2009), solo el 2% de
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las emisiones generadas en la planta termoeléctrica de Bahia Blanca son
necesarias para cumplir los requerimientos de CO:2 en la etapa de desarrollo

algal (Mepriv.mecon.gov.ar).

La restriccion activa en la resolucidon del problema de programacion no lineal,
propuesto en el presente capitulo, corresponde al caudal de lodos que ingresan
al digestor anaerdbico, el cual determina el volumen diario de biodiesel a producir

(Fig. 2.9).

El volumen de produccion de biodiesel de la planta disefiada en este capitulo,
49tn/dia representa el requerido para que el 53% de los automdéviles de la ciudad
de Bahia Blanca (asumiendo que todos ellos consumen B100) recorran en
promedio 20 km diarios (considerando un consumo de 0.07 L/km) , teniendo en
cuenta que segun estimaciones se posee un auto cada 4 habitantes

(Telam.com.ar).

34,8 Tn 9,86 Tn 0,45 Tn 66,5 Tn

Energia Térmica consumida en el proceso: 285 GJ

Energia Eléctrica consumida en el proceso: 121 G)

¥ ¥ ¥ ¥
& B E

177 Gl 148 GJ 41 Tn 49 Th

Figura 2.9. Resultados numéricos éptimos para el modelo propuesto. Los valores en
naranja para la entrada de lodos de aguas residuales y papel de desecho, asi como el
valor en verde lima para el diéxido de carbono, corresponden a las cotas propuestas.
Los valores en negro son los resultados de la optimizacion
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2.5. Conclusiones

La resolucion del problema de optimizaciéon no lineal para una biorrefineria
basada en microalgas para la produccién de biodiesel teniendo en cuenta una
etapa de generacion de energia térmica y eléctrica, a partir principalmente de las
etapas de digestion anerdbica y ciclo combinado de calor y potencia, permite
concluir con un resultado favorable respecto a la factibilidad de independencia
energética y minimizacion del consumo externo de nutrientes, obteniendo como
principales productos, biodiesel y fertilizantes. Si bien los resultados obtenidos
pueden variar en funcién de las tecnologias y procesamientos seleccionados
para cada etapa de la produccion de biodiesel, los mismos nos muestran la
importancia y relevancia a la hora de considerar una etapa de manejo de

residuos, generacion de energia y recirculacion de nutrientes.
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CAPITULO 3

Aspectos econdémicos, energeéticos y de seguridad en el disefio

optimo de biorrefinerias para la produccion de biodiesel

3.1. Introduccion

El desarrollo de energias alternativas tales como los biocombustibles sélidos,
liquidos y/o gaseosos a partir de fuentes renovables se ha visto en gran parte
impulsado por el fuerte impacto que los combustibles fésiles han causado y
causan en el medioambiente. En este contexto, se ha producido en muchos
paises un crecimiento significativo en la produccion de biodiesel con el objetivo
de satisfacer tanto la demanda interna como externa. Los biocombustibles de
primera y segunda generacion fueron intentos previos de obtencion de recursos
energéticos renovables, procedentes de cultivos alimentarios y residuos
forestales, respectivamente. Sin embargo, han suscitado preocupacion por el
uso de tierra cultivable y, por ende, competencia con productos alimenticios
(Mata et al., 2010). Los biocombustibles de tercera generacion, derivados de
microalgas, constituyen un recurso energético alternativo prometedor y
técnicamente viable, superando los principales inconvenientes presentados para
los biocombustibles de primera y segunda generacién (Chisti, 2007, Gong y

Jiang, 2011, Rulong et al., 2012).

Los biocombustibles obtenidos a partir de microalgas presentan mayores costos
en tecnologia de procesos que el diesel de petroleo, lo que dificulta su
explotacion comercial. Para superar este problema, se propone la

implementacion de procesos de produccion altamente integrados, no solo para
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reducir los residuos, sino también para crear una transformacion eficiente de la
biomasa en combustibles, energia y productos quimicos, polimeros o aditivos
alimentarios de alto valor agregado, entre otros (Sadhukhan et al.,
2014). Ademas, en funcién de lo expuesto en el Capitulo 2 de la presente tesis,
la incorporacién de un digestor anaerdbico para producir energia a partir de
corrientes residuales, tanto de proceso (torta algal y glicerol) como externas
(residuos de papel y lodos de plantas de tratamiento de agua), ayuda a la
reduccién de problemas ambientalesy fomenta la sostenibilidad ya que el

consumo externo de energia y nutrientes se ve reducido gracias a éste.

No obstante, dentro de un marco sostenible, no s6lo deben evaluarse cuestiones
econdmicas, sino también los impactos potenciales sobre el medio ambiente y la
poblacién. Varios estudios destacaron la necesidad de vincular los aspectos
econdmicos y ambientales para la produccion de biodiesel, usualmente
aplicando enfoques de analisis de ciclo de vida (ACV) para evaluar el impacto
ambiental (You et al., 2014). Gutiérrez-Arriaga et al. (2014) complementa
biorrefinerias con biofijacién de COz2, siguiendo los principios del andlisis de ciclo
de vida. Martinez-Hernandez et al. (2013) combina valor econémico e impacto
ambiental para definir indicadores de sostenibilidad basados en ACV. Menetrez
(2012) resume los potenciales impactos ambientales y a la salud humana que
brindan diferentes microalgas al ser utilizadas para la produccién de
biocombustibles, incluyendo organismos genéticamente modificados (OGM). Un
método sistematico que combina la simulacion del proceso, su evaluacién
econdémica, ambiental y energética, asi como la integracién de calor, fue
propuesto por Brunet et al. (2015). EI modelo multiobjetivo formulado por

Santibafiez-Aguilar et al. (2014) incluye la rentabilidad del proceso, los impactos
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ambientales a través del analisis de ciclo de vida y las cuestiones sociales

mediante la generacion de empleo.

No se han registrado en la bibliografia estudios que involucren la seguridad de
los procesos como un factor en el estudio de implementacién de biorrefinerias
basadas en microalgas. En este sentido, la evaluacion de los riesgos industriales
supone un complemento para la sostenibilidad del proceso, ya que no se ha
desarrollado ninguna metodologia para minimizar las bajas laborales debido a la
naturaleza impredecible de los accidentes en el trabajo (Ramadhan et al.,
2014). Sin embargo, s6lo unos pocos trabajos tratan sobre la integracion de
temas econdmicos y de riesgo (Medina-Herrera et al., 2014; Shahriar et al.,

2012).

El riesgo de un evento no deseado es funcion de un conjunto de escenarios, su
probabilidad de ocurrencia y las consecuencias de los eventos (AIChE, 2000). El
analisis de riesgos es un método sistematico para prevenir la ocurrencia de
eventos indeseables mediante la integracion de informacion de posibles causas,
consecuencias y probabilidad. En particular, la probabilidad de un evento se
refiere a una medicién cuantitativa de la ocurrencia, que se expresa como
frecuencia (es decir, eventos por unidad de tiempo) o probabilidad de ocurrencia
(es decir, la probabilidad de que ocurra el evento en condiciones definidas). La
evaluacion del riesgo de los procesos industriales es una herramienta
interesante para identificar peligros y evaluar los riesgos de uso, manipulacion,
transporte y almacenamiento de sustancias peligrosas. En caso de derrame o
fuga, esta metodologia ayuda a establecer la existencia de una amenaza para

las personas, la propiedad o el medio ambiente (Mannan, 2012).
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En este capitulo, se propone el desarrollo de un proceso de produccion de
biodiesel basado en microalgas, mediante la optimizacion econdémica del
proceso Y la posterior evaluacion del riesgo. El estudio evallua dos alternativas
para el sistema de cultivo de algas (estanque abierto y reactor fototubular) y dos
alternativas para la extraccion de lipidos (secado y posterior extraccion con
hexano o extraccién en base hiumeda con una mezcla de etanol y hexano),
presentando diferentes requerimientos energéticos y de materias primas e
insumos. Se formula un modelo de programacién mixto entero no lineal (MINLP
por sus siglas en inglés) para determinar la alternativa 6ptima para la produccién
de biodiesel en funcién de maximizar el valor presente neto (VPN). Por otra
parte, luego de la optimizacion economica, las alternativas propuestas
inicialmente, se evaltan de manera individual en términos de riesgos industriales
ya que los solventes potenciales para la extraccion de lipidos presentan varios
problemas, no sélo en términos de evaluacion econdmica, sino también con
respecto a los requisitos de seguridad. En este sentido, dentro del concepto de
sostenibilidad, se evalian los riesgos derivados del almacenamiento vy
manipulacion de productos quimicos peligrosos. Los resultados numéricos dan
un soporte cuantitativo para la futura toma de decisiones con respecto a los
riesgos aceptablesy allanan el camino a proponer estudios de optimizacion

multiobjetivo que incluyan estos aspectos.

3.2. Metodologia

Con el objetivo de determinar la necesidad de complementar la optimizacion del
proceso con la estimacion del riesgo industrial, las operaciones unitarias y las
alternativas de proceso consideradas se identifican en primer lugar para definir

posteriormente un modelo de optimizacion economica, basado en el consumo
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de energia y materias primas e insumos (Fig. 3.1).Los resultados de
optimizaciéon se comparan con la evaluacion de riesgo potencial evaluada para
los diferentes escenarios, segun esquemas de procesos alternativos. Para
entender mejor la influencia de los aspectos econdmicos y de seguridad, la
evaluacion de riesgo se ha desacoplado del problema de optimizacion. El riesgo
se define por las consecuencias y la frecuencia de un evento no deseable a que
se produzca (Fig. 3.1). Si los peligros industriales son identificados como
significativos en la definicion del proceso, su incorporacion al modelo y posterior

optimizacion multiobjetivo, es necesaria.

El presente trabajo se ha desarrollado en colaboracién con el Ing. Agustin
D”Alessandro, becario doctoral del grupo de Procesos de PLAPIQUI, quien tuvo
a cargo la evaluacién de riesgo, y con el Dr. Javier Pinedo de la Universidad de
Cantabria en el marco de una pasantia realizada en PLAPIQUI a través de una
Beca Iberoamérica para Jovenes Profesores e Investigadores, Universidad de

Santander.

Alternativas de Optimizacion y
Procesos Modelado

Cultivo Microalgal:
Estanque abierto

Evaluacion de
Riesgo

Consecuencias
*  PHA
LOCon

Modelo MINLP
MaxZ = f(x)
s.a.

Reactor Fototubular

Extraccion de Lipidos:
Secador + n-hex

Etanol + n-hex

Frecuencia
*  Arbol de Eventos

Figura 3.1. Metodologia del proceso para la optimizacion y posterior estimacion del
riesgo

3.2.1. Descripcion del proceso

En la Fig. 3.2 se muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso para la

biorrefineria propuesta, basada en microalgas, para la produccion de biodiesel y

73



Capitulo 3 Aspectos econdémicos, energéticos y de seguridad en el disefio
optimo de biorrefinerias para la produccion de biodiesel

generacion de energia a partir de corrientes residuales. Las principales
operaciones incluidas en el proceso de produccion de biodiesel, comprenden las
etapas descriptas en la Fig. 2.2 (Céapitulo 2). En el presente capitulo, se incluye
la etapa de digestion anaerdbica en el proceso de produccion de biodiesel,
debido al beneficio que este conlleva, el cual fue discutido en el capitulo anterior.
Por lo tanto, las etapas de procesamiento propuestas en este capitulo se detallan
en la Fig.3.2 e incluyen: cultivo de algas (A), cosecha (Lee et al., 2010) y secado
(B), extraccién de lipidos (C), transesterificacion de aceite de algas para obtener
biodiesel (D) y digestion anaerdbica, seguida de generacion de energia térmica

y eléctrica (E) (Garcia Prieto et al., 2014; Gebreslassie et al., 2013).

Aceite de alga Produccion de Biodiesel
o 0 Agua o Biodiesel
Cultivo Microalgal o Extraccion de Lipidos o
. Cosecha ;
Estanque abierto y Secado Secador y n-hexano Glicerol
Reactor | Energia
Fototubular | [ Eanolyihesano ] (E | Térmica y

Digestion Anaerobica |Eléctrica |

y Generacion de Fertilbzans
i ertilizante
Energia :

Torta de alga

Diéxido de Carbono |

Figura 3.2. Diagrama de flujo simplificado del proceso para la biorrefineria propuesta

3.2.1.1. Seleccion de la microalga y tipo de cultivo (A)

Como se detallé en el Capitulo 2, las microalgas requieren diéxido de carbono,
nutrientes y luz para el crecimiento. En este capitulo se considera
Haematococcus pluvialis, una microalga clorofita unicelular, biflagelada, de agua
dulce con una alta capacidad de produccion de lipidos (lipidos 18,3%, hidratos
de carbono 50,4%, proteinas 31,3% (Gebreslassie et al., 2013). Segun lo
reportado por Damiani et al. (2010), Haematococcus pluvialis resulta una materia

prima potencial para la produccion de biodiesel gracias a las siguientes
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caracteristicas: (1) capacidad de acumular lipidos en respuesta a alta intensidad
de luz o privacion de nitrégeno, (2) lipidos neutros como fraccion principal, los
cuales son el sustrato preferido para la produccion de biodiesel mediante
transesterificacion, (3) longitud de la cadena de hidrocarburo menor a C18, (4)
acidos grasos poliinsaturados con menos de tres enlaces dobles insaturados, (5)
posibilidad de produccién combinada de biocombustible y astaxantina, que es un
coproducto de alto valor (Huntley y Redalje, 2007), (6) facilidad de cultivo en
fotobiorreactores asi como a gran escala en estanques abiertos (7) gran tamafio
celular que hace que la cosecha sea mas facil y econébmica. Como se dijo
anteriormente, se consideran dos sistemas de cultivo, Al: estanque abierto (OP,
acronimo del inglés Open Pond) y A2: fotobiorreactores tubulares (TPBR,
acronimo del inglés Tubular Photobioreactor), presentando diferentes
necesidades de energia (Al: 0.089 kWh/m3y A2: 48 kWh/m?®) y productividad de
biomasa (A1: 0.015 kg/(m?dia) y A2: 0.41 kg/(m3dia)). El diéxido de carbono es
suministrado por una planta termoeléctrica, tratado previamente para reducir su

concentracion de azufre, y de corrientes residuales del proceso.

3.2.1.2. Cosecha y secado (B)

La concentracion de biomasa en el cultivo no es lo suficientemente alta como
para extraer directamente los lipidos. Por lo tanto, una etapa de recoleccién
primaria a partir del acondicionamiento y posterior filtrado en prensa concentra
la biomasa al 10%, ingresando posteriormente a una etapa de secado
reduciendo aun mas el contenido de agua en el lodo de algas, antes de la
extraccion de lipidos. La concentracion de solidos a la salida de la etapa de
secado depende del tipo de extraccion de aceite utilizada, por lo tanto, es un

resultado de resolver el problema de optimizacion.
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3.2.1.3. Extraccion de lipidos (C)

Varios solventes se han considerado a la hora de extraer los lipidos de la
biomasa algal, dando lugar a nuevos enfoques en pos de procesos mas
eficientes y ecolégicos. (Burja et al., 2007; Li et al., 2014). El solvente mas
utilizado a nivel industrial es el n-hexano (Gebreslassie et al., 2013). Como
subproducto de la extraccion de los lipidos, una torta algal enriquecida en
proteinas y carbohidratos puede utilizarse como sustrato para el digestor
anaerobico. En una segunda etapa, el n-hexano se elimina de los lipidos y se

recircula al sistema.

Sin embargo, en tales procesos, una operacidon de secado previa es obligatoria
y puede consumir aproximadamente el 80% de la energia total del proceso
(Gebreslassie et al., 2013; Lardon et al., 2009; Yang et al., 2014). Por esta razén
Chen et al. (2012) han propuesto una metodologia para recuperar los lipidos sin
necesidad de secar completamente la biomasa, aplicando una mezcla hexano-
etanol 3:1 como extractante a 90 ° C y 1,4 MPa. Para este estudio se evaluara
el n-hexano en biomasa seca (C1) y etanol / n-hexano en biomasa humeda (C2)
para determinar las ventajas y desventajas de aplicar cada tecnologia. Para el
caso C1 la concentracion de biomasa del lodo de algas a la salida del secador

debe ser del 95% mientras que para el caso C2 es del 35%.

3.2.1.4. Transesterificacion (D)

La transesterificacion es el paso final para obtener biodiesel a partir de
microalgas. Si bien se han estudiado varios alcalis y enzimas para catalizar la
reaccion de transesterificacion (Martin y Grossmann, 2014), en este caso, se

considera la reaccion de los triglicéridos del aceite con metanol en presencia de
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metoxido de sodio, para finalmente producir mono-ésteres, denominados
biodiesel, y glicerol. El glicerol es vendido como producto final y/o enviado al
digestor anaerobico como sustrato con el objetivo de incrementar la produccion
de metano y, con ello, favorecer la generacion de energia. La distribucién del
glicerol es un resultado de la optimizacion. A su vez se incorpora una etapa de
purificacion del glicerol y recuperacién del metanol, con el objetivo de reducir la
cantidad que debe ser suministrada de este ultimo de manera externa, haciendo

a su vez posible la venta de glicerol purificado.

3.2.1.5. Generacion de energia, manejo de residuos y recirculacion de nutrientes

(E)

En funcion de lo evaluado en el capitulo anterior, la reduccién del consumo
externo de energia, puede ser posible mediante la inclusion de un digestor
anaerobico y un posterior ciclo combinado de calor y potencia para transformar
el biogas en energia térmica y eléctrica. En este caso, los potenciales sustratos
que ingresan al digestor anaerdbico son: glicerol (producido en la etapa de
transesterificacion), torta algal (proveniente de la etapa de extraccion de lipidos)
y, con el fin de promover procesos mas sostenibles y rentables, el suministro
externo de fuentes enriquecidas en carbono, tales como lodos de aguas
residuales y papel de deshecho. Después de la metanogénesis (Fig. 2.5, Cap.
2), el producto final estd compuesto principalmente por metano (60%) y didxido

de carbono (40%).

Como se dijo anteriormente, la relacién C/N en el digestor debe estar entre 20 y
25 para el funcionamiento éptimo, dando lugar a una mayor productividad de

metano (Yeny Brune, 2007). Como subproducto de la produccién de metano, se
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obtiene un licor enriquecido en nutrientes (nitrogeno y fosforo), el cual se
recircula al cultivo algal. También se forman residuos sdlidos, los cuales tienen
aplicaciones como fertilizantes de alta calidad. El biogas purificado es alimentado
a un ciclo combinado de calor y potencia, con el objetivo de generar energia
eléctrica y térmica. La purificacion del biogas se obtiene mediante el uso de agua
presurizada como absorbente (0,32 m3 agua/ m® CHai). El biogas crudo es
comprimido y alimentado desde el fondo a una columna de lecho empacada y el
agua presurizada es rociada desde la cima de la columna. ElI consumo
energético del proceso de absorcion es de 0,301 kWh/m? de biogéas (Collet et al.,
2011). El agua rica en COz2, proveniente de la purificacién de biogés, y el gas de
combustién a la salida del ciclo combinado de calor y potencia, son recirculados

al cultivo algal.

La Tabla 3.1. resume las ventajas y desventajas de cada alternativa para el

cultivo de algas y el proceso de extraccion de lipidos.

Tabla 3.1. Alternativas consideradas para el cultivo de algas y extraccion de lipidos

Alternativa Ventajas Desventajas
e Bajo consumo de e Productividad
Estanque energia limitada
abierto e Proceso de
_ control bajo
Cultivo de -
algas e Alta productividad, e Alto consumo de
uso de lamparas energia
TPBR fluorescentes.
e Control integral del
proceso
e Extraccion e Alto consumo de
y eficiente de lipidos energia durante
?::?;Z'g: Hexano e Consumo el proceso de
moderado de secado
solventes
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e Biomasa de algas e Consumo
Etanol + himeda intensivo de
n- (menor consumo solventes
hexano de energia en la

etapa de secado)

Basandose en las tecnologias alternativas seleccionadas, se definen cuatro
esquemas diferentes: Caso 1 (OP y secado + n-hexano), Caso 2 (TPBR y secado
+ n-hexano), Caso 3 (OP y etanol + n-hexano) y Caso 4 (TPBR y etanol + n-
hexano). Estas alternativas implican variaciones en un conjunto de variables
como el consumo de energia, el volumen de reactivos, el tamafio de los equipos
y la eficiencia del proceso, lo que requiere la evaluacion de riesgos industriales

para complementar y apoyar el estudio de toma de decisiones.

3.3. Modelado y disefio de la biorrefineria

El modelo de biorrefineria integrada para el biodiesel y la produccion de energia
se formula como un problema de optimizacidbn mixto entero no lineal (Mixed
Integer Nonlinear Programming o MINLP, de sus siglas en inglés), en el que las
decisiones discretas se representan con variables binarias. EI modelo es
implementado en GAMS 24.1.3 (Brooke et al., 2011) y su formulacion general se

representa mediante las siguientes ecuaciones:

MinZ = f(x,y) (3.1)
s.a.

g, y) <0 (3.2)

h(x,y) =0 (3.3)
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x EXC R (3.4)
y €Y= {0,1}9 (3.5)

Para este caso, la funcion objetivo (2) a maximizar es el valor presente neto para
la biorrefineria integrada. Las restricciones de igualdad del modelo (k) incluyen
balances de masa y energia, ecuaciones de disefio de los equipos y funciones
de costos de capital, mientras que las de desigualdad (g) incluyen las

restricciones operativas y especificaciones de proceso.

En la Figura 3.3. se muestra la superestructura propuesta en el presente capitulo,
para una biorrefineria en base a microalgas para la produccion de biodiesel, en
conjunto con una etapa de generacion de energia, manejo de residuos y

recirculacion de nutrientes.
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Figura 3.3. Superestructura propuesta para la produccion de biodiesel y generacion de energia a partir de corrientes residuales
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3.3.1. Balances de masa

El detalle de los balances de masa implementados, se presentan a continuacion:

Cultivo microalgal (A)

En este capitulo se considera la incorporacion de una corriente rica en dioxido
de carbono proveniente de una planta termoeléctrica (fsf,gls), con el objetivo de
cumplimentar las necesidades de dicho compuesto para el desarrollo algal. La

composicion de la misma esta dada por las fracciones de CO:2 (xffj) y agua

(x{,ﬂs), teniendo en cuenta que el proceso de depuracion de dicha corriente

residual se realiza en la misma planta termoeléctrica.

fg9s _ rfgs fgs

sp1 — JspPi,cdo +fSP1,wr (3'6)
fgs  _ _f9s . f9s

SP1i,cdo — *cdo " Jsp1 (3.7)
fgs _ _fgs . cfgs

spiwr — Xwr " Jsp1 (3.8)
fgs  _ rsP1 (3.9)
SP1,cdo — JMX1,cdo

fgs _ rspP1

spiwr — JMmxzwr (3.10)

A su vez, cierto caudal mésico de didxido de carbono es recirculado (fy5%%q0),
con el objetivo de reducir las emisiones de dicho componente al medioambiente.

SP1 rcdo _ MX1 MX1
MX1,cdo + fMXl,cdo — JMX4,cdo + fextl,cdo (3-11)

El agua necesaria para el cultivo algal es provista tanto de fuentes externas
(fusrs) como de recirculaciones (fi%% ). Una pequefia fraccién de agua es
incorporada por medio del gas de combustién de la termoeléctrica ( fixswr)- A
su vez, por medio del agua recirculada, ingresa una pequefia cantidad de

biomasa algal (fy%3.). la cual es incorporada al cultivo microalgal (fifera)-
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fuxs; + fuxsi + firxaj = fusas + foxin vj € {wr,al} (3.12)

Los nutrientes necesarios para el cultivo son también provistos tanto de fuentes
externas como de una corriente recirculada de la etapa de digestién anaerdbica,

dentro del mismo proceso propuesto.

furxs, + fuixs; = fuxes + foxtsy Vi € {nit,pot} (3.13)

Las corrientes i caor fontojr fents; €StAN presenten en el modelo para asegurar

los balances en cada unidad en caso que las recirculaciones sean mayores a los
requerimientos.

El caudal total que ingresa al cultivo microalgal, ya sea al OP o al TPBR, esta
dada por la suma de las corrientes recirculadas y frescas tanto de di6xido de
carbono, agua y nutrientes. La seleccion de la tecnologia para el cultivo
microalgal es modelada a partir de introducir las variables binarias y, para
estanque abierto (OP) e y, para reactor fototubular (TPBR). y; es igual a 1

cuando la tecnologia es seleccionada, si no la variable toma valor igual a cero.
Micdo + [otiawr + filkiar ¥ fzamic T filkapor = for  + fFer (3.14)
ity =1 (3.15)

Las cotas superiores e inferiores para las corrientes de entrada al cultivo algal

estan restringidas a partir de la implementacion de la “Big M”:

0< f(%)fj" <M-y, Vje€ {cdo,wr,al,nit,pot} (3.16)
0< fiphr; SM -y, Vj€ {cdo,wr,alnit,pot} (3.17)
donde M es un parametro lo suficientemente grande, pero finito, que asegura

que cuando y;=1 la restriccion se vuelva redundante, de lo contrario, si y;=0, se

cumple que el flujo mésico del componente j en la corriente asociada a esa
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variable sea cero, dando como resultado la no existencia de la unidad
relacionada (Grossmann y Ruiz, 2012).

En funcién de la correcta seleccion de una de las tecnologias de cultivo
microalgal, se propone la incorporacién de una unidad ficticia a la salida de la
misma, donde ingresaria el lodo algal producido (U). A su vez, las cotas
superiores e inferiores de esta corriente estan restringidas a partir del uso de la
“Big M”, como se mostro anteriormente.

0< fF<M-y, Vje {wral} (3.18)
0< fyPR<M-y, Vje€ {wral} (3.19)

La concentracion del cultivo microalgal esta dada en funcion de la tecnologia

seleccionada y se calcula a partir de las siguientes ecuaciones, donde ijP y
x/ PPk corresponden a la fraccién masica de cada componente en la corriente de

salida del OP (f¢7) y TPBR (f{IPER), respectivamente.

g5 =x - fg" Vi€ {wral (3.20)
vy =] PR fIPER v j e {wr,al} (3.21)

Para el cultivo microalgal en estanque abierto (OP) se calculan, a su vez, el area
requerida para la instalacion del equipamiento (4,p), en funciébn de su
productividad (PR1), y el caudal de agua que se evapora durante la operacién
del mismo. El caudal de agua evaporada ( fon,wr) €S funcion del &rea de cultivo
y se relaciona mediante el pardmetro EVR.

Aop = on,gl/PRl (3.22)

e?;flp,wr =EVR - App (3.23)
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A la salida del cultivo microalgal (fs%,j), el lodo es incorporado a un tanque de
sedimentacion (SB) con el objetivo de concentrar el mismo.

f fTPBR fSB] vje {wral} (3.24)

Las cantidades necesarias de diéxido de carbono (fifercao) Y NUtrientes (filvenic

y f,&,”)ﬁlpot) se supone igual para las dos tecnologias propuestas para el cultivo
algal y se calculan en funcién de la cantidad de alga a producir (f¢% ;). CR1, CR2

y CR3 corresponden a las cantidades de dioxido, nitrogeno y fésforo,

respectivamente, necesarias por unidad de biomasa algal producida.

I\I/\I/I)?ill,cdo = CR1- fSI{?,al (3.25)
I\I/}/I)gill,nit = CR2- fs%’,al (3.26)
fI\I/‘I/I)éllpot CR3 - fSB al (3-27)

Cosecha vy secado (B)

En la primer etapa de cosecha, mediante el decantador SB, se logra incrementar
la concentracion de biomasa en el lodo (x;m) y separar un cierto porcentaje de
los sdlidos que ingresaron (SBR). La corriente residual (f;: er]) obtenida en esta

etapa, es recirculada al cultivo con el fin de minimizar principalmente el consumo

de agua.

fsej = fer + fwrny Vi€ {wr,al} (3.28)
Tt = SBR/100 - fgp 4 (3.29)
feb =t fof vj€E {wral} (3.30)

Luego de la primer etapa de cosecha, el lodo algal es filtrado (FP) para obtener

una mayor concentracién de la biomasa algal (x{*?), previo a un
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acondicionamiento en la unidad CT. Cierto porcentaje de soélidos (FPR) se

recuperan en la corriente principal de proceso (f{ sp2,q1) Y €l resto, es recuperada

junto al agua extraida (f5.; o)

oy = fep; VJj€ {wral} (3.31)
fFP] fSPZ] + fTWTZ] vje€ {wral} (3.32)
fdp2,a1 = FPR/100 - fi o) (3.33)
Spa = X0 fdpa vj€ {wr, al} (3.34)

Luego de la primer etapa de cosechay secado, el lodo algal ingresa a un secador
con el fin de finalizar su concentracion. Esta etapa de secado varia en funcion
de la tecnologia seleccionada para la posterior extraccion del aceite algal, siendo
el equipo DRY1 el correspondiente secador para la tecnologia de extraccion de
aceite por medio de hexano y DRY2 para el uso de una mezcla de etanol y n-
hexano. La seleccion de la tecnologia para la extraccion de lipidos es modelada
a partir de introducir las variables binarias y; para extraccion en base seca con
hexano (C1) e y, para extraccion en base humeda con etanol y n-hexano (C2).

y; es igual a 1 cuando la tecnologia es seleccionada, si no la variable toma valor

igual a cero.
fSPZ] fﬁgggu DS}%;Z,] Vj€ {wr,al} (3.35)
Y3t+y, =1 (3.36)

Las cotas superiores e inferiores para las corrientes de entrada al secador estan
restringidas de la siguiente manera:

0< for,; SM-y; Vj€ {wral} (3.37)
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0< fomy; SM-y, Vj€ {wr,al} (3.38)

Donde M es la cota superior de los flujos méasico, un numero lo suficientemente
grande para asegurar que las ecuaciones planteadas se cumplan.
Como se dijo anteriormente la concentracion a la salida de la etapa de secado

es un parametro que depende de la tecnologia de extraccion a utilizar y esta

dada por x**** y x***? respectivamente. El porcentaje de solidos recuperados

en el lodo a la salida del secador es el mismo para los dos casos (DRYR). f,)5'}

Y fuwe s corresponden a los caudales de vapor de agua a la salida del DRY1 y del

DRY?2, respectivamente, siendo el agua el Unico compuesto presente en dichas

corrientes.

forvij = facyj + fwot; YJ€ {wr,al} (339)
ictar = DRYR/100 - fypti (3.40)
fiddit =% LR e {wr,al} (3.41)
forvey = facay + fuve; Vi€ {wr,al} (3.42)
ACsa1 = DRYR/100 - f5ics (3.43)
fADc}iyjz = a53 52 ot vj€ {wr,al} (3.44)

AC1y AC2 son unidades que se utilizan como artilugio matematico para expresar
a la biomasa algal, en las posteriores etapas, por sus componentes principales
(lipidos, carbohidratos y proteinas). PRO, CAR, LIP representan el porcentaje de
proteinas, carbohidratos y lipidos presentes en el alga considerada. LEU1y LEU?2
corresponden a las unidades de extraccion de lipidos-recuperacion de solvente

para los casos C1y C2, respectivamente.
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Aciwr = flEU1Lwr (3.45)
fL%CUll,prot = PRO/100 'fADCT/all (3.46)
[EU1carp = CAR/100 - f575 (3.47)
[EuLip = LIP/100- f2575 (3.48)
ADCI;?IVET = L%ilzz,wr (3.49)
fL%%zz,prot = PRO/100 'fA%gx,/azl (3.50)
L%Cilzz,carb = CAR/100- fADc’E,Yfz (3.51)
fLIz‘Ci]ZZ,lip = LIP/100 'fADCIS/aZl (3.52)

Extracciéon de lipidos (C)

El balance de masa para la etapa de extraccion de lipidos se realiza de manera
global alrededor de las unidades de extraccion y recuperacion de solventes.
Como se menciono anteriormente, al bloque de unidades comprendidas por LE1
y HR1 se las denomina como LEU1 y al bloque comprendido por LE2, HR2 'y ER2
como LEU?2. El balance de masa en LEU1 y LEU?2 esta dada por las siguientes
ecuaciones.
firony + flE0T) = fuixsy + fiog = VJ € {wr,lip,carb,prot,hex} ~ (3.53)
fisin + flEvey + fikve; = fixsy + faog. Vi (3.54)
€ {wr,lip,carb,prot, hex, et}
De las unidades LEU1y LEU2, se obtiene una corriente residual ( fyixe; Y fuixe.

respectivamente), la cual contiene los lipidos no extraidos, las proteinas y los
carbohidratos de la biomasa algal, asi como el agua del cultivo y el solvente no

recuperado. A esta corriente se la denomina torta algal (oc) y es introducida
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posteriormente al digestor anaerdbico con el fin de producir biogas y
posteriormente transformarlo en energia eléctrica y térmica en un ciclo
combinado de calor y potencia (como se desarrollé en el Capitulo 2).

Se considera que la corriente principal de proceso a la salida del bloque de
extraccion (fLFUl y fEEUZ) contiene solamente los lipidos extraidos y que las
corrientes de solvente introducidas de manera externa estan formadas por

dichos componentes en su estado puro.

40" = faoip (3.55)
fiE0S] = flE0Shex (3.56)
400 = faviip (3.57)
fiEvs) = flEvShex (3.58)
fikvz) = flE0zet (3.59)

Tanto para el caso C1 como para el caso C2, se considera el mismo porcentaje
de recuperacion de lipidos (LR). La cantidad de solvente que debe ser
introducida de manera externa, se calcula considerando los requerimientos de
solvente por unidad de lipidos a extraer (HLR1,HLR2,ELR2) y teniendo en
cuenta el porcentaje del mismo que logra recuperarse dentro del proceso

(H1R, H2R, E2R).

faoup = LR/100 fii i (3.60)
[EUThex = HLR1- (1 —H1R/100) - fi5i1ip (3.61)
fasip = LR/100 " fiir 1ip (3.62)
[EU5hex = HLR2 - (1 —H2R/100) - fi5ij 1ip (3.63)
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Lrgle}tzz,et = ELR2-(1—- EZR/lOO) 'fli"cuzz,lip (3.64)

Las corrientes de solventes introducidas de manera externa, se activan en
funcion de la tecnologia de extraccion seleccionada. Esta seleccidon se logra
gracias al uso de las variables binarias y; e y,, las cuales representan a cada
tecnologia, y de la implementacién de la restriccion por cota superior (M) como

se muestra a continuacion:

0< fiEiThex S M 3 (3.65)
0< fiEishex S M Yy (3.66)
0< flEiet <My, (3.67)

A su vez, se aplica a las corrientes de lipidos extraidos, de cada una de las
posibles tecnologias, las cuales ingresan a una unidad ficticia (A0) para clasificar
a los lipidos en sus componentes principales, presentes en la reaccién de
transesterificacion para obtener biodiesel, triglicéridos y acidos grasos libres
(xj”p). La corriente de triglicéridos y acidos grasos libres se incorporan a un
mezclador (MX6) donde se incluyen los reactivos y catalizadores involucrados
en la reaccion de transesterificacion.

F5U+ 15 = Fi (3.68)

19, =xT - (fIEUL 4 fIEU) V€ {tg, ffa) (3.69)

Transesterificacion (D)

El balance al mezclador (MX6), previo al reactor de transesterificacion (TRANS)

se detalla a continuacion.

. 3.70
D e + AT + i = [ Vi€ {tg.ffa) (3.70)
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La corriente fyxesmoCorresponde a la del metdxido de sodio necesario para
catalizar la reaccion de transesterificacion, la cual se calcula a partir de la
relacion con respecto a los lipidos presentes (SLR). EL metanol necesario para
la reaccién, es introducido mediante la corriente fiieme: 1a cual esta
comprendida tanto por el metanol recuperado (fy%s e:) cOMoO el fresco (fifyyshe:
y su valor depende de la cantidad de lipidos a transesterificar, mediante el

parametro MLR.

Mxesmo = SLR - fifXs (3.71)
1\1/\1/1)?(67,met = I\%(r;l,irtlet + fl\gr)?%gnet (3-72)
Miemet = MLR - fif2 (3.73)

La corriente de productos, luego de la transesterificacién, ingresa a un
decantador (DC1) con el fin de separar la fase éster (ep) de la rica en glicerol y
metanol (gp), para luego recuperar este Ultimo en el proceso y, a su vez, obtener
un glicerol de mayor pureza para su venta. El caudal masico de cada
componente a la salida del reactor de transesterificacion se muestra a

continuacion:

TRANS _ £MX6 1 . £MX6 2 _
pCismo = JTRANSsmo T Ssmoyeg " C1° frRANstg t $smo,fra ™ C2 (3.74)
. £MX6
TRANS.ffa
TRANS _ £MX6 1 ., . £MX6 2 . £MX6
focieg = frranstg + Stgitg  C1 frranseg + $ig.r7a " Co " frRANS ffa (3.75)
TRANS _ £MX6 1 . £MX6 2 _
pcimet = STRANSmet T Smettg * C1 " fTRANs tg + Smet,fra " C2 (3.76)
. FMX6
TRANS.ffa
TRANS _ z1 ., . £MX6 2 . fMX6
pcibd = Sbatg " C1 frrRanstg t $bafra” Co " frrRaNs ffa (3.77)
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TRANS _ 2 MX6
ch1,sp = fslp,tg Gy %ﬁ?vs,tg + fsp,ffa Gy TRANS,ffa (3.78)
TRANS _ ¢1 MX 2 MX6
petgive = Sgiyetg " Co frianseg  atyepra Co " frrans,ffa (3.79)
TRANS _ ¢MX6 1 MX 2
peirra = frRanssra * $fraeg* Ci* frkanstg * Efrafra Co (3.80)
. FMX6
TRANS,ffa

TRANS _ fTRANS TRANS TRANS TRANS TRANS
DC1 - fDCl,smo + fDCl,tg + fDCl,met + fDCl,merc + fDCl,sp

(3.81)
+ focigiye T focista

A la salida del decantador la corriente rica en metilésteres (biodiesel) ingresa a

un equipo donde es lavado con agua. La cantidad de agua necesaria para el

lavado (mwr2) es funcion de la cantidad de biodiesel producido, mediante el

parametro WBR.

fREENS = fwel + fuss,; ¥ € {tg, ffa, met,smo, bd, sp, glyc} (3.82)
fiél = SEPCL. fIRANS v j € {tg, ffa, met,smo,bd,sp, glyc} (3.83)
w2 = WBR - fipeha (3.84)

Luego del lavado con agua, la corriente principal de proceso ingresa a un ultimo
decantador (DC2) con el fin de eliminar el agua de la misma, dando lugar al

producto final (bds).

Fi+ ) FREy = ) 1S+ ) iy VI 888)
J J J
€ {wr, ffa,tg, met,bd,sp}
bes; = SEVC - fweh Vj € {wr,tg, ffa,met,bd,sp} (3.86)
bCs,j = foasy + fuxs,; Vi€ {wr,bd} (3.87)
foass = SFP? - fots; VJj € {wr, bd} (3.88)
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Las corrientes de desecho de los equipos DC1, WCy DC2 (f,f})?é], MXSJ y fﬁ%,,

respectivamente) ingresan a un separador (GAS) con el objetivo de recuperar el
metanol, mediante el uso de vapor sobrecalentado.

fitxs,j + fuaxe,j + fuaxa; = foas) Vi (3.89)

€ {tg, ffa, met,smo,sp, glyc,wr}

El vapor de metanol saturado se envia a una columna de destilacién (DIS), donde
se separa del agua y se recicla de nuevo al reactor de transesterificacion
después de una etapa de condensacion (rmet). La corriente de fondo del
separador (GAS) se envia a un reactor de neutralizacion (NEUT) donde se

agrega una solucion de acido clorhidrico (hcls).

féhsy = foisy + fagor,; Vi € {tg, ffa,met,smo,sp, glyc, wr} (3.90)
f5is5 = SFFAS - fUX8 V j € {tg, ffa,met,smo,sp, glyc,wr} (3.91)
018y = fwsirnj T fimer; Vi € {met,wr} (3.92)
watrj = SEPIS - f515% v j € {met,wr} (3.93)

La cantidad de acido clorhidrico que se incorpora al reactor de neutralizacion
mediante la corriente hcls (fysirna) €S funcion de la cantidad de glicerol
presente en la corriente de entrada al equipo (f{zir glyc), mediante el parametro
ACGR. La composicion de la solucion de &cido clorhidrico (hcls) esta dada por el
hcls

parametro X;

I\GlgéfThcl = ACGR- fl\?gnglyc (394)

hels h l hcl
fNECUST] o NEUT (3.95)
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El catalizador residual (f¥fjrsmo) reacciona con el &cido para formar
principalmente metanol. Los jabones (sp) reaccionan con hcl para formar acidos
grasos libres (ffa) y cloruro de sodio (nacl). Los &cidos grasos libres y otras
impurezas tales como cenizas o sales se eliminan de la corriente principal en un
decantador (DC3) y se obtiene una corriente de glicerol y agua, la cual se purifica

mediante la extraccion de dicha agua por medio de un equipo flash (FSH).

NEUT _ (£GAS hel GAS hel
pcsj = Ungur; + fugur,;) + CONV; - (fygur; + fugor,))

(3.96)
Vv j € {wr, hel, tg, smo,sp, glyc}
léVCEI’ul,]]T = Iglz"qlgT,j + Ej3,smo C3- I\CI;ElgT,smo VJjE { met, ffa, nacl} (3.97)
AT = SRSy + S8R V) .99
€ {wr, hcl,tg, smo, sp, glyc, met, f fa, nacl}
fesiny = SEP - focsy YJ (3.99)
€ {wr, hcl,tg, smo, sp, glyc,met, f fa, nacl}
frsiig = faiyesj T fuses,j Vi € {wr,glyc} (3.100)
wstsj = SET - fesity ¥ j € {wr, glyc} (3.101)

El glicerol obtenido puede enviarse al digestor anaerébico (f92¢

glycsi j), con el fin de

incrementar la cantidad de metano producido y/o ser vendido como subproducto

de la biorrefineria propuesta (£.57<; ).

l ! .
fgﬁiflc{s,j = fg%yﬁi.j + fg%yjézsz,j vj€ {wr glyc} (3.102)

Generacion de energia, manejo de residuos vy recirculacidon de nutrientes (E)

El flujo masico de entrada al digestor anaerébico se expresa como la suma de la

corriente residual del proceso de extraccion de lipidos o torta algal (fMM,ﬁifj) y las
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potenciales corrientes de glicerol (f,\fgcfl), lodo de aguas residuales (fyixs,) ¥

papel de desecho (fy s ,)-

MX9 _ £MX5 glycsi ld wps
fAD,j - fMX9,j + fog,j +f1\f1xgs,j + fMX9,j (3103)

V j € {carb,lip,prot, hex, et,wr, glyc, sld, wp}
La composicion de la corriente de alimentacion al digestor anaerdbico es un

resultado de la optimizacion.

La composicion de las corrientes externas de lodos de aguas residuales y papel

de desecho, estan dadas por las siguientes ecuaciones:

5o =fo“is- Slds e {sld,wr} (3.104)
J
s = T RS v € {wp,wr) (3.105)

J
Donde x/'* y x;""* corresponden a la fraccién del componente j presente en las
wps

corrientes f5%5 Y fuxe» respectivamente.

Los sélidos volatiles presentes en la alimentacion al digestor anaerdbico (fl’)gj

se calcula a partir del uso del parametro PjVS como se muestra a continuacion:
flfgj- = PjVS.fA"ffj-‘) Vj € {carb, glyc, he, et, lip, prot, sld, wp, wr} (3.106)

Por lo tanto la entrada al digestor anaerdbico se puede clasificar entre sélidos

volatiles (f1)77) y sélidos no volatiles (£2579).

fany = flip; +f2up; Vi (3.107)

€ {carb, glyc, hex, et, lip, prot, sld, wp, wr}
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La fraccién de solidos volatiles de cada componente presente en la torta algal

(n7) que ingresan al digestor anaerdbico se determina como la cantidad de cada

componente en la torta algal sobre la corriente total.

F14 (3.108)

n% =-—29 v e {carb, hex, et, lip, prot}
b (X1

La relacion C/N presente en la torta algal (CN,,.) se calcula como la cantidad total

de carbono presente en dicha corriente sobre la cantidad de nitrégeno.

%1% G (3.109)

CN,. = V j € {carb, hex, et, lip, prot}

oc
rlprot' Nprot

Donde (; indica la cantidad de carbono presente en el componente j y Ny, €l

porcentaje de nitrégeno presente en las proteinas, ya que estas son las Unicas

gue aportan dicho compuesto a la corriente total.

La fraccion de torta algal (7g¢), glicerol (), lodos residuales (n4,) y papel de
desecho (n,), que ingresan en la corriente de sdlidos volatiles al digestor

anaerobico, se calculan de la siguiente manera:

F1%9 . (3.110)
vs = flég(é vj € {oc, glyc,sld,wp,}

La relacién C/N con la que opera el digestor anaerdbico se calcula como la suma
del aporte de dicha relacion presente en cada uno de los componentes, donde

CNgiyc, CNgq Y CN,,, corresponden a la relacion carbono/nitrégeno del glicerol,

lodo de aguas residuales y papel de desecho, respectivamente.

CNop = Tlgg- CNoc + UZ§yC' CNglyc + nglsd- CNsld + nnizfp Cpr (3-111)
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V j € {carb, hex,et, lip, prot}

El biogas producido durante la digestién anaerébica (bg) se calcula en funcion
de los sélidos volatiles presentes, mediante el parametro (BGSV). El volumen de

metano (V,,,) y dioxido de carbono (V,.,;,) generados, se define a partir de la

composicion propuesta para el biogas (ch y Ucdo)

Vg = BGSV - f1515° (3.112)
Vena = ch4 ng (3.113)
Veao = cdo ng (3.114)

El biogas producido es enviado a un depurador con agua con el objetivo de
separar el dioxido de carbono de la corriente, para luego enviar el metano a un
ciclo combinado de calor y potencia, donde es transformado a energia térmica y
eléctrica. El caudal masico de biogas se obtiene de la sumatoria del caudal

volumétrico de cada componente (V;) multiplicado por su densidad (p;). La
cantidad de agua introducida (mwr3) para depurar el biogas es una funcion del

volumen de metano presente, a partir del parametro WMR.

fstrj = pj*V; Vj € {cdo,ch4} (3.115)
SChwr = WMR - Vep, (3.116)
Srgg‘:’?;" + z f SCRj = C5}1€115Ch4 + f Cdo cdo t ﬁ‘%ﬁwr Vj € {cdo,ch4} (3.117)

El reciclo de nutrientes al cultivo algal se calcula de la siguiente manera:
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rnt — MX5 oc wps wp slds sld
Mx3nit — Onit- [fMX9,j PERp;; + fmxg,j PER,;, + fMX9,j PERy;¢

lycs1 l
+ fixo; - PERy:‘] (3.118)
Vj € {carb, glyc, hex, et, lip, prot, sld, wp}

rnt _ MX5 oc wps | wp slds , sld
fMX3,p0t - “pot: [(fMX9.j PERpor + fMX9,j PERpot + fMX9,j PERpot

lycs1 l
+ furxo;  PERpot | (3.119)
Vj € {carb, glyc, hex, et, lip, prot, sld, wp}

Donde fyXsnic Y fiixapor COrresponden a la cantidad de nitrégeno y fésforo,
respectivamente, que se recirculan al cultivo algal. au;; Y ap,e SOn los

porcentajes de mineralizacion para el nitrogeno y fésforo, respectivamente, en el

digestor anaerdbico. El nitrégeno y fosforo en la torta algal (PERy;, ¥ PERJG,,

respectivamente), se calculan de la siguiente manera:

PER}, - PER /100 = PER.’" oty (3.120)
PERSS, - PERY /100 - PERYT’" - PRO/100 = PER%, - PERSS, (3.121)

Donde, PERZS representa el porcentaje de solidos volatiles en la torta algal que

prot
nit la

se asume igual al 90% independientemente de su composicién, PER
cantidad de nitrégeno por unidad masica de proteinas, PRO el porcentaje de
proteinas presente en las algas y PERgf,t la cantidad de fésforo presente por

unidad masica de alga.

El didxido de carbono recirculado se obtiene a partir de la suma del diéxido de
carbono eliminado de la corriente de biogas, mediante la depuracion (f;iss cao) Y

del dioxido de carbono presente en los gases de combustion generados al
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quemar el metano en el ciclo combinado de calor y potencia (f,%45 c40)- La
cantidad de diéxido de carbono producido en el ciclo combinado de calor y
potencia es una funcién del metano transformado (f&5fqns), mMediante el

parametro CMR.

Iltlg(dl(,)cdo = rigiig,cdo + frccgg,cdo (3'122)
ri?ilf),cdo = Pcdo " Vedo (3-123)
r%gg,cdo = CMR - Cslgg,chz} (3-124)

El agua recirculada al cultivo algal se calcula como la suma de las corrientes

residuales del proceso.

fI\?)A{/;] = frrqu]l + frrvyrsz + frsl‘/gf,j + rl:lAzDr,j Vje€ {WT, al} (3-125)
TI\L}VDT',WT‘ = AIV[I){(VBr (3126)

El residuo sélido producido en la digestion anaerdbica (ffﬁlr’t), es vendido como

fertilizante y se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

Fere = F205° — fabr (3.127)

Los valores correspondientes a los parametros utilizados en el modelo propuesto

se detallan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Parametros utilizados en los balances de masa propuestos en el presente
capitulo

Factor Valor Unidad Referencia
x!9s 0,99 - Gong and You, 2014
x/9s 0.01 - Gong and You, 2014
xOF 0.000202 - Gebreslassie et al., 2013
Xy 0,999798 - Gebreslassie et al., 2013
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TPBR
Xal

TPBR
xWT

PR1
EVR
CR1
CR2
CR3

as1
Xal

asl
xWT

SBR

0.007
0.993
0.015
1.654
2.5333
0.0555
0.0125
0.06
0.94
95

0.1
0.9

90
0.95
0.05
0.35
0.65
99
31.3
50.4
18.3
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kg/m?dia

kg agua/m?

kg CO2/kg alga
kg nitrogeno/kg alga
kg fésforo/kg alga
%

%

%

%

%

%

kg hex kg lip

kg hex /kg lip

kg et /kg lip

%

%

%

kg smo/kg lipidos
kg met/kg lipidos

kg smo/kg tg
kg tg/kg tg

Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Stramme, 2010
Strgamme, 2010
Streamme, 2010
Streamme, 2010
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Chen et al. (2012)

Chen et al. (2012)
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Gebreslassie et al., 2013
Chen et al. (2012)

Chen et al. (2012)
Gebreslassie et al., 2013
Chen et al. (2012)

Chen et al. (2012)
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
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frlnet,tg
Eba,tg
$antg
$glyety
f}f atg
Eomo.ffa
$tg.ffa
Emet ffa
fgd,ffa
Esp.fra
Eoivefra
$Frasfa
SEDt
SFE?
SFpét
SFRLL
SP;%Cl
sepc:
SFfra
WBR
SFH¢
SFyet
SFWE
SEWC
SF¢
SFDC?
SEDPC?
SFGAS
SFify
SFyet
SES
SP;%AS
Srgss
SEGAS

DIS
SFmet

-0.1088
1.00455

0

0.10425

0
-0.194091
0
0.115161
0
1.0000791

0.1

0.005
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kg met/kg tg
kg bd/kg tg

kg sp/kg tg
kagglyclkg tg
kg ffalkg tg
kg smolkg ffa
kg tg/ kg ffa
kg met/kg ffa
kg bd/kg ffa
kg sp/kg ffa
kg glyc/kg ffa
kg ffalkg ffa

kg agua/kg bd

Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Tapasvi et al., 2005
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
Posada et al., 2011
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SEPIS 0 - Posada et al., 2011
ACGR 0.355 kg hcl/kg glicerol Posada et al., 2011
xfels 0.31 - Posada et al., 2011
xficls 0.69 - Posada et al., 2011
CONYV,,, 0 - Posada et al., 2011
CONVpg -0.4142 - Posada et al., 2011
CONVyy 0 - Posada et al., 2011
CONVspo -1 - Posada et al., 2011
CONVy, -1 - Posada et al., 2011
CONVgyyc 0 - Posada et al., 2011
Cs 1 - Posada et al., 2011
Emet.smo 0.5926 kg metanol/kg smo Posada et al., 2011
&2 fa,smo 0.3279 kg ffa kg smo Posada et al., 2011
&3 aclsmo 1.1474 kg nacl kg smo Posada et al., 2011
SEPC3 1 - Posada et al., 2011
SFPS3 0 - Posada et al., 2011
SFLF3 0 - Posada et al., 2011
SFRCs 0 - Posada et al., 2011
SFHE3 0 - Posada et al., 2011
SE)Se 1 - Posada et al., 2011
SFEDC3 0 - Posada et al., 2011
SR 0 - Posada et al., 2011
SEPCs 0 - Posada et al., 2011
SEFsH 0.98 - Posada et al., 2011
SFyie 0 - Posada et al., 2011
xStds 0.99 - Stramme, 2010
x519s 0.01 - Strgmme, 2010
xS 0.514 - Strgmme, 2010
Xoop. 0.486 - Strgmme, 2010
Prox 1 - -
Py 1 - -
P 0.9 - Strgmme, 2010
prs, 0.9 - Strgmme, 2010
Pyrot 0.9 - Strgmme, 2010
PYs 0.72 - Stremme, 2010
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Pys 0.92 - Stremme, 2010
Pyive 1 - Stremme, 2010
Cearp 0.5316 - Stremme, 2010
Ciip 0.7571 - Stremme, 2010
Corot 0.1624 - Stramme, 2010
Chox 0.8372 i i
Cor 0.5217 - ]
Nprot 0.1624 - Stramme, 2010
CNgyc 50 - Stremme, 2010
CNsiq 7.2 - Strgmme, 2010
CNyyp 200 - Cwsec-sc.org, 2015
BGSV 0.537 m?3 biogés/kg sv Stremme, 2010
w9, 0.6 - Stremme, 2010
w9 0.4 - Strgmme, 2010
Pcha 0.68 kg / m? Strgmme, 2010
Pedo 1.87 kg / m3 Strgmme, 2010
WMR 320 kg agua / m3 ch4 Gebreslassie et al., 2013
PER)Y 0.0039 Strgmme, 2010
PER:4 0.071 - Strgmme, 2010
PERIY¢ 0 - Stremme, 2010
PER: 0 - Stremme, 2010
PER3 0.0278 - Strgmme, 2010
PERYY* 0 - Strgmme, 2010
Anit 0.6 - Strgmme, 2010
Apot 0.2 - Stremme, 2010
PERYS 90 % i
PERPT* 0.1624 - Strgmme, 2010
PERgS, 0.01 - Stramme, 2010
CMR 2.569 kg COz/kg metano  Strgmme, 2010

3.3.2. Balances de energia

El consumo de energia total para cada etapa del proceso, se representa

mediante la siguiente ecuaciéon (Ec.3.128).
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EC, = ECR,- m, (3.128)

donde EC,, corresponde al consumo de energia para la etapa u, m, es el flujo
masico de referencia que ingresa a la etapa u y ECR,, es el consumo de energia
por unidad de masa relativa a u. Los consumos energéticos en el OP y TPBR,
EC,,y EC,,, respectivamente, se calculan en funcion de los volimenes de los
correspondientes reactores. Los valores de ECR,, para cada etapa se enumeran

en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Factor de consumo energético para las etapas del proceso

Factor Valor Unidad Referencia
ECR,, 0,089 kWh/m?3 Jorquera et al., 2010
ECR,, 24 kWh/m3 Jorquera et al., 2010

Shelef y Sukenik, 1984
Sander y Murthy, 2010

ECR;, 0,581 kWh/kg lipidos Elsayed et al., 2003
ECR;, 0,1016 kWh/kg lipidos Spirax-Sarco, 2014
ECR;, 0,299 kWh/kg biodiesel  Morken et al., 2013
ECR; 1,140 kwh/kg biogas Morken et al., 2013

ECRp 0,98088 kwWh/kg agua

A continuacion, se detallan las ecuaciones correspondientes al céalculo de
energia eléctrica (Ec.3.129) y térmica (Ec.3.130), basados en los cuales se
determind el valor de ECR,,.

El consumo de energia eléctrica para los equipos mas representativos del

proceso se calcula mediante la siguiente ecuacion:
EECy = EECRy- my V0 € {OP,TPBR,FP,LE1,LE2,TRANS,AD,SCR} (3.129)
donde EECy corresponde al consumo de energia eléctrica en el equipo 6 , mg €s

el flujo mésico de referencia que ingresa al equipo 8 y EECRy es el consumo de
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energia eléctrica por unidad de masa relativa a 8. Como se dijo anteriormente el
consumo de energia eléctrica en el OP y TPBR, EECy,p Y EECrpgg,
respectivamente, se calculan en funcion de los volimenes correspondientes al
reactor.

El consumo de energia térmica se calcula, a su vez, para los equipos mas
representativos del proceso en cuanto a este factor y se representa mediante la

siguiente ecuacion:

HECy = HECRy- my VO € {DRY1,DRY2,LE1,LE2,TRANS,AD,GAS}  (3.130)

donde HEC, corresponde al consumo de energia térmica en el equipo 8, my es
el flujo masico de referencia que ingresa al equipo 8 y HECRgy es el consumo de
energia térmica por unidad de masa relativa a 6.

Los coeficientes especificos para los consumos eleéctricos y térmicos de los
equipos mas relevantes, incluidos en cada etapa del proceso, se exponen en las

tablas 3.4 y 3.5, respectivamente.

Tabla 3.4. Pardmetros utilizados para el calculo de consumos de energia eléctrica por
unidad de proceso

Parametro Valor Unidad Referencia

EECR,p 0.089 kWh/m3 Jorquera et al., 2010
EECRpgR 24 kwWh/m3 Sierra et al., 2008
EECRgp 0.00088 kWh/kg agua Shelef et al., 1984
EECRg_yr 0.084 kWh/kg lipido Elsayed et al., 2003
EECRrRaNs 0.042 kWh/kg biodiesel Morken et al., 2013
EECR,p 0.2155 kWh/kg biogés Morken et al., 2013
EECRgcg 1.140 kwWh/kg biogas Collet et al., 2011
EEGRyp 4.9355 kWh/kg metano Morken et al., 2013
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Tabla 3.5. Parametros utilizados para el célculo de consumos de energia térmica por
unidad de proceso

Pardmetro Valor Unidad Referencia
HECRpgy1-2 0.988 kWh/kg agua Sander y Murthy, 2010
HECRg_pg 0.497 kwh/kg lipido Elsayed et al., 2003
HECR,g1_pyr1 0.1016 kwh/kg lipido Spirax-Sarco, 2014
HECR1Rans 0.257 kWh/kg biodiesel Morken et al., 2013
HECR; 5 1.386 kwh/kg metanol Posada et al., 2011
HECR, 0.9638 kwh/kg biogas Morken et al., 2013
HEGR:yp 8.4829 kWh/kg metano Morken et al., 2013

3.3.3. Variables binarias

Se consideran cuatro variables binarias, las cuales representan las tecnologias
alternativas para el cultivo de microalgas (A) y la extraccion de lipidos (C).
y, corresponde a la tecnologia de cultivo de estanque abierto (A1), mientras que
y, a la del reactor fototubular (A2). Ademas, y; representa la extraccion de lipidos
con n-hexano (C1) e y, la extraccion de lipidos con n-hexano y etanol (C2). Las
Ecs. (3.15) y (3.36) se formulan con el objetivo de asegurar que soélo una
alternativa para el cultivo algal, asi como para la extraccion de lipidos, sea

seleccionada.

3.3.4. Disefio y calculo de costos de equipamiento

El detalle de las ecuaciones de costos correspondiente a cada uno de los
equipos involucrados en el proceso de produccidon de biodiesel y generacion de
energia, manejo de residuos y recirculacion de nutrientes, se incluyen en el

Anexo A.

3.3.5. Restricciones de desigualdad

Los limites superiores definidos para las variables se presentan en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Restricciones del modelo

Variable Limite Superior
Caudal de entrada de Lodos 1,27x10% t/afo
Caudal de entrada de Papel de desecho 3,85x10%t/afio
Caudal de entrada CO. externo (termoeléctrica) 1,46x108 t/afio
- C/IN -20

C/N 25

La cota superior, tanto para los lodos de aguas residuales (1,27x10* t/afio) como
para el papel de desecho (3,85x10*t/afio) que potencialmente ingresan al digestor
anaerodbico (corriente total, teniendo en cuenta que ambas corrientes ingresan
con un porcentaje de agua) se calculan para una ciudad de tamafio medio
(300.000 habitantes), en funcion de lo expuesto en el Capitulo 2. Con respecto
al limite asociado al CO2 que puede ser introducido al sistema, generado en una
planta de energia termoeléctrica de tamafio mediano, es igual a 1,46x10° t/afio.
La relacion C/N en el sistema de cultivo de algas debe estar entre 20 y 25 para

una operacion optima (ver Capitulo 2).
3.3.6. Funcion objetivo

El valor presente neto (VPN) se utiliza para evaluar la rentabilidad econémica del

proyecto mediante la siguiente férmula:

g (3.131)
PN = — —_—
v fot Z A +r)7
p=0

donde la sumatoria esta dada sobre todos los periodos de tiempo p; N es el

namero total de periodos (15 afos); I, es la inversion inicial ($); F, es el flujo de

caja neto en el periodo p ($) y r la tasa de descuento (10%).
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La inversion inicial (I,) se considera como la suma entre el capital fijo (F,,;), €l
capital de trabajo (W,4,) y €l costo de la tierra necesaria para la instalacion de la
biorrefineria (Cy4,4). El capital fijo es el costo real del equipo (C,,) considerando
un factor de contingencia (@ = 1.18) y un factor base, si la biorrefineria es una
instalacion nueva (f = 1.3). El capital de trabajo se asume, en funcion de lo

recomendado por Ulrich y Vasudevan (2004), como un 10% del capital fijo.

Foap = Coq "B (3.132)

El flujo de caja neto por periodo, se considera constante a lo largo de la vida del

proyecto (F,) y se calcula de la siguiente manera:

Fy, = Rev — Cpyp — Crmy — Cu (3.133)

Siendo Rev, en US$/afo, la ganancia obtenida a partir de la venta de los
productos y coproductos, como asi también de los incentivos a la produccion de

biodiesel.
Rev = 365 Z Py My + 365 - INCypoq - Mpg

P (3.134)
Vp € {bd, glyc, fert}
Donde pr, es el precio de venta en US$/kg, m,, es la produccion diaria de los
productos y coproductos en kg/dia, INC,,,4 corresponde a los incentivos a la

produccion de biodiesel $/kg biodiesel y m,,; la produccion diaria de biodiesel en

kg/dia.

El costo de manufactura (Cy,f), en US$/afo, esta dado por la suma de diferentes

gastos de operacion: gastos de operacion y supervicion de las unidades (0,43 Y
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Siap respectivamente), por reparaciones y mantenimiento (M,.,), gastos por
suministros operativos (0Os,,), cargas de laboratorio (L.x,), gastos generales de
planta (P,;), impuestos locales (L;4,) Y Seguros (Ins), segun indica la siguiente

ecuacion:
Cmf = Olab + Slab + Mrep + Osup + Lchar + Poh + Ltax + Ins (3135)

Los gastos de operacion (0,,,) se calculan a partir de los gastos necesarios para
que un operador opere adecuadamente una unidad de proceso 0 equipo (Or.q).
Su célculo se basa en lo expuesto por Ulrich y Vasudevan (2004), considerando
que cada turno de trabajo requiere de 5 personas (0Og,:) Y que el salario anual
de cada operador (S) puede ser estimado a partir de considerar un incremento

anual del 3% (6 = 0.03).
Olap = Oreq “Og1ot S (1 + 5)((»—2003) (3136)
donde w corresponde al afio actual.

Siabs Myeps Osupy Lenars Pons Leax Y Ins se calculan a partir de las Ec. 129-13 con

Xsup» Xoper Y Xigp 1Qual @ 0.1, Xp4in=0.02, Xpper = 0.5y Xigr Y Xins igual 2 0.01.

Stab = Xsup- Otap (3.137)
Miyep = Xmain- Feap (3.138)
Osup = Xoper- Mrep (3.139)
Lenar = Xiap- Otap (3.140)
Pon = Xover- (Otap + Siap + Mrep) (3.141)
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Liax = Xtax- Fcap (3.142)
Ins = Xins- Feap (3.143)

Los costos de materias primas (C.,) en US$/afio se calculan a partir de la
siguiente ecuacion:

Crm = 365-Xprj-m; Vj € {nit,pot, hex, et, met, smo, hcl} (3.144)

donde pr; es el precio de compra en $/kg del componente j y m; representa el
requerimiento diario de dicha materia prima en kg/dia.
Finalmente, C,; representa los costos asociados a los servicios que deben ser

suministrados de manera externa (agua y energia térmica y eléctrica).
Cyt = 365+ pryy- - My, + 365 - pry, - <ZEE691 — EEG) +
61

365 * pTye * (X2 HECyy — HEG) (3.145)
v 01 € {OP,TPBR,FP,LE1,LE2,TRANS, AD,SCR}

v 01 € {DRY1,DRY2,LE1,LE2, TRANS, AD, GAS}

Siendo EEG y HEG la energia eléctrica y térmica generadas en el ciclo
combinado de calor y potencia en kWh/dia, respectivamente (representadas por
epo y hpo en la Fig. 3.3). Las mismas se obtienen a partir de una relacion lineal
entre un parametro (EEGR:yp y HEGR yp, respectivamente) por unidad
volumétrica de metano introducido al ciclo combinado de calor y potencia (mgyp).

EEG - EEGRCHP " mCHP (3.146)

HEG = HEGRCHP - mCHP (3.147)

Los precios de compra de insumos, materia prima y otros, asi como los precios

de venta de productos e incentivos, se detallan en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Costos y pecios utilizados en la resolucién del modelo propuesto

item Valor Referencia

Materia prima

Hexano (US$/kg) 0.41 Martin y Grossmann, 2014
Etanol (US$/kg) 0.58 Alibaba.com, 2015
Nutrientes (US$/kQ) 0.367 Martin y Grossmann, 2014
Metanol (US$/kg) 0.286 Gebreslassie et al., 2013
Metoxido de sodio (US$/kg) 0.98 Gebreslassie et al., 2013
Acido Clorhidrico (US$/kg) 0.208 Alibaba.com, 2015
Servicios

Energia Eléctrica (US$/kWh) 0.0722 Eia.gov, 2015

Energia Térmica (US$/kwh) 0.015841 Eia.gov, 2015

Agua (US$/kg) 0.000007 Gebreslassie et al., 2013
Precios de venta

Biodiesel (US$/kg) 0.98 Energy.gov, 2016

Glicerol (US$/kg) 0.2574 Gebreslassie et al., 2013
Fertilizante (US$/kg) 1.115 Alibaba.com, 2015

Otros

Tierra (US$/m?) 0.3 Gong and You, 2015
Incentivos (US$/kQ) 0.3 Thinkkentucky.com

Ademas, los casos alternativos se formulan como modelos de programacién no
lineal (NLP, de sus siglas en inglés) para establecer el consumo de energia y los
requerimientos de solventes, permitiendo asi llevar a cabo la evaluacion de

riesgos.

3.4. Evaluacion de riesgo

Los riesgos potenciales asociados a los procesos industriales deben ser
evaluados para prevenir posibles eventos. Se han propuesto diferentes métodos
conceptuales durante los ultimos afios, dependiendo del nivel de madurez del
disefio del proceso y de la informaciéon de antecedentes disponible. En este
caso, se aplica un analisis preliminar de riesgos (PHA, acrénimo del inglés:
Preliminar Hazard Analysis) (Nolan, 2014) para identificar posibles pérdidas de

contencion (LOC, acrénimo del inglés: Loss of Containment), desde el punto de
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vista de la seguridad de proceso. La realizacion de este andlisis es de gran

utilidad cuando hay poca informacion sobre los detalles del disefio.

Para evaluar los riesgos industriales asociados a los LOCs identificados para la
planta de produccién de biodiesel, se deben determinar las consecuencias

potenciales junto con la frecuencia de tal evento.

3.4.1. Calculos de consecuencias y estimacion de frecuencias

Los efectos de los posibles LOCs, se cuantifican a través del andlisis de las
consecuencias (radiacién, sobrepresion y dosis toxicas) y su posterior efecto

sobre las personas (D’Alessandro y Tonelli, 2011).

Las consecuencias de cada escenario se evalian mediante modelos semi-
empiricos (AIChE, 1995) resultando en distancias a las que se espera un cierto
nivel de dafo. Finalmente, los niveles de preocupaciéon (LOCon, acronimo del
inglés: Level of Concern) de cada evento iniciador permiten cuantificar el impacto

sobre las personas.

Como se menciono anteriormente, para el analisis de riesgos, no solo el calculo
de las consecuencias es necesario, sino también la estimacion de las
frecuencias. Esto Ultimo es posible a partir del analisis de arbol de eventos,
permitiendo identificar y evaluar la secuencia de eventos que surgen, posterior a
un evento iniciador. Cada ramal posible tiene una probabilidad de ocurrencia, la
cual se define en base a las condiciones del evento iniciador, las propiedades

del material liberado y otros factores especificos (Vilchez et al., 2011).

En este caso, mediante un andlisis preliminar del riesgo (PHA), se decide evaluar

solamente los tanques de almacenamiento y las cafierias de transporte dentro
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de la biorrefineria propuesta (Pinedo et al.,, 2016). Para los tanques de
almacenamiento, se definieron los siguientes LOCs: liberacion instantanea del
inventario total a la atmoésfera, liberacion continua del inventario total a la
atmosfera en 10 minutos y liberacién continua a la atmosfera con una abertura
de 10 mm. En el caso de las carierias se definieron los siguientes LOC: ruptura

total y orificio equivalente al 10% del diAmetro de la misma.

Los arboles de eventos utilizados corresponden al escape o derrame de
materiales toxicos e inflamables, identificados previamente mediante el PHA. Las
consecuencias que se evaltan en este estudio son: Llamarada (FF, de sus siglas
en inglés: Flash Fire), Pileta de fuego (PF, de sus siglas en inglés: Pool Fire),
explosion de nube de vapor (VCE, de sus siglas en inglés: Vapor Cloud
Explotion) y liberacion de sustancias toxicas (TR, de sus siglas en inglés: Toxic
Release). Las frecuencias de los LOC se obtuvieron del “Purple Book” (PGS-3,

2005).

3.5. Resultados y discusion

3.5.1. Disefio 6ptimo

El modelo MINLP resultante para la produccién de 120 t/dia de biodiesel tiene
2264 variables continuas, 4 variables discretas y 1946 restricciones. Se ha
implementado en GAMS, seleccionando DICOPT como solver MINLP

(CONOPT3 para NLP y CPLEX para MILP).

Los resultados numéricos muestran que la configuracion optima tiene en cuenta
la tecnologia de estanque abierto (OP) para el cultivo de microalgas y la
extraccion con hexano como método de extraccion de lipidos. Las corrientes

principales del proceso se muestran en la Fig. 3.4.
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= 4,38 x 10¢ t/aiho
< 1,44 x 108 t/afio

= Biodiesel
6,51 x 10° t/aio
Dioxido de carbono
9,30 x 10° t/afo
Nitrégeno 4,55 x 10° t/afio
Proceso de i
3,63 x 10° /aiio Produccion Glicerol
Fésforo de Biodiesel
4,74 x 10° t/afio
Metanol
2,63 x 10° t/afo 9,37 x 105 GJ/ano
Torta algal Energia Eléctrica
<1,27 x 104 t/afio
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Anaerodbica g
<385x 104 tafio| T CHP
3,85 x 104 t/afio 2,59 x 10* t/afio
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Figura 3.4. Resultados de optimizacion. En rojo se detallan las cotas al problema; en
azul, los resultados de la optimizaciéon para los productos finales y en verde, el valor
especificado para la produccion de biodiesel

Basado en los valores de mercado considerados para las materias primas y
productos (Tabla 3.6), el resultado 6ptimo para el valor neto presente es -2,998
x 10 8 USS$. El costo de produccion de biodiesel para esta alternativa es de 2,34
US$/kg de biodiesel. Estos resultados evidencian la problemética ya mencionada
a la hora de producir biodiesel a partir de microalgas de una manera
econdmicamente factible. La Fig. 3.5 muestra la distribuciéon del costo de

produccion.

4,0
0,95
3.0 Ingresos por venta co-productos e incentivos
! 1,93
% 2,0 m Costos de equipos
2
._g 1,0 uC ) .
0.15 ostos de energia y agua (servicios)

o 029
=< 0.0 |
@B Y . .
g m Costos de materias primas

-1,0

0,99 m Costos operativos y de mantenimiento
-2,0

Figura 3.5. Distribucion de costos de produccion biodiesel
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Los costos incluyen operacion y mantenimiento (0,29 US$/kg), servicios (1,93
US$/kg), materia prima (0,15 US$/kg) y equipo (0,95 US$/kg), mientras que los
ingresos incluyen ventas de glicerol y fertilizantes, asi como incentivos para
promover la generacion de combustibles renovables (0,3 US$/kg de biodiesel,
Thinkkentucky.com, 2015). Estos resultados muestran claramente el hecho bien
conocido de que es necesaria la produccion adicional de compuestos de alto
valor agregado para hacer econémicamente viable una biorrefineria de biodiesel
basada en microalgas. Sin embargo, en este trabajo, nos centramos en la planta
de produccién de biodiesel solamente, para tener en cuenta consideraciones de

riesgo y comparar las diferentes alternativas.

El consumo total de energia es de 1,27x107 GJ /afio, y como puede observarse
en la Fig. 3.6., la cosecha y secado (B) es la etapa que representa el mayor

consumo energético (75%), seguido por el cultivo algal (17%).

Digestion Anaerdbicay
depuracion biogéas (E)
6%

Extracciéon de

. lipidos (C)
0,
Otros 1%

2%

Transesterificacion
y purificacion
. licerol (D
Cultivo 9 1%( )
Microalgas (A)
17%

Figura 3.6. Distribuciébn del consumo energético para la biorrefineria en base a
microalgas propuesta
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3.5.2. Consideracion de aspectos de seguridad

Se definen 4 alternativas, basadas en las tecnologias potenciales propuestas
para este modelo: Caso 1 (estanque abierto y secado + n-hexano; y;= 1, y;= 1),
Caso 2 (TPBR y secado + n-hexano; y,= 1, y;= 1), Caso 3 (estanque abierto y

etanol + n-hexano; y,;= 1, y,= 1) y el Caso 4 (TPBR y etanol + n-hexano; y,= 1,

ys=1).

Los resultados del analisis preliminar de riesgo (PHA) sugieren que el bombeo y
almacenamiento de sustancias téxicas e inflamables representan el mayor
peligro dentro de la instalacion industrial, lo que indica la necesidad de una

evaluacion mas detallada de dichos riesgos.

Las cantidades principales de solventes, estan dadas por las requeridas en las
etapas de extraccion y transesterificacién del proceso: n-hexano, etanol, metanol
y metdxido de sodio. Los volimenes de metanol (0,2176 kg metanol/kg lipidos)
y metoxido de sodio (0,01 kg metdxido de sodio/kg lipidos) permanecen
constantes en todos los casos, ya que la produccion total de biodiesel es la
misma. Debido a que la cantidad de metdxido de sodio utilizada es poco
significativa frente a la de los demas solventes, el mismo no es tenido en cuenta
en la evaluacion de riesgos. A su vez, a la hora de realizar una evaluacion y
comparacion de las alternativas, la cantidad de metanol tampoco debe
considerarse ya que es la misma para los 4 casos, por estar fija la produccion de
biodiesel. Las diferencias se centran en la cantidad de solvente requerido para
la extraccion de lipidos. En los Casos 1y 2, no se requiere el uso de etanol para
llevar a cabo la extraccion, ya que la extraccion se realiza solamente con n-

hexano (2,5 kg hexano/kg lipidos). Sin embargo, los Casos 3 y 4 requieren
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mayores volumenes de n-hexano (7,5 kg hexano/kg lipidos) y etanol (2,5 kg de
etanol /kg lipidos). Si bien la recuperacion del solvente utilizado para la
extraccion se considera por encima del 95%, grandes cantidades de los mismos
deben estar disponibles dentro del sistema. Es decir, la instalacion de tanques
de almacenamiento debe asegurar la disponibilidad de la cantidad total de
solvente requerida, en caso de una parada de planta eventual. Por esta razon, a
la hora de evaluar aspectos de seguridad, se tiene en cuenta el volumen total de
los solventes necesarios, y no solo el que se incorpora externamente. Cabe
aclarar que, como tendencia general, el andlisis de riesgos no tiene en cuenta
las sustancias con un punto de inflamacién superior a 55 °C. Si bien el biodiesel
producido es el mismo para los 4 casos propuestos, el mismo tiene un punto de
inflamacion superior a 130 ° C, por lo tanto, tampoco seria necesario incorporarlo

al analisis en caso de que su caudal variara.

La comparacién de las distintas alternativas se llevd a cabo en el marco de la

tesis del Ingeniero Agustin D"Alessandro.

Como resultado, se puede mencionar que las frecuencias correspondientes a los
Casos 1 y 2 son menores que para los Casos 3 y 4, ya que las dos ultimas
alternativas implican un consumo mas elevado de solventes y con esto mayor
cantidad de tanques de almacenamiento. Las consecuencias de un mismo
evento para los Casos 3 y 4 son menores que para los Casos 1y 2, esto se debe
a que, si bien en las situaciones 3 y 4 se utlizan mas tanques de
almacenamiento, el volumen de cada tanque individual es menor. Como
resultado general de la evaluacion del riesgo, podemos decir que, si bien los
consumos energeéticos para los Casos 3 y 4 son menores, desde el punto de

vista de seguridad de las personas es la situacion mas desfavorable. Un andlisis
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detallado se presenta en Pinedo et al. (2016) y en la tesis doctoral del Ing.

D"Alessandro.

3.6. Conclusiones

En este capitulo se ha evaluado la produccién de biodiesel a partir de microalgas
mediante la formulacién de un problema de programacion no lineal mixto entera
con una funcién objetivo econémica (VPN) y posterior evaluacién de aspectos
de seguridad. El proceso integra la valorizacién de los subproductos tales como
glicerol y fertilizantes, asi como la produccion de energia con el objetivo de
reducir el suministro externo de la misma. En la superestructura propuesta, se
consideran cuatro alternativas tecnolégicas. Se complementa el estudio
realizando una evaluacién de riesgos a cada combinacion de alternativas
(Casos) para determinar la necesidad de incluir o no los factores de riesgo al

modelo de optimizacion.

Dos alternativas tecnoldgicas han sido consideradas para el cultivo de algas,
estanque abierto y fotobiorreactor tubular. Para la extraccion de lipidos, también
se han considerado dos alternativas: secado y n-hexano y una mezcla de n-
hexano y etanol en base humeda. La optimizacion del valor presente neto
determina que la aplicaciéon de estanque abierto con extraccion a través de
secado y n-hexano es la alternativa 6ptima, dando un costo de produccion de
biodiesel de 2,34 US$/kg biodiesel, con un valor presente neto negativo (-2,998

x 10 8 US$).

Por otro lado, el resultado numérico de la evaluacién de riesgo de los casos

propuestos apoya la idea de utilizar una cantidad minima de solvente, por lo que
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la tecnologia mas favorable desde este punto de vista para la extraccion de

lipidos, es la de secado y n-hexano.

En este capitulo los aspectos econémicos han sido complementados con un
analisis de seguridad con el objetivo de avanzar en procesos sostenibles,
brindando como resultado la seleccion de un estanque abierto para el cultivo
algal y la extraccion de lipidos mediante secado y n-hexano, satisfaciendo asi

tanto la optimizacion econémica como los criterios de seguridad.

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir que, para lograr la
factibilidad econémica de la produccion de biodiesel a partir de microalgas, es
necesario considerar una biorrefineria integrada que incorpore productos de alto
valor agregado. De esta manera seria posible arribar a resultados donde el valor
presente neto sea aceptable, y con esto convertirse en un proyecto atractivo a
implementar. En el siguiente capitulo, se incluyen nuevas alternativas en la
superestructura, con el objetivo de lograr que el proceso de produccion de

biodiesel en base a microalgas resulte competitivo econémicamente.
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CAPITULO 4

Biorrefineria integrada en base a microalgas para la produccion

de biodiesel y productos de alto valor agregado

4 1 Introduccion

En base a los resultados presentados en los Capitulos 2 y 3 de la presente tesis,
se hace evidente que, si bien la incorporacion de una etapa de generacion de
energia térmica y eléctrica, asi como de manejo de residuos y recirculacién de
nutrientes reduce el impacto medioambiental y genera ciertos beneficios
econdmicos, no resulta suficiente para convertir a la producciéon de biodiesel en
una alternativa econémicamente viable (valor presente neto positivo). A partir de
este hecho, surge la necesidad de explorar el concepto de biorrefinerias

integradas a partir de microalgas.

Algunos autores analizan el uso de la biomasa de microalgas no solo para la
produccion de biodiesel, sino también para la produccion de productos de alto
valor agregado, con el objetivo de mejorar los aspectos econdmicos. Martin y
Grossmann (2013) proponen un problema de programacién mixto entero no
lineal (MINLP) para optimizar la produccion de metanol a partir de glicerol, el cual
es un subproducto de la reaccion de transesterificacion del aceite de microalgas
a biodiesel. El metanol obtenido a partir de glicerol es utilizado como materia
prima para la transesterificacion a biodiesel. El proceso integrado tiene un costo
de produccion de 1,14 US$/kg biodiesel, un 31,25 % mayor que el que emplea
metanol proveniente de fuentes no renovables. Sawaengsak et al. (2014)

concluyen que integrando la produccion de acidos grasos omega-3 (producto de
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alto valor agregado a partir de microalgas) es posible obtener mayores
beneficios, pero que esto no es suficiente para convertir el valor presente neto
(VPN) en positivo, debido a los altos costos de capital y operacion asociados.
Ahn et al. (2015) implementan un modelo deterministico de la red de la cadena
de suministro de biodiesel a partir de microalgas, teniendo en cuenta la
produccion de nafta y energia como co-productos. Dichos autores utilizan el
costo de capital anualizado de las refinerias en funcién de los factores de
contribucion. Basando su estudio en el mercado de biodiesel de Corea, alcanzan

un costo de produccién de biodiesel de 1,78 US$/kg.

Gongy You (2015) proponen una superestructura para una biorrefineria en base
a microalgas para producir biodiesel y subproductos como hidrogeno,
propilenglicol, poli-3-hidroxibutirato y gliceril-tert-butil éter a través de
optimizacién multiobjetivo donde la coproduccion de este ultimo reduce el costo
de produccion de biodiesel. Rizwan et al. (2015) formulan un modelo MINLP que
incluye diferentes tecnologias para la produccion de biocombustibles a partir de
microalgas. Diferentes funciones objetivo estan formuladas para la produccién
de biodiesel, glicerol, bioaceite, bioetanol y biogas: 1) maximizacién del
rendimiento del producto y 2) maximizacion del beneficio bruto. Se obtienen
resultados econdémicos desfavorables para las tecnologias propuestas (VPN
negativo). Cheali et al. (2015) proponen un esquema alternativo de licuefaccién
hidrotérmica y transesterificacion con acido (H2SOs4) o KOH, mediante la
optimizacién de una superestructura para la produccion de biodiesel, glicerol,
gasolina y co-productos (fertilizantes, piensos, biogas y bioetanol). Lee et al.
(2015) realizan un resumen sobre el reciente progreso de los biocombustibles

basados en microalgas (biodiesel, bioetanol y bioaceite), enfatizando la

122



Capitulo 4 Biorrefineria integrada basada en microalgas para la produccién
de biodiesel y productos de alto valor agregado

importancia de la biorrefineria integrada como una forma de reducir el costo de

produccion de dichos biocombustibles.

Aunque las ultimas tecnologias incluyen la utilizacion de catalizadores
enzimaticos y transesterificacion supercritica (Diaz et al., 2009), el biodiesel es
producido comercialmente a partir de la transesterificacion de aceite con
metanol, catalizado por una solucion acida o basica, produciendo glicerol como
subproducto en una relacién 1/10 de glicerol a biodiesel (Ashby et al., 2004). El
glicerol purificado se utiliza principalmente en productos farmacéuticos,
alimenticios y cosmeéticos. Sin embargo, su sobreproduccion asociada a la
creciente produccidon de biodiesel, hace que el suministro de glicerol sea mas
alto que la demanda. Segun REN21 Renewables (2015), la cantidad de biodiesel
aumento de 10,49 billones de litros en 2007 a 29,75 billones de litros en 2014. El
glicerol puede ser utilizado por microorganismos tales como Cupriavidus necator,
Bacillus sp., Alcaligenes latus como fuente de carbono y energia para la
produccion del biopolimero polihidroxibutirato (PHB). EI PHB puede utilizarse en
reemplazo de los plasticos producidos en base a fuentes fésiles (Chatzidoukasa
etal., 2013) y tiene aplicaciones tales como vehiculo para la liberacion controlada
de farmacos (Michalak et al.., 2013; Rodriguez-Contreras et al., 2013; Fernandes
et al., 2014), el envasado de alimentos (Arrieta et al., 2013), productos
biocompatibles de uso médico (Jin et al., 2013), entre otros. La produccion actual
de PHB a escala industrial se basa en sustratos que compiten con la produccién
de alimentos (azucar de cana y almidén de maiz), donde el costo del mismo

puede representar hasta el 50% del costo total de produccién.

Por otro lado, bajo el concepto de biorrefinerias integradas (Moncada et al., 2013;
Abdelaziz et al., 2015), la astaxantina es un bioproducto de alto valor agregado
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que puede obtenerse a partir de ciertas especies de microalgas. La astaxantina,
ketocarotenoide natural (3,3'dihidroxi-B-caroteno-4,4'-diona, Figura 4.1), es un
poderoso antioxidante con aplicaciones en nutracéuticos, productos
farmacéuticos, cosméticos y en industrias alimenticias. La Administracién de
Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos (US FDA, acronimo del inglés:
United States Food and Drug Administration) aprueba el uso de astaxantina
como aditivo alimentario para la industria de la acuicultura y como un suplemento
dietético (Guerin et al., 2003). Segun un informe publicado por Global Industry
Analysts Inc. (2013), el mercado mundial de carotenoides alcanza los $ 1,3 mil
millones en 2017. Dicho mercado es impulsado por la creciente demanda de
productos alimenticios naturales y colorantes naturales. Desde el punto de vista
de la bioingenieria, resulta atractivo maximizar la produccion de aceites a partir
de especies de microalgas como Haematococcus pluvialis, ya que dicha especie
permite a su vez acumular astaxantina bajo la manipulacién de las mismas
variables de cultivo: elevadas irradiaciones y deplecion de nutrientes (Huntley et

al., 2007).

OH

HO

Figura 4.1. Estructura molecular de la astaxantina. Fuente: Clearsynth.com, 2018

En este capitulo se propone la formulacion de una superestructura que incluye
diferentes alternativas de produccion, en base a microalgas, de una planta de
escala intermedia de 43.800 t/afio de biodiesel, potencialmente integrada a la
produccion de biopolimeros y carotenoides, como productos de alto valor
agregado, asi como la inclusion de etapas de generacidn de energia térmica y

eléctrica, manejo de residuos y recirculacion de nutrientes como se mostré en
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los capitulos anteriores. EI modelo resultante es de programaciéon mixto entera
no lineal (MINLP). La funcién objetivo a maximizar es el valor presente neto
(VPN). Se ha llevado a cabo un trabajo en colaboracion con el Ing. Fernando
Ramos quien, en el marco de su tesis doctoral, bajo la direccion del Dr. Marcelo
Villar y la Dra. Soledad Diaz, ha desarrollado modelos para el proceso de
produccion de biopolimeros, en particular, PHB. A su vez, se realiza una
comparacién considerando diferentes precios de mercado con valores
nacionales e internacionales, asi como también un analisis de sensibilidad. El
resultado de este trabajo en colaboracién se ha publicado en Garcia Prieto et al.

(2017).

4.2 Descripcion del proceso

En el presente capitulo se formula una superestructura para la producciéon de
biodiesel y productos de alto valor agregado, en el marco de una biorrefineria
integrada en base a microalgas (Figura 4.2). Dicha superestructura incluye la
potencial produccién de biopolimeros (PHB) y nutracéuticos (astaxantina). Los

principales procesos se describen a continuacion.

algal | Secadoy |
‘l Pulverizado l =

Biodiesel

makeup agua
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gases de combustion

h 4 I
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Cultive Cosechay Extraccion Transesteri_ Glicerol y
Microalgal secado de lipidos ficacién Recuperacién
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A ooua makeup de Tmetanol | Gliceral
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Figura 4.2. Descripcion de las principales etapas de procesamiento de la biorrefineria
integrada basada en microalgas propuesta en el presente capitulo

Y
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didxido de carbono
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4.2.1. Proceso de produccién de biodiesel

En la etapa de cultivo algal se tienen en cuenta dos posibles tecnologias,
estanque abierto (OP) y reactor fototubular (TPBR) mientras que para la
extraccion de lipidos se contempla el uso de hexano como solvente (teniendo en
cuenta los resultados obtenidos en el capitulo anterior). A su vez, el makeup de
hexano se ve reducido gracias a la incorporacion de una etapa de recuperacion
(Ferreira et al., 2016). Los lipidos extraidos son transesterificados a biodiesel en
presencia de metoxido de sodio como catalizador y metanol mientras que la torta
algal (residuo del proceso de extraccion de lipidos) es enviada a un digestor
anaerdbico con el objetivo de generar biogas y luego, mediante un ciclo
combinado de calor y potencia, transformar dicho producto en energia térmica y
eléctrica. Como subproducto de la transesterificacion de aceite microalgal a
biodiesel se obtiene una corriente rica en glicerol, la cual debe ser purificada con
el objetivo de recircular el metanol presente en dicha corriente y obtener un
producto de mayor valor para su potencial venta (glicerol purificado al 98%). A
su vez, el glicerol puede ser incorporado al digestor anaerdbico, asi como

también, ser utilizado como fuente de carbono para la produccion de PHB.

4.2.2. Generacion de energia, manejo de residuos y recirculacion de nutrientes

En este capitulo se considera la digestién anaerdbica de corrientes residuales
del proceso (torta algal residual del proceso de extraccion de lipidos y material
residual de células provenientes de la etapa de extraccion de PHB) asi como
también de potenciales sustratos externos. Los posibles sustratos externos
incluyen lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas residuales y

papel de desecho para mejorar la relacidn carbono-nitrégeno mantenido la
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misma entre 20 y 25 como se propuso en los capitulos anteriores. La adicion de
glicerol al digestor anaerdbico mejora el rendimiento de metano, pero su
inclusion y cantidad es un resultado de optimizacion. Como productos de la
digestién anaerdbica se obtiene biogas (60% de metano y 40% de dioxido de
carbono), un licor rico en nutrientes (recirculado al cultivo algal) y un digestato,
el cual es vendido como fertilizante. El biogas, luego de un proceso de
depuracion para remover el didxido de carbono del mismo, es introducido al ciclo
combinado de calor y potencia con una distribucion energética de: 32% en

energia eléctrica, 55% en energia térmica y 13% en pérdidas.

4.2.3. Proceso de produccion de PHB

Como se indico anteriormente, el modelo de produccion de PHB incluido en la
superestructura ha sido desarrollado como parte del trabajo de tesis doctoral del
Ing. Fernando Ramos. A continuacion, se presenta una breve descripcion del

proceso.

4.2.3.1. Biosintesis de PHB

La produccion biotecnologica de PHB se lleva a cabo en una etapa de
biosintesis, donde bacterias producen PHB en presencia de un exceso de la
correspondiente fuente de carbono (en este capitulo: glicerol) y limitacion de
nutrientes esenciales como nitrogeno y fésforo. Para el desarrollo del modelo
planteado en este capitulo, se considera que la produccién de PHB esta dada
por la bacteria Gram-negativa Cupriavidus necator debido a su alta productividad
(aproximadamente 1,52 g PHB/L h segun Cavalheiro et al., 2009) y su uso a nivel
industrial. Previo a la etapa de biosintesis, el glicerol purificado debe ser diluido

hasta alcanzar una concentracién de 249 g/L (Mothes et al., 2007). Luego, el
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glicerol se somete a un proceso de esterilizacion, donde la temperatura y la
presion del mismo aumentan para alcanzar las condiciones requeridas por la
cepa elegida. Dos biorreactores son necesarios para llevar a cabo la biosintesis
de PHB. En el primero, el crecimiento celular se mantiene sin limitacion de
nutrientes con el objetivo de aumentar la biomasa celular, mientras que el
segundo biorreactor se utiliza para llevar a cabo la produccion de PHB en la fase
estacionaria del crecimiento del microorganismo, la cual se alcanza limitando el
ingreso de nitrégeno y produciendo, de esta manera, la acumulacion intracelular

de PHB.

4.2.3.2. Extraccion de PHB

El PHB se extrae del citoplasma bacteriano para aislar al polimero del material
residual celular, siendo este ultimo alimentado al digestor anaerébico para
contribuir con la generacion de energia. A escala industrial, éste es el paso mas
importante en la produccion de PHB ya que determina el precio de venta del
biopolimero. La seleccidon apropiada del método de extraccion es crucial para la

viabilidad econdmica del proceso.

Entre los diversos métodos de extraccion descriptos en la literatura, la digestion
con surfactante-quelato se presenta como una alternativa prometedora debido a
la baja contaminacién ambiental que su uso implica y la alta calidad del producto
obtenido. Se han informado relaciones de surfactante y quelato a biomasa seca
de 0,0075 y 0,0151, respectivamente (Ledda et al., 2016). Por otra parte, la
extraccion con solvente podria ser una opcidn alentadora ya que permite el uso

de PHB en aplicaciones médicas. Esto se debe a que dicho método permite la
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eliminacién de endotoxinas producidas por las bacterias Gram negativas sin

degradar al biopolimero, el cual puede obtenerse con una alta pureza.

Se incluyen dos alternativas de extraccion de PHB en la superestructura del
proceso PHB: extraccion quimica y por solvente. En el primer caso, la adicion de
quelato y surfactante a la corriente de PHB produce una desestabilizacién en la
membrana externa de las bacterias (Jacquel et al., 2008). Estos cambios
inducidos en la membrana externa causan una desestabilizacion en la
membrana interna, dando lugar a una alteracién del microorganismo y la posible
extraccion del PHB con mayor pureza. La masa celular alterada de los
microorganismos es separada por centrifugacion y enviada como sustrato al
digestor anaerobico. Los surfactantes y quelatos se eliminan en un paso de

decantacion.

En el segundo caso, a continuacién de la lisis celular la extraccién del
biopolimero se lleva a cabo por adicion del solvente dietilsuccinato. La relacion
de solvente utilizado en relacion a la masa de polimero a extraer es de 20/1.
Como en el caso anterior, la masa celular residual es separada por centrifugacion
y enviada como sustrato al digestor anaerdbico. Luego de una etapa de
enfriamiento se obtiene una mezcla de PHB y agua, dando lugar a la posible

recuperacion del solvente utilizado.

La corriente de producto, en ambas alternativas de proceso, es pulverizada con
el objetivo de purificar el biopolimero producido, siendo la humedad final del

mismo de 0,1% (Harding et al., 2007).
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4.2.4. Proceso de producciéon de astaxantina

Como se menciond en el Capitulo 3, el alga unicelular Haematococcus pluvialis
no solo es capaz de acumular lipidos aptos para la produccion de biodiesel, sino
que se considera actualmente como la mejor fuente natural de astaxantina. La
astaxantina se presenta con 3 estereoisémeros diferentes (3S, 3'S; 3R, 3'Sy
3R, 3'R), siendo el de mayor valor el 3S, 3'S y el que predomina en la astaxantina
producida naturalmente por H. pluvialis, mientras que en la forma sintética la
relacion es de 1:2:1 (Shah et al. 2016). La biosintesis de astaxantina en H.
pluvialis es un proceso que involucra varios pasos enzimaticos desencadenados
bajo condiciones de estrés, tales como la limitacion de nutrientes y la exposicion
a altas irradiancias, temperaturas y/o salinidades (Wang et al. 2003). Estas
condiciones ambientales de estrés promueven también la acumulacién de
triacilgliceroles (TAGs), los cuales son utilizados a su vez para la produccién de
biodiesel por transesterificacion (Figura 4.3). Tanto los TAGs como las moléculas
de astaxantina son depositados en cuerpos lipidicos ubicados en el citoplasma
celular (Figura 4.3) durante la fase de enquistamiento del ciclo de vida o fase

roja.
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Figura 4.3. Produccion fotosintética de astaxantina y biodiesel en H. pluvialis. RE:
reticulo endoplasmatico, ATP: adenosin trifosfato, NADPH: nicotinamida adenina
dinucleétido fosfato reducida, TAG: triacilglicerol, via MEP: via del metileritrol fosfato
En el modelo propuesto, parte de la biomasa algal producida puede destinarse

a la acumulacion de astaxantina (en diferentes ponds) para su posterior

tratamiento y venta.

Después de la deshidratacion, parte de la biomasa de algas se seca por
aspersion y se pulveriza mediante un pulverizador para obtener el producto final

(Li et al., 2011), el cual contiene una concentracion de astaxantina de 2,5%.
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4.3 Modelo Matematico

En el presente capitulo se formula un modelo de programacion no lineal mixto
entera (MINLP) para determinar el disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada,
en base a microalgas para la produccion de 43.800 t/afio de biodiesel y

subproductos.

4.3.1. Balances de Masa

Los balances de masa se formulan para cada unidad reactiva (6") y no reactiva
(8), en la superestructura propuesta para la biorrefineria integrada en base a
microalgas para la obtencién de biodiesel y potenciales productos de alto valor

agregado. Dicha superestructura se detalla en la Figura 4.4.

En este capitulo se describen las ecuaciones detalladas para los balances de
masa (Ecs 4.1 - 4.32), asi como los parametros utilizados (Tabla 4.1), para el
proceso de produccion de astaxantina y para el proceso de produccion de PHB.
El detalle de los balances de masa relacionados al proceso de producciéon de
biodiesel y generacion de energia, manejo de residuos y recirculacién de
nutrientes (mediante la implementacién de un digestor anaerdbico y un ciclo

combinado de calor y potencia) se presenta en el Capitulo 3 de la presente tesis.
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Proceso de Produccidn de Astaxantina
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Figura 4.4. Superestructura de una biorrefineria integrada a partir de microalgas. Se
destacan los sectores de cultivo y cosecha de microalgas, de produccion de
biocombustibles (biodiesel y biogas) y de productos de alto valor agregado (PHB y
astaxantina)
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4.3.1.1. Proceso de produccion de astaxantina

Separador (SP2)

El balance de masa alrededor del separador (SP2) muestra que la corriente
proveniente de la etapa de prensado (FP) se obtiene como la suma del flujo
enviado al proceso de extraccion de astaxantina (SD1) y el flujo de biomasa algal
enviado a una unidad de secado (DRY1) con el fin de incrementar su
concentracion para su posterior extraccion de lipidos y transesterificacion a

biodiesel.
Sp2j = fspij * forv; VJ € {al,wr} (4.1)

La biomasa algal derivada al proceso de produccion de astaxantina se obtiene
la Ec. 4.2, donde la variable (SF>F?) representa la fraccion a separar respecto de

la corriente total de biomasa producida.
SP2  _ SP2 FP
SD1,al — SFal *JSP2,al (42)

Secador (SD1)

La corriente de biomasa algal que ingresa al proceso de produccion de
astaxantina mediante la unidad de secado se calcula como la suma del flujo de

agua removida (£321. la biomasa algal concentrada (f321.), la cual se
wv3,j PAS,j

introduce en un pulverizador con el objetivo de obtener el producto final.

SSDP12,j = u§531,j+fps,fsl,j vVj € {al,wr} (4.3)

El agua removida en esta etapa se obtiene a partir de considerar un factor de
separacion correspondiente a dicho compuesto (SE;P1) que, para el presente
capitulo, se considera igual a 1.
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woswr = SEor Y fsptwr (4.4)
Pulverizador (PAS)

En esta seccion, se produce una transformacion de la corriente de biomasa algal

a la entrada (f,//,) en polvo de microalga al 2.5% en peso de astaxantina (C& =

0,025 kg as /kg al (Lietal., 2011)). Es decir que la corriente de producto contiene
astaxantina (fcsy:) Y residuos celulares de la biomasa algal (f 1 pmr)- Se utiliza
el parametro C£45 para determinar la cantidad de astaxantina que permanece en

el polvo (producto final).

Pasal = fataxt + fatbmr vj € {al,axt} (4.5)
avaxt = Cas- fpasal (4.6)
4.3.1.2. Proceso de produccion de PHB
Las ecuaciones correspondientes al proceso de produccion de PHB se
presentan en detalle en la tesis doctoral del Ing. Fernando Ramos. Para una

mejor comprension del modelo de la biorrefineria integrada, se han incluido en

el Anexo B.

4.3.2. Balances de energia

Para los consumos energéticos en cada unidad, se asumen relaciones lineales
en funcion de los flujos correspondientes a dicha unidad (ver Ec. A.125 del Anexo
A). Los decantadores utilizados para la extraccion de PHB son modelados como
separadores, siguiendo las recomendaciones de Ulrich y Vasudevan (2004), por

lo que no se computan consumos energéticos para dichas unidades. Los
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parametros involucrados en la produccion de PHB y astaxantina se enumeran
enla Tabla 4.1.
Tabla 4.1. Factor de consumo energético para las etapas de los procesos de produccién

de astaxantina y PHB
Factor Valor Unidad Referencia

ECRsp, 17,445  kWh/kg biomasa algal Li etal. (2011)

ECRpys 3,5 kWh/kg polvo algal Li et al. (2011)

ECRsrp 1,386 kWh/kg metanol Posada et al. (2011)
ECRgpr; 0,985 kWh/kg glicerol Posada et al. (2011)
ECRgcy 12,857 kWh/kg PHB Posada et al. (2011)
ECRgp, 1,144 kWh/kg agua Posada et al. (2011)
ECRyom 2,842 kWh/kg PHB Posada et al. (2011)
ECR:y3; 0,357 kWh/kg solvente Posada et al. (2011)
ECRgc, 0,074 kWh/kg solvente Posada et al. (2011)

4.3.3. Variables binarias

Se define un conjunto de variables binarias, las cuales se asocian directamente
a las unidades potenciales presentadas en la superestructura propuesta (Fig.
4.2). Dos variables binarias, y, e y, se utilizan para modelar la seleccion de la
tecnologia correspondiente al cultivo de microalgas; siendo y, la variable binaria
correspondiente al cultivo en estanques abiertos (OPs) e y, en reactores
fototubulares (TPBR). La Ec. (4.7) garantiza que solo una de las dos tecnologias

pueda ser seleccionada para el cultivo microalgal.

yi=1 (4.7)

-
1} N
[N
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El glicerol, subproducto de la reaccion de transesterificacion, puede ser vendido
como producto final, utilizarse como sustrato al digestor anaerdbico (y con esto
incrementar el rendimiento a metano) y/o destinarse como fuente de carbono
para la produccion de PHB. En caso de que cierto caudal de glicerol sea
destinado para este ultimo propodsito (y; = 1), las distintas alternativas de
extracciéon de PHB se modelan mediante las variables binarias y, e ys, siendo y,
la variable binaria asociada a la extraccion con surfactante-quelato e y; a la
extraccidon por medio de un método quimico con solvente. En caso de que y; =
1, las Ecs. (4.8) y (4.9) aseguran la seleccién de un solo método de extraccion.
Si el glicerol no es destinado a la produccion de PHB (y; = 0), las Ecs. (4.10) y

(4.11) aseguran la ausencia de tecnologia de extraccion.

Y3 <Yt s (4.8)
V3 + VY, +ys <2 (4.9)
Vi S V3 (4.10)
Vs < V3 (4.11)

Para la resolucion del modelo propuesto en el presente capitulo se plantea la
implementacion del método de la M grande, o “Big M” del inglés, para los
caudales y costos fijos asociados a las unidades potenciales. La estrategia de
implementacion es la misma que la utilizada en el Capitulo 3 (Grossmann y Ruiz,

2012).

4.3.4. Disefo y célculo de costos de los equipos involucrados
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El costo de capital para las unidades involucradas en el proceso de produccion
de biodiesel, digestion anaerdbica y transformacion del biogas a energia térmica

y eléctrica se calculan en funcion de lo expuesto en el capitulo anterior.

El costo de capital para el secador por aspersion (SD1) y la unidad de
pulverizacion (PAS), dentro del proceso de produccién de astaxantina, se
calculan utilizando la regla de los seis décimos (ver Capitulo 3). Los parametros
involucrados en este calculo, para las correspondientes unidades, se presentan

en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros utilizados para el calculo de costos de equipamiento a partir de
la regla de los 6 décimos.

Equipo () Yo Co (US$) Qo2 (kg/dia) CEPCIy;
SD1 0,6 30.000 984 550,8
PAS 0,6 60.000 98.4 550,8

El costo de los decantadores DC4y DC5, las centrifugas (CN1,CN2y CN3) y el
homogeneizador (HOM) involucrados en la extraccion de PHB, asi como el
secador con vapor (§D2), donde el PHB es purificado hasta su contenido de

humedad final se calcula a partir de la Ec. (A.4) del Anexo A.

Para el caso de los reactores involucrados en el proceso de biosintesis de PHB
(BR1, BR2) el calculo de los costos de capital se realiza mediante la Ec. (A.11)
correspondiente al Anexo A. Para los reactores involucrados en el proceso de
extraccion de PHB (RC1,RC2) el calculo se realiza mediante correlaciones

propuestas por Peters y Timmerhaus (1991) (Ec. (4.12)).

1,066 0,802

L 4.12
'<0,3g48> s+ geog) 4

M&S
Cor1=——-101,9- (

280 0,3048)
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donde Cy; es el costo del equipamiento 6 en el afio de interés en US$, M&S es
el indice de Marshall y Swift (M&S = 792); Dy es el diametro del equipo 8 en m;
Ly es la altura del equipo 8 enmy 2 y fpe corresponden a factores de correccion

por material y presion en el equipo 6, respectivamente. El diametro Dy y la altura

Lg se calculan segun las Ecs. (A.2) y (A.9) del Anexo A.

Los parametros asociados a las unidades reactivas del proceso de produccion

de PHB se muestran en la Tabla (4.3).

Tabla 4.3. Parametros utilizados para el calculo de costos de los equipos en el proceso
de produccion de PHB

Equipo (6) o/t pfb A A i £ HDg
BR1 1000 0,5797 - - 4 - 2
BR2 1000 0,5797 - - 4 - 2
RC1 1000 0,5797 - 1,6 3,67 - 1,5
CN1 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 5
DC5 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 3
HOM 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 5
CN2 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 5
RC2 1000 0,5797 1.6 4 - 1.5
CN3 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 5
DC6 1000 0,5797 1,15 1.6 4 1,2 3
SD2 1000 0,5797 1,15 1.6 6 1,2 3

4.3.5. Restricciones de desigualdad

Las restricciones de desigualdad incorporadas en el modelo se muestran en la
Tabla 4.4. Las mismas incluyen las restricciones planteadas en el capitulo

anterior, asi como una cota maxima para la produccion de astaxantina, que
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representa el mercado potencial de dicho producto (Gminsights.com, 2015) y
una restriccion asociada al caudal de dioxido de carbono, el cual asegura la
incorporacion de dicho compuesto a partir de fuentes externas con el objetivo de
reducir la emision de este gas de efecto invernadero a la atmodsfera desde un

punto de vista integral.

Tabla 4.4. Restricciones del modelo propuesto

Variable Limite superior
CO2 producido - CO2 Requerido para cultivo microalgal 0,01 t/afno

COZ Alimentado al cultivo microalgal desde Termoeléctrica 1 ,46)( 1 06 t/ano
Astaxantina producida 12 t/afio
Desecho de Papel aiimentado al digestor anaerdbico 1,87x10%t/afio
Lodos Alimentados al digestor anaerébico 1 ,27)( 1 04 t/afo

- C/N Relacion operativa en el digestor anaerébico -20

C/N Relacion operativa en el digestor anaerébico 25

4.3.6. Funcion objetivo
La funcion objetivo a maximizar corresponde al valor presente neto, el cual se

obtiene mediante la Ec. (3.131) del Capitulo 3.

Dentro de las ganancias obtenidas se incluyen, como en el capitulo anterior, las
asociadas a la venta de astaxantina y de PHB. Ademas, se tienen en cuenta los
costos relacionados a la produccion de dichos compuestos. Los precios y costos

relacionados a la produccidn de astaxantina y PHB se muestran en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Costos y precios relacionados a la produccién de productos de alto valor
agregado (PHB y astaxantina)

item Valor Referencia

Materia prima

Solvente dietilsuccinato (US$/kg) 3,0 Alibaba.com, 2015
Surfactante (US$/kg) 1,0 Alibaba.com, 2015
Quelato (US$/kg) 1,0 Alibaba.com, 2015
Precios de venta

Astaxantina (US$/kg) 7.000,0 Oilgae.com, 2015
PHB (US$/kg) 6,25 Posada et al., 2011

Con el objetivo de analizar la incorporacién de productos de alto valor agregado
dentro del concepto de biorrefineria integrada a partir de microalgas, se calcula
el costo de produccion de biodiesel teniendo en cuenta las ganancias obtenidas

por los mismos a partir de las siguientes ecuaciones:
Cprod = (Cmf + Crm + Cut + Ccap - Revcoprod)/(365 ' mbd) (413)
Ccap = I() a (414)

donde Rev,,,,.q €N US$/afo incluye las ganancias potenciales obtenidas a partir
de la venta de astaxantina, PHB, fertilizante y glicerol, asi como los incentivos
relacionados a la produccion de biocombustibles. (4, es el costo de capital
anualizado en US$/afio el cual se calcula como el producto entre la inversion
total inicial (I,) y la anualidad (a). En el presente capitulo se consideran para el
analisis economico del proyecto, los mismos parametros que los expuestos en

el Capitulo 3.
4.3.7. Analisis de sensibilidad

Con el objetivo de evaluar el impacto de la incertidumbre de ciertos parametros
en la funcion objetivo, se realiza un analisis de sensibilidad. Este consiste en

modificar de a uno los valores correspondientes a los parametros seleccionados
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para luego evaluar como éstos modifican los resultados obtenidos. El rango de
variacion considerado es de +10%. El set de parametros involucrados en el
analisis de sensibilidad corresponde a: recuperacion de metanol en la seccién
de purificacion de glicerol; contenido lipidico de la cepa seleccionada;
productividad de PHB; parametros de consumo energético para la unidad de
secado (DRY1) y para el TPBR; y precios de venta de biodiesel, astaxantina y

PHB.

4.4. Resultados y discusion

El modelo de programacion mixto entero no lineal (MINLP) propuesto en el
presente capitulo para el disefio éptimo de una biorrefineria integrada, para la
produccion de 43.800 t/afio de biodiesel, posee 3.582 variables continuas, 5
variables discretas y 2.870 restricciones. El modelo se implementé en GAMS
24.1.3 (Brooke et al., 2013) y su resolucion se llevé a cabo mediante el solver
BARON (Sahinidis, 2014). El tiempo de computo fue de 28,826 s. El tamano del
modelo propuesto en el presente capitulo, se corresponde con el presentado por
Gebreslassie et al., 2013 para una biorrefineria integrada a partir de microalgas.
Los resultados numéricos muestran que la configuracion optima para la
maximizacion del VPN, incorpora los procesos productivos tanto de PHB como
de astaxantina al proceso de produccion de biodiesel. La tecnologia
seleccionada para el cultivo microalgal corresponde al estanque abierto, OP
(y1 = 1). El uso de surfactante-quelato es considerado el método 6ptimo en el
marco de este modelo con el fin de extraer PHB de los microorganismos, para
su posterior venta (y, =1). Los resultados Optimos para las corrientes

principales del proceso se muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Principales flujos y consumos en la biorrefineria integrada

La digestion anaerdbica de material residual celular proveniente del proceso de
produccion de biodiesel, asi como de la torta algal, lodos de aguas residuales y
papel de desecho permite, mediante la transformacion del biogas producido,
generar energia térmica y eléctrica para ser utilizada dentro del sistema. La
biodigestion de los sustratos mencionados (C/NRelacion operativa en el digestor anaerébico =
21,789) genera 4,51x108 kWh/ afio de energia térmica y 2,62x108 kWh/afio de
energia eléctrica, la cual complementa y contribuye al sistema, reduciendo la
necesidad del consumo externo de dichos servicios como lo expone Ubando et
al. (2016) en su trabajo. Dicho trabajo pretende dar soporte al disefio de eco-

plantas industriales a partir de microalgas mediante el desarrollo de un modelo
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difuso de programacion mixto entera no lineal (FMINLP). Si bien estas
cantidades representan solo el 0,05% de los requerimientos totales de energia,
la incorporacion de las etapas de digestion anaerdbica y posterior ciclo
combinado de calor y potencia, proporcionan una forma sostenible de gestionar
las corrientes residuales de la propia biorrefineria, asi como también corrientes
residuales de plantas vecinas. Los residuos solidos obtenidos en el digestor
anaerobico (2,6x10*t/afo) se venden como fertilizantes.

La produccién de PHB esta indirectamente determinada por la produccién de
biodiesel ya que la misma depende de la disponibilidad de glicerol, el cual es un
subproducto de la reaccion de transesterificacion. Si bien el glicerol puede ser
utilizado como materia prima para la producciéon de PHB (Ray et al., 2016;
Garlapati et al., 2016 y Moreno et al., 2015), también puede ser vendido como
producto final (Galadima y Muraza, 2014) y/o enviado al digestor anaerdbico con
el objetivo de incrementar la produccion de metano (Ehimen et al., 2011 y Zhang
et al., 2015). Los resultados demuestran que, para la configuracién éptima, la
cantidad total del glicerol producido durante la transesterificacion del aceite
microalgal en biodiesel, se envia como materia prima al proceso de produccion
de PHB, dando lugar a la produccion de 8.07x102 t/afio de dicho producto de alto
valor. Este valor se corresponde con el de la produccion de una planta comercial
de PHB. Segun lo reportado por Chanprateep (2010), la produccion de PHB en
plantas de Brasil y Japon se estiman en 50 t/afio y 1.000 t/afio, respectivamente.
El PHB puede utilizarse como materia prima para la produccién de bolsas y
botellas, como es el caso del proyecto PHBottle, que recibe financiacion del
programa europeo “European Union’s Seventh Framework Programme”. El

objetivo principal de dicho programa es el desarrollo de material biodegradable
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para embalaje mediante la fermentacion de aguas residuales provenientes de
plantas de procesamiento de jugos de frutas (Phbottle.eu, 2016). Frente a una
eficiente gestion y separacién de los residuos, la incorporacion de este material
en la fabricacion de bolsas con el fin de desechar en ellas los residuos organicos
domésticos (y su posterior tratamiento en un digestor anaerébico), puede resultar
de especial interés. La incorporacion de un digestor anaerdbico permite la
reduccion del impacto ambiental debido a la minimizacién del consumo de

recursos no renovables y la eliminacién de residuos.

En funcion de los precios internacionales considerados, el valor presente neto
(VPN) correspondiente a la configuracion 6ptima, es de 174,02 US$SMM. Dicha
configuracion considera el cultivo microalgal mediante la tecnologia de
estanques abiertos, la produccion de astaxantina y la incorporacion del proceso
productivo de PHB con su correspondiente método de extraccion por medio de
surfactante-quelato. Para este caso, el costo de produccién de biodiesel es de
0,48 US$ / kg de biodiesel. Estos resultados muestran una mejora respecto a los
presentados en el capitulo anterior (VPN: -299,8 US$MM; costo de produccion:
2.34 US$/kg biodiesel) siendo el valor presente neto actual un 158% mayor vy el
costo de producciéon un 79,5% menor. Gebreslassie et al. (2013) consideran un
precio de venta de biodiesel de 3,07 US$/kg, el cual es mayor al precio actual,
con el fin de obtener un VPN positivo. En ese caso, la configuracién 6ptima de
proceso (VPN de 540,5 US$ MM) tiene en cuenta el cultivo microalgal mediante
TPBRs con una produccion de 141.028 t/afio y un costo de produccion de 1,95
US$/kg de biodiesel. Este resultado muestra que, si bien el VPN es mayor al
obtenido en este capitulo, esto se debe basicamente al tamaino de la planta de

produccion. Ademas, en funcion del modelo propuesto por dichos autores, se
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observa que el costo de produccion de biodiesel es mayor cuando no se incluyen
productos de alto valor agregado en la superestructura. Gong y You (2014)
consideran la incorporacion de potenciales productos de mayor valor dentro del
marco de una biorrefineria para la produccion de biodiesel a partir de microalgas.
Los resultados numéricos obtenidos por dichos autores muestran que la
coproduccion de glicerol-tert-butil éter reduce el costo de produccién de biodiesel
a 0,87 US$/kg. En ese caso, a pesar de que el costo de produccion del biodiesel
se ve reducido, no logra alcanzar un valor competitivo en comparacién con los

resultados obtenidos en el presente capitulo.

La distribuciéon correspondiente al costo de produccién de biodiesel para la
configuracion optima (C,,,q) Se muestra en la Fig. 4.6. Los ingresos (Rev qproa)
estan dados por las ganancias a partir de la venta de astaxantina, PHB y

fertilizantes, asi como a los incentivos a la produccién de biodiesel (0,3 US$/kg

de biodiesel).
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Figura 4.6. Distribucion de costos de produccion
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Debido a que la mayor contribucién al costo de produccién esta dada por los
costos asociados a los servicios (C,;), la Tabla 4.6 muestra la distribucion del
consumo energético anual en la biorrefineria para la produccion de biodiesel
astaxantina y PHB. El proceso de produccién de biodiesel representa el consumo
principal de energia (aproximadamente el 95% del total). En la Tabla 4.6 se
observa a su vez, el desglose del consumo energético por etapa dentro del
proceso de produccion de biodiesel. La cosecha y secado del lodo microalgal
representan las etapas de mayor consumo energético (74% del consumo total
de energia). Este hecho se debe principalmente a la gran cantidad de agua que
debe eliminarse de la biomasa microalgal, previo a la extraccién de lipidos,
debido a la seleccion de estanques abiertos como tecnologia de cultivo (Sanchez
etal., 2011). Este resultado coincide con los obtenidos por National Algal Biofuels
Technology Roadmap (2010). Gebreslassie et al. (2013) concluyen que la etapa
de secado es la de mayor consumo energético, oscilando entre el 50 y el 70%
del consumo total de energia dentro de la biorrefineria. Aunque el consumo de
agua en estanques abiertos es 16 veces mayor que el requerido por
fotobiorreactores tubulares, la configuracién éptima obtenida en este capitulo
incluye OPs como tecnologia de cultivo de algas. Esto se debe al hecho de que
la tecnologia TPBR implica un alto consumo de energia. Adicionalmente se
simula el esquema considerando TPBR como tecnologia de cultivo, con el
objetivo de comparar los resultados con la opcién propuesta como la éptima. Los
resultados muestran que para el caso de TPBR, se requieren 536,85 kWh/kg de
biodiesel (considerando un funcionamiento de 12 horas sin incorporacion de luz
LED) frente a 85,20 kWh/kg de biodiesel para el caso que incluye la tecnologia

de OP. Para este ultimo calculo, se consideran las etapas de cultivo de
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microalgas, cosecha y secado. Este valor es mayor al reportado por Martin y
Grossmann (2012) (2,75 kWh/kg de biodiesel) ya que en este capitulo se
consideran las tecnologias comerciales actualmente utilizadas para la etapa de

secado.

Tabla 4.6. Distribucion del consumo energético anual

Sector KWh Porcentaje
Proceso de Produccion de Biodiesel 3,79x10° 94,82%
Cultivo microalgal 7,78x108 19,46%
Cosecha y Secado 2,95%x10° 73,99%
Extraccion de Lipidos 3,14x107 0,79%
Transesterificacion 1,31x107 0,33%
Purificacién glicerol y recuperacién metanol 9,69x%10° 0,25%
Proceso de Digestion Anaerdbica 1,78x108 4,47%
Proceso de Produccion de PHB 1,80x107 0,46%
Proceso de Produccion de Astaxantina 1,01x107 0,25%

El costo de capital (C.qpica:) representa también un item relevante dentro de la

distribucion de costos de produccion, segun la Fig. 4.6, mientras que los ingresos
por ventas e incentivos estan por debajo de los costos ya que los mismos estan
representados por un término negativo en la ecuacién de calculo
correspondiente. La Tabla 4.7 muestra la distribucion de costos de inversion para
cada una de las etapas dentro la biorrefineria propuesta. El proceso de
produccion de biodiesel a partir de microalgas representa el mayor costo de
inversion. El detalle para dicho proceso se encuentra en la misma tabla,
permitiendo concluir que las etapas de cultivo y cosecha y secado constituyen
las etapas mas influyentes para este calculo (199,09 US$SMM y 55,37 US$SMM,

respectivamente).
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Tabla 4.7. Distribucion del costo de capital

Sector US$SMM Porcentaje
Proceso de Produccion de Biodiesel 261,36 82,21%
Cultivo microalgal 199,09 62,61%
Cosecha y Secado 55,37 17,41%
Extraccion de Lipidos 0,72 0,23%
Transesterificacion 2,79 0,88%
Purificacién glicerol y recuperacién metanol 3,44 1,08%
Proceso de Digestion Anaerdbica 54,68 17,20%
Proceso de Produccion de PHB 0,81 0,25%
Proceso de Produccion de Astaxantina 1,07 0,34%

A su vez, en este capitulo se realizdé un analisis de sensibilidad para evaluar la
influencia de la variacién de ciertos parametros sobre la funcion objetivo (VPN)
(Ubando et al., 2016). Los parametros incluidos en el analisis son: recuperacion
de metanol en la seccién de purificacion de glicerol; contenido lipidico de la cepa
seleccionada; productividad hacia PHB; parametros de consumo energético para
la unidad de secado (DRY1) y para el TPBR; y precios de venta de biodiesel,
astaxantina y PHB. Es importante mencionar que cada variacion de parametro

se aplica a toda la superestructura.

Como se muestra en la Figura 4.7., los parametros mas sensibles corresponden
al contenido lipidico de la cepa seleccionada y el precio de la astaxantina,
indicando que es de suma importancia la seleccion de la cepa a utilizar y que
una variacion del 10% en el contenido de lipidos del alga implica un cambio del
40% en la funcién objetivo. Segun lo reportado por Damiani et al. (2010) el
contenido de lipidos de la microalga Haematococcus pluvialis puede alcanzar el
34,85% en peso seco frente a condiciones de alta intensidad de luz y un medio
con suficiente cantidad de nitrégeno (siendo el incremento del mismo frente al
parametro considerado en el modelo de un 90%) Ademas, el VPN es

considerablemente sensible a los cambios en el parametro de energia referidos
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a la seccion de deshidratacion y al precio del biodiesel. Por otro lado, el precio
de PHB y la productividad hacia PHB tienen una sensibilidad similar pero poca
influencia en la funcién objetivo. Por ejemplo, un aumento del 10% en el precio
de PHB o productividad hacia PHB, representa sola una variacion del 2% en la
funcidn objetivo. La recuperacion de metanol demuestra ser el parametro menos
sensible; un cambio del 10% solo produce un impacto en el VPN de alrededor
del 0,5%. Finalmente, se puede ver que los cambios en EECR;pggr, NO tienen
ningun efecto sobre el valor presente neto, debido a que el modelo sigue

seleccionando la alternativa de estanque abierto para el crecimiento microalgal.

El analisis de sensibilidad permite establecer los aspectos donde deben
centrarse los esfuerzos, con el objetivo de alcanzar mayores beneficios
economicos. Si bien dos de los cuatro parametros sensibles principales
dependen de la situacion del mercado (precio de venta de biodiesel y de
astaxantina), también hay aspectos de proceso (como mejoras en las
tecnologias de secado), que pueden generar un impacto positivo en los
resultados econdmicos en una biorrefineria integrada. Ademas, la influencia que
tiene el contenido lipidico sobre el VPN, indica la importancia de incluir datos

reales y precisos respecto de los aspectos bioldgicos del modelo.
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Figura 4.7. Analisis de sensibilidad correspondiente a la biorrefineria integrada a partir
de microalgas propuesta en el presente capitulo

Finalmente, se analiza la implementacién de la biorrefineria integrada propuesta,
considerando condiciones locales en Argentina. Las principales diferencias
incluyen el costo de la energia eléctrica, 0,05 US$/kWh (Weforum.org, 2015)
respecto a 0,0722 US$/kWh; el costo de la tierra, 0,0295 US$/m?
(Agroads.com.ar, 2015) respecto a 0,3 US$/m? (considerando tierra no arable) y
el precio de venta del biodiesel, 0,77 US$/kg (Energia.gob.ar, 2016) respecto a
0,98 US$/kg. En el caso interno y para reflejar la situacion actual en Argentina,
no incluimos incentivos para la produccion de biodiesel. EI VPN 6ptimo
considerando la situacién argentina es de 115,06 USSMM y el costo de
produccién de biodiesel de 0,44 US$/kg de biodiesel, lo que demuestra que la
instalacion de una biorrefineria integrada en Argentina también constituye una

alternativa atractiva (Figura 4.8). Aun cuando se requieren areas extensas para
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la instalacion de estanques abiertos, éstas representan solo un 8%
(Bolsadecereales.com, 2016) del area cultivada de soja, requerida para asegurar
el mismo volumen de produccién de biodiesel (43.800 t/afio). A su vez, debido al
uso de areas no cultivables, este tipo de propuestas no compiten con el

desarrollo de cultivos alimentarios, en concordancia con Maranduba et al., 2016.
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Figura 4.8. Comparacion entre el caso de disefio empleando valores de costos
internacionales y el caso local en Argentina para a) Valor presente neto y b) Distribucién
de costo de produccion. Los ingresos para el caso de costos_internacionales incluye
ganancias por venta de PHB, astaxantina y fertilizante, asi como también incentivos a
la produccion de biodiesel. Para el caso local no se consideran ingresos por incentivos
a la produccién de biodiesel.

En este capitulo, se desarrolla un modelo de programacion no lineal mixto entera,
considerando solo las tecnologias mas prometedoras reportadas en la literatura
para la produccion de biodiesel (Mondal et al., 2017; DOE (U.S. Department of
Energy), 2016; Rocca et al., 2015). Ademas, se incluyen posibles productos de
alto valor agregado, bajo el concepto de biorrefinerias integradas, donde la
generacion de estos productos es un aspecto clave para obtener resultados
econdmicos positivos. En la biorrefineria integrada propuesta, es posible obtener
productos como biodiesel, glicerol, astaxantina y PHB. La decision de qué
productos seran los que se desarrollen, asi como la ubicacion de la biorrefineria,

deben considerarse como aspectos fundamentales a la hora de garantizar la
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viabilidad econdémica del proyecto. Los resultados numéricos también muestran
que la produccién de astaxantina es necesaria para que el VPN sea positivo y
que la produccion de biodiesel a partir de microalgas sea competitiva. Se ha
explorado la instalacion de una biorrefineria a nivel local a base de microalgas y

también ofrece resultados prometedores.

4 5. Conclusiones

En el presente capitulo se formula un modelo de programacion mixto entera no
lineal (MINLP) correspondiente a una biorrefineria integrada basada en
microalgas para la produccion de biodiesel, PHB a partir de glicerol y astaxantina,
como posibles bioproductos de alto valor agregado. La superestructura incluye
dos alternativas para la tecnologia de cultivo microalgal (OP y TPBR), tres
alternativas para el uso de glicerol (producto final, materia prima para la
produccion de PHB y como sustrato en el proceso de digestion anaerdbica) y
dos alternativas para el método de extraccion de PHB (extraccion por solvente y

extraccion con surfactante-quelato).

Los resultados numeéricos muestran que el uso de estanques abiertos para el
cultivo de microalgas, la produccion de astaxantina, asi como el uso de glicerol
como fuente de carbono para la biosintesis de PHB y la extraccion del mismo
mediante el uso de surfactante-quelato, constituyen alternativas
economicamente atractivas para la produccién de biodiesel. El VPN para dicha
configuracion éptima es de 174,02 US$MM, lo que representa un costo de
produccién de biodiesel de $ 0,48 / kg de biodiesel, principalmente debido a la

inclusion de los ingresos por venta de astaxantina.
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El analisis de sensibilidad permite visualizar los aspectos que deben abordarse
para lograr un mayor beneficio dentro de la biorrefineria integrada propuesta.
Independientemente de aspectos de mercado, existen otros relacionados al
proceso, como la mejora en la tecnologia de secado, que pueden generar un

impacto positivo en la biorrefineria basada en microalgas.
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CAPITULO 5

Produccion de nutracéuticos a partir de microalgas bajo el

concepto integral de “Nexo agua-energia-alimentos”

5.1. Introduccién

El agua, la energia y los alimentos son recursos esenciales e interrelacionados
para la vida y para el desarrollo sostenible de nuestras comunidades (Bellfield,
2015). Es por esto que en los ultimos afios, se ha promovido el concepto de
“Nexo agua — energia — alimentos” como herramienta para lograr el desarrollo
sostenible donde la consideracion de interrelacion entre estos tres recursos
(agua, energia y alimentos) es de suma importancia (Garcia y You, 2017).
Keskinen et al. (2016) presentan un andlisis comparativo para tres regiones (Asia
Central, Asia Meridional y la region del Mekong en el sudeste asiatico) y sus
cuencas fluviales transfronterizas conexas, basado en el concepto de "Triangulo
del Nexo" (Fig. 5.1). Dicha esquematizacién, resume las principales
interconexiones dentro del Nexo y la relevancia que tiene cada aspecto para la
region de estudio. En dicha figura, el grosor de las flechas que conectan cada
sector indica la importancia de la conexion o impacto: cuanto mas gruesa la
flecha, mas significativa la conexion o el impacto, comparativamente entre las
regiones analizadas. Los “triangulos de estado”, en el medio, indican de manera
similar los niveles actuales respecto de la seguridad de los recursos hidricos
(azul), seguridad energética (rojo) y seguridad alimentaria (verde). El area de
cada “triangulo de estado” indica el nivel de cada sector, comparativamente entre
las regiones analizadas: a mayor area coloreada, mayor nivel de ese tipo de

seguridad.
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Algunas proyecciones indican que la demanda de agua, energia, y alimentos se
vera incrementada en forma significativa a lo largo de las proximas décadas.
Satisfacer estas demandas sera un reto mayor debido al acelerado aumento de
la poblacién, el desarrollo econémico, la urbanizaciéon y los efectos derivados
del cambio climatico. Analizar estos sectores en conjunto permite entender e
identificar el trade-off y construir sinergias que permitan brindar soluciones
integradas. En este contexto, las biorrefinerias integradas, principalmente las
que involucran materias primas de segunda y tercera generacidén, pueden
aportar a la resolucion de algunos de los mencionados problemas. Por ejemplo,
el desarrollo de nuevas tecnologias en la etapa de cultivo microalgal ofrece
perspectivas prometedoras para abordar el desafio global presentado por el
Nexo (Martinez-Hernandez y Samsatli, 2017). Ademas, el desarrollo de
tecnologia para el manejo de residuos, asi como estrategias de gestion de los
mismos, han cobrado gran importancia en el ultimo tiempo, contribuyendo de
esta forma al contexto presentado por el Nexo: agua — energia — alimentos

(Smith, 2017).

Impacto directo de la produccién de alimentos

E en el uso de la energia y la seguridad energética n

Impacto directo de la produccion de energia sobre la
seguridad alimentaria incluyendo agricultura y pesca

Figura 5.1. "Triangulo del nexo", el cual permite visualizar las interconexiones claves e
impactos entre los tres sectores que forman parte del Nexo: agua (A), energia (E) y
alimentos (A). Fuente: Keskinen et al. 2016
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Por otro lado, el mercado nutracéutico mundial se ve incrementado debido al
aumento en la poblacion y las tendencias actuales de salud (Sabol et al., 2017).
En 2014 dicho mercado, tanto para la astaxantina de origen sintético como la
natural, fue estimado en 280 toneladas, por valor de 447 US$MM y se proyecta
alcance las 670 toneladas, valoradas en 1100 US$MM para el 2020 (industry-
experts.com). Los nutracéuticos son alimentos o partes de alimentos que juegan
un papel importante en las funciones fisiolégicas normales con propiedades
especificas benéficas para la salud. Por su parte, los carotenoides se han
propuesto como agentes efectivos en la prevencién de una variedad de
enfermedades, debido a su capacidad antioxidante, inmunorreguladora, anti-
inflamatoria y anti-cancerigena. A su vez, pueden ser utilizados como colorantes
naturales en alimentacion animal y humana, para uso tanto en la industria
farmacéutica y cosmética como en la acuicultura. El ketocarotenoide astaxantina
es el mas importante desde el punto de vista biotecnoldgico ya que, si bien dicho
compuesto se produce de manera sintética, la alta demanda del producto de
origen natural y el alto precio de venta hace que la produccién astaxantina a
partir de microalgas como el Haematococcus pluvialis sea de creciente interés.
Como se mencioné anteriormente, dicha especie acumula cantidades
importantes (mas de 4%/g en peso seco) y de mejor calidad que las obtenidas
por otras fuentes como levaduras y plantas (Camacho Kurmen et al., 2013). A
su vez, como se Vvio en los capitulos anteriores, ademas de producir astaxantina,
es posible obtener tanto biocombustibles como otros bioproductos de alto valor
a partir de Haematococcus pluvialis, dando lugar asi a la posibilidad de producir
nutracéuticos y biocombustibles bajo el concepto de biorrefineria integrada

(Abdelaziz et al., 2015).
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Alineados con los desafios actuales respecto del concepto del Nexo: agua —
energia — alimentos”, en el presente capitulo se propone desarrollar un modelo
de disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada a partir de microalgas para la
produccion de astaxantina, incluyendo la posibilidad de producir combustibles
renovables, bioplasticos y productos quimicos “verdes”. No solo el producto final
propuesto es de gran interés para las necesidades alimeticias y de salud de la
poblacién sino que la materia prima considerada (Haematococcus pluvialis) no
compite con la produccion de otros alimentos, ya que para su cultivo no es
necesario el uso de tierras fértiles. En relacion al uso eficiente y renovable de
energia, se incorporan a este modelo restricciones respecto del
autoabastecimiento térmico y el cumplimiento de una cota minima de generacién
de energia eléctrica a partir de fuentes renovables dentro del sistema para uso
propio. Esta Ultima restriccién esta alineada con politicas nacionales vigentes
que se describen en la seccion 5.2.2 del presente capitulo. El transporte y
envasado del producto final se propone mediante el uso de combustibles
renovables y bioplasticos, respectivamente. A su vez, como en los capitulos
anteriores, en el modelo propuesto se incluye la posibilidad de incorporar un
equipo de digestion anaerdbica que no solo colabora en mitigar la dependencia
de energia externa, mediante un ciclo combinado de calor y potencia, sino que
también logra reducir el volumen de nutrientes como insumos y el consumo de
agua fresca, aportando soluciones y resguardando la seguridad de los recursos
hidricos. EIl digestor anaerdbico se alimenta con corrientes residuales, no solo
del proceso sino que también de industrias y comunidades vecinas, reduciendo
de esta manera los residuos y desechos que deben ser dispuestos en los

sectores habilitados correspondientes segun su tipo.
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5.2. Descripcién del Proceso

El proceso propuesto involucra la produccion de astaxantina natural a partir de
microalgas, asi como también la incorporacién de rutas alternativas en pos de la
sostenibilidad del proceso, dentro del marco del Nexo. Los procesos mas
relevantes y sus correspondientes flujos de entrada (azul) y salida (amarillo) se
detallan en la Figura 5.2. En cuanto a los procesos mostrados en la figura, en
rojo se observan los involucrados en la elaboracion del producto final; en verde
los relacionados a la generacion de energia (térmica y eléctrica) y en azul los
procesos productivos de coproductos. A su vez en la figura se diferencian los
compuestos gue se proponen como potenciales productos de venta (astaxantina,
aceite microalgal, fertilizante, biodiesel, glicerol, metanol y PHB) y aquéllos que
aportan valor desde el punto de vista del Nexo, ya que reducen la dependencia
de consumo de recursos basados en fuentes fosiles (licor rico en nutrientes,

energia térmica y eléctrica, didéxido de carbono).

Entradas Procesos Salidas Entradas Procesos Salidas
Cultivo Microalgal <
A
carbono Proceso Productivo
[ oo
N ) o ’
Biomasa alga Proceso Prcc_iucuvo G .
Astaxantina ode

Extraccion
de Lipidos
Separacion Metanol
! y Glicerol
Digestion
Anaercbica
Purificacion
Glicerol

' £ Proceso Productivo [l
Ciclo combinado de } PHB
calor y potencia ez

Producto (" Reduccion consumo
de venta recursos fuentes fosiles

P: de
desecho

Figura 5.2. Procesos involucrados en el esquema de produccion bajo el concepto Nexo
agua-energia-alimentos
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5.2.1. Proceso de produccién de astaxantina

En este capitulo se tiene en cuenta el cultivo de Haematococcus pluvialis en
estanques abiertos (OP) debido a su capacidad de acumulacion de astaxantina,
bajo determinadas condiciones de cultivo. El diéxido de carbono, necesario para
el crecimiento microalgal, puede ser alimentado por corrientes residuales del
proceso, asi como incorporado de manera externa, mediante los gases de
combustion de industrias vecinas. La utilizacion de diéxido de carbono como
fuente para el cultivo microalgal permite la reduccién de las emisiones de este
gas de efecto invernadero a la atmosfera. Los nutrientes, principalmente fésforo
y nitrdgeno, se incorporan al sistema de cultivo a partir de corrientes residuales
del proceso y/o de fuentes externas. Después de la cosecha (SB), se incorpora
un floculante con el objetivo de recuperar la biomasa algal (Gong y You, 2014),
y de la primera etapa de secado (FP), la biomasa microalgal se incorpora a un
secador por aspersion (SD1) para luego ser pulverizada para obtener el producto
final mediante un pulverizador de aire de lecho fluidizado (PAS). El contenido de

astaxantina en el producto final es del 2.5% (Li et al. 2011).
5.2.2. Energia, agua y manejo de residuos

Se propone que la biorrefineria integrada sea autosuficiente con respecto a la
energia térmica y que al menos el 20% del consumo de energia eléctrica
provenga de fuentes renovables. Estas restricciones se encuentran alineadas
con la legislacion vigente en Argentina, donde se estimaba para el afio 2017 con
el 8% de generacion eléctrica a partir de energia edlica, solar, proveniente de
pequefias centrales hidroeléctricas y otras fuentes renovables y un 20%, para el

2025 (Fig. 5.3). Un punto central de la normativa, y el foco del objetivo propuesto
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en el presente capitulo, lo constituye la obligacion con penalidad a los grandes
usuarios de energia eléctrica, en especial los que tienen un consumo igual o
superior a 300 kW para el cumplimiento individual de las metas de consumo de
energias renovables que fija la ley. La norma obliga a esos consumidores a
abastecer sus consumos eléctricos con generacion que utilice fuentes de energia

renovable (lanacion.com, 2017).

4 ™
201 5 u Renovables 2025
® Renovables
Ciclos combinados
mNuclear ‘_\:\f\// L -
Hidréulica |1
2 A
m Turbina a gas v
. Decretos 531/2016
I Turbo vapor y 882/2016
33%
= Motor Diesel
A vy

Figura 5.3. Cambios propuestos en la matriz energética para la Argentina por medio de
la Ley 27.191 en los Decretos 531/2016 y 882/2016

Con el fin de reducir la dependencia de fuentes de energia externa, se propone
la transformacion a energia eléctrica (GE) del biodiesel producido. La produccién
de biodiesel es propuesta mediante la transesterificacion de aceite microalgal y/o
de soja. El aceite microalgal es extraido de la biomasa mediante un sistema de
extraccion con butanol (Gong and You, 2014a; Gong and You, 2014b), ya que
permite el tratamiento en base himeda, evitando asi la etapa de secado (DRY1).
Como se analiz6 en capitulos anteriores, la etapa de secado comprende un alto
consumo energético, por lo que la alternativa propuesta da lugar a una reduccion
en el consumo energético necesario para la produccion de biodiesel. En el
modelo propuesto, se considera la incorporacion de un ciclo combinado de calor
y potencia (CHP) para transformar el biogds generado por la digestion
anaerobica de los sustratos con el fin de satisfacer las restricciones energéticas.

Los sustratos potenciales incluyen biomasa de microalgas, biomasa residual de
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microalgas proveniente de la etapa de extraccion de lipidos (torta algal), lodos
de planta de tratamiento de aguas residuales y papel de desecho. El agua
residual obtenida en el proceso de cosecha y secado de la biomasa microalgal
se recircula al cultivo algal con el fin de reducir el consumo de agua fresca. A su
vez, se alimenta una corriente rica en nutrientes, necesarios para el desarrollo
algal, al OP reduciendo asi la incorporacion de dichos componentes de manera
externa. La posible inclusiéon de un digestor anaerébico permite reducir las
corrientes residuales no solo del proceso, sino también de fuentes externas (lodo

y papel de desecho).
5.2.3. Combustible para transporte y packaging

El modelo propuesto considera el transporte de productos a granel y envasados
desde la ubicacion de la biorrefineria a un centro de distribucion. El biodiesel se
puede usar como combustible de transporte y el caudal requerido se considera
un limite inferior para la produccion de biodiesel. El biodiesel se produce a partir
de la transesterificacion de aceite de soja y / o de microalgas (TRANS) dando
lugar a la produccion de glicerol como subproducto. El glicerol se usa
principalmente para alimentos, cosméticos y productos farmacéuticos, pero
también puede utilizarse como materia prima para productos de mayor valor
agregado como poli(hidroxibutirato) (PHB). Como se menciona en el capitulo
anterior, el PHB es un biopolimero producido por microorganismos, con
propiedades similares a los polimeros basados en combustibles fosiles. En este
capitulo, la produccion de PHB debe ser, como minimo, la requerida para el
packaging del producto principal (considerando que la entrega envasada se da
por medio de botellas que contienen polvo de microalgas con un 2.5% de

astaxantina). El glicerol crudo también se incluye como materia prima potencial
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para la produccion de PHB. En este capitulo, en funcién de lo expuesto por
Ramos et al. (2017), el método utilizado para la extraccibn de PHB del

microorganismo es mediante el uso de enzimas.
5.2.4. Portfolio de productos

Bajo el concepto de biorrefineria integrada, la ampliacion del portfolio de
productos mediante la produccién y venta de co-productos permite incrementar
los ingresos, dando lugar a un proyecto econémicamente factible y flexible ante
variaciones en la demanda y necesidades del mercado (Mansoornejad et al.,
2010). Los posibles co-productos incluyen: aceite de algas, biodiesel, glicerol

purificado, metanol, fertilizantes del proceso de digestion anaerdbica y PHB.
5.3. Modelo matematico

La superestructura propuesta en el presente capitulo (Fig. 5.4) incluye las
alternativas descriptas en las secciones anteriores y se formula como un
problema de programacion mixto entera no lineal y se implementa en GAMS
(Brooke et al., 2013). El modelo incluye balances de masa y energia, asi como
correlaciones para el disefio de equipos y de costos de capital (las cuales se
corresponden a las presentadas en los capitulos anteriores para cada etapa del
proceso). A su vez, se plantea la incorporacion de variables binarias que
representan las distintas rutas posibles con el fin de cumplimentar los objetivos
energéticos propuestos, maximizando los resultados econémicos mediante el

calculo del valor presente neto (VPN).
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Figura 5.4. Superestructura de una biorrefineria integrada para la producciéon de
astaxantina (ax) como producto principal y aceite de algas (ao), biodiesel (bds),
glicerol purificado (glycs2), metanol (met), fertilizantes (fert) y PHB (phb) como
co-productos

5.3.1. Balances de masa

Los balances de masa para las etapas en el proceso de produccion de biodiesel
y PHB se corresponden, en su mayoria, con los presentados en el capitulo
anterior. A continuacion, se detallan los que difieren de los enunciados

anteriormente.
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Cosecha y secado

En la primera etapa de cosecha (SB), mediante la incorporacion de un floculante
(polielectrolito), se logra incrementar la concentracion de biomasa en el lodo
(x%1=0,1057; x%51=0,8943) y separar un cierto porcentaje de los sdélidos que

ingresaron (SBR=94%). La corriente residual (f,35., j) obtenida en esta etapa, es

recirculada al cultivo con el fin de minimizar principalmente el consumo de agua.

fSB} _fFP] +fwr1] vVj€ {wr,al} (5.1)
FP ar = SBR/100 - fSB al (5.2)
fi8 = xSt fF Vi€ {wral) (5.3)

Luego de la primera etapa de cosecha, el lodo algal se filtra (FP) para obtener
una mayor concentracién de la biomasa algal (x%?=0,1;x%2=0,9). Cierto
porcentaje de solidos (FPR=90%) se recupera en la corriente principal de

proceso (fip, 41) Y €l resto, se recupera junto al agua extraida (£}, 4

fFP] SPZ] + fW‘I"Zj vj€ {wral} (5.4)
fSI;g,al = FPR/100 - fFP al (5.5)
fSPZJ ‘52 © fip2 vVj€ {wr,al} (5.6)

Luego de esta etapa la corriente masica de biomasa algal se deriva tanto al
proceso de produccion de astaxantina como potencialmente a la etapa de

extraccion de los lipidos para su posterior transesterificacion a biodiesel.
fSPZ] = fs%P12,j + fAScF;,ZJ vje€ {wral} (5.7)

donde AC3 se utiliza para representar la biomasa algal, en las posteriores etapas,

mediante sus componentes principales (lipidos, carbohidratos y proteinas). PRO,
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CAR, LIP representan el porcentaje de proteinas, carbohidratos y lipidos

presentes en el alga considerada: 31,3%, 50,4% y 18,3%, respectivamente.

acswr = fbienwr (5.8)
fépienproc = PRO/100 - fitsa (5.9)
Spiencarp = CAR/100 - fics (5.10)
Spientip = LIP/100 - ficsa (5.11)
A%gf,vgr = L%%,Zwr (5.12)

La corriente a la salida de la unidad AC3, ingresa a un distribuidor (SPLen) donde
puede ser derivada al digestor anaerébico con el fin de transformar dicha materia
organica en biogas y con éste incrementar la produccion de energia eléctrica y
térmica (fi7v3) y/o enviarse a la unidad de extraccion de lipidos para su posterior
transesterificacion a biodiesel (f4%3).

fébion; = fitxs,; + fixsy VJ € {wr,lip,prot,carb} (5.13)

Extraccién de lipidos

El balance de masa en la unidad LE3, esta dado por la siguiente ecuacion:
AC b _ LE LE .
f LE3::}j + /i Ln1;3,1f't3 = spflw, j + fSPL3but, j A\ (5.14)
€ {wr,lip, carb,prot, but}

De las unidades LE1, se obtiene una corriente residual (fSL,ﬁlbut,j) la cual contiene

los lipidos no extraidos, las proteinas y los carbohidratos de la biomasa algal, asi
como el agua del cultivo y el solvente no recuperado. A esta corriente se le extrae
el butanol y a su resultado se lo denomina torta algal, la cual es introducida

posteriormente al digestor anaerébico con el fin de producir biogas para luego
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transformarlo en energia eléctrica y térmica en un ciclo combinado de calor y
potencia (como se desarroll6 en los capitulos anteriores).
Se considera que la corriente principal de proceso a la salida del extractor

(fdpino). contiene solamente los lipidos extraidos ( fip;4,.:,) Y QUe la corriente de

solvente introducida de manera externa (f/rt“3) esta formada por dicho

componente en su estado puro (f/22%2).

LE3 _ LE3

SPLao — JSPLao,lip (5'15)
mbut3 _ gmbut3

LE3 — JLE3,but (516)

El flujo de lipidos hacia la corriente principal de proceso (fSLPELio,,ip) se calcula
considerando un porcentaje de recuperacion de lipidos (LR3= 94%). El flujo de
solvente que debe ser introducido de manera externa (f/ps%3), se calcula
considerando los requerimientos de solvente por unidad de lipidos a extraer
(HLR1 = 0,005 kg butanol/kg lipidos).

spraotip = LR3/100 " fi55ip (5.17)
IEshue = HLR1 figzup (5.18)

Los lipidos extraidos pueden venderse como aceite microalgal (fcf:;f{},‘,’) ylo

derivados al proceso de produccion de biodiesel (fA%’,lLi‘;,"). A su vez, se permite la

incorporacion de aceite de soja como reactivo para la transesterificacion (fjé”l’i‘;”).

Para el desarrollo de esta ultima alternativa, se propone la incorporacién de una
unidad ficticia (A0) dentro de la superestructura para renombrar a los lipidos
(tanto microalgales como de soja) en sus componentes principales, presentes en

la reaccion de transesterificacion para obtener biodiesel, triglicéridos y acidos

grasos libres (x;7).
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LE3 — f£SPLao SPLao
SPLao,lip — Jaos|lip + fAO,lip (5-19)

El caudal masico de lipidos que ingresa al mezclador (f,\f,‘)?é,lip), previo a la

reaccion de transesterificacion se calcula como se indica a continuacion:

A0 _ gsoyoil SPL
fuxetip = faonp + faouip (5.21)

Las ecuaciones para las etapas posteriores dentro de la produccion de biodiesel
(transesterificacion y purificacion de glicerol y recuperacion de metanol) asi como
para la etapa de generacion de energia, manejo de residuos y recirculacion de

nutrientes, pueden observarse en detalle en el Capitulo 3.

Extraccién de PHB

Con respecto a este proceso productivo, la etapa de biosintesis se describe a
partir de las ecuaciones desarrolladas en el Anexo B, mientras que el proceso
de extraccién de PHB, para el modelo propuesto en este capitulo difiere del
anterior.

Es por esto que las ecuaciones correspondientes al proceso de extraccion de

PHB propuesto en el presente capitulo se presentan en el Anexo C.

5.3.2. Balances de energia

En el presente capitulo, los consumos energéticos tanto eléctricos como
térmicos en cada unidad se calculan con relaciones lineales en funcion de un
flujo representativo de dicha unidad (ver Ec. 3.129 y Ec.3.130, respectivamente).
Los parametros involucrados en la extraccion de lipidos con butanol y en la etapa
de extraccion de PHB mediante el uso de enzimas se describen en la Tabla 5.1.,
mientras que el resto de los parametros ha sido reportado en el desarrollo de

esta tesis en los capitulos anteriores.
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Tabla 5.1. Factor de consumo energético para la etapa de extraccion de lipidos y de
PHB

Factor Valor Unidad Referencia

EECR g3 0,094 kWh/kg lipidos Gong and You (2014a)
HECR g3 0,47 kWh/kg lipidos Gong and You (2014a)
HECRy- 0,13885 kWh/kg phb Posada et al. (2011)
EECR(y; 0,11032 kWh/kg phb Posada et al. (2011)
EECRp,; 0,00105 kWh/kg phb Posada et al. (2011)
EECR(p3 0,11032 kWh/kg phb Posada et al. (2011)
EECRygk 0,00093 kWh/kg phb Posada et al. (2011)
HECRpgy;  2,13872 kWh/kg phb Posada et al. (2011)

5.3.3. Disefio y célculo de costos de los equipos involucrados

El costo de capital para la etapa de extracciéon de lipidos y recuperacion de
solvente (LE3) se calcula utilizando la regla de los seis décimos (ver Ec. A.1
correspondiente al Anexo A) Los parametros involucrados en este célculo se

presentan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Pardmetros utilizados para el calculo de costos de equipamiento a partir de
la regla de los 6 décimos.

Equipo (0) Yo Co (US$) Qo2 (kg/dia) CEPCIy,

LE3 0,6 2,96E6 28.080 394,1

En la seccién de extraccion de PHB a partir del uso de enzimas, el digestor (DIG)
utilizado se modela al igual que los biorreactores (BR1 y BR2) en funcién de las
correlaciones y parametros expuestos en el Capitulo 4. A su vez, el tanque de
lavado con peroxido (TK) se modela como los decantadores DC4 y DC5 (ver
ecuaciones y parametros en Seccion 4.3.4, Capitulo 4). El flash FSH1 donde se

extrae parte del agua de la mezcla obtenida, luego de la extraccion de PHB y
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lavado con peroéxido, se calcula a partir de la Ecs. (A.4) del Anexo A. Los
parametros asociados a dicho equipo se corresponden con los del FSH, el cual
es utilizado con el objetivo de reducir la cantidad de agua en la corriente rica en
glicerol, dentro del proceso de recuperacion de metanol y purificacion de glicerol,

dentro del proceso de produccion de biodiesel.

5.3.4. Restricciones del proceso

Las cotas superiores correspondientes a las principales variables involucradas

en el proceso, se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Restricciones relevantes al modelo propuesto en el presente capitulo

Variable  Descripcién Cota superior
NERgg Minimo de autoabastecimiento en energia eléctrica 5

NERyr  Autoabastecimiento de energia térmica 1

PHByprod Produccién maxima de PHB (escala industrial real) 10.000 t/afio
-PHBpod  Requerimiento minimo de PHB para packaging -2.520 t/afo
BDprod Produccién méaxima de Biodiesel (industria mediana) 47.500 t/afio
-BDprod Requerimiento minimo de Biodiesel para transporte -198,25 t/afio

Las cotas sobre la relacion neta de energia (NER) estan dadas para asegurar un
minimo de autoabastecimiento energético. Con el objetivo de calcular la relaciéon
neta de energia, tanto para la energia eléctrica (NERgz) como téermica (NERyg),

se implementan las siguientes ecuaciones (Ecs. 5.22 y 5.23):

ik - EBeoa + EEcy + EEc,, + EEcy, (5.22)
BB EEp,, + EEp,,
HEc,, + HEc,,, + HEc,,, + HEc,, (5.23)
Ppg
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donde EEg, ,, EEc, EEc .. EEc,ps HEc,y HEc . HEc, .. HEC,,, corresponden

st’
a la energia eléctrica y térmica consumidas durante el proceso de produccién de
biodiesel, astaxantina, PHB y en el proceso de digestion anaerdbica,

respectivamente, en kWh/dia. EEp,,y HEp,, corresponden a la energia eléctrica

y térmica producidas en kWh/dia en el ciclo combinado de calor y potencia a

partir de biogas, respectivamente y EEp,, representa la energia eléctrica

producida en el generador a partir de biodiesel en kwh/dia.

El requerimiento minimo de PHB para packaging se calcula considerando que
un 10% de la produccién total de astaxantina se destina a consumo interno en la
forma de polvo embotellado, mientras que el resto se destina a la exportaciéon a
granel. La concentracion de astaxantina por envase se considera de 10 mg. Por
lo tanto, para una produccion anual de 12 t/afio de astaxantina, se requieren
1,2x10% envases para empaguetar el producto final destinado al consumo
interno. Considerando un peso neto de 21 g/envase (plastico necesario), se
necesita producir como minimo 2.520 t/afio de PHB para cubrir este suministro.
Con respecto al transporte del producto final, se considera que el mismo se
efectlia una vez al mes tanto en camiones de carga (producto envasado) como
en camiones a granel. En funcion de la produccion anual de astaxantina
propuesta y la distribucion determinada para el consumo interno y de
exportacion, es necesario el uso de 1 camion de carga y 2 camiones a granel
para el transporte hacia un centro de distribucion (definido a 2.000 km de
distancia respecto de la instalacion de la planta productiva y embalaje). En
funcién de esto y considerando que el rendimiento de biodiesel (B100) como

combustible es de 0,10526 I/km (ina.ac.cr), es necesario producir como minimo
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198,25 t/afio de biodiesel para cubrir las necesidades de transporte del producto
final.

5.3.5. Funcion objetivo

La funcion objetivo a maximizar en este caso corresponde al calculo del valor

presente neto, el cual se describe en los capitulos anteriores.

Con el objetivo de comparar los resultados de la optimizacién con una alternativa
en la cual se produce solo astaxantina, sin considerar las restricciones de
autoabastecimiento energético y consumo de plasticos y combustibles a partir
de fuentes renovables (Caso AstaPetro), se calcula también el beneficio bruto en

US$/kg astaxantina.

Rev — Cpyp — Cym — Cue (5.24)
mas

Bbruto =

donde Rev en US$/afio incluye las ganancias obtenidas a partir de la venta de
los productos seleccionados como resultado de la optimizacion. Cp, ¢, Crp Y Cyt
en US$/afo, representan el costo de manufactura, de materias primas y de
servicios (agua y energia), respectivamente y m, la produccién anual de

astaxantina en kg astaxantina/afio.

Los precios y costos relacionados a las alternativas planteadas se presentan en

la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Costos y precios relacionados a la produccién de Astaxantina bajo las
alternativas propuestas en el marco de este capitulo

item Valor Referencia

Materia prima

Floculante (US$/kg) 3,750 Alibaba.com, 2017
Butanol (US$/kg) 15 Alibaba.com, 2017
Biometanol (US$/kg) 0,5 Martin y Grossmann, 2016
Metéxido de sodio (US$/kg) 2,3 Alibaba.com, 2017
Glicerol crudo (US$/kg) 0,0439 Ramos et al., 2017
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Hipoclorito de sodio (US$/kg) 0,8 Alibaba.com, 2017

Enzimas (US$/kQ) 28 Ramos et al., 2017

Peréxido de hidrogeno (US$/kg) 0,25 Ramos et al., 2017

Aceite de soja (US$/kg) 0,5 quiminet.com, 2017
Servicios

Agua (US$/kg) 0,00008 Rizwan et al., 2015
Precios de venta

Fertilizante (US$/kg) 0.1 -

Aceite microalgal (US$/kg) 0.534 soleybio.com, 2017

5.3.6. Escenarios de produccion de astaxantina

Con el objetivo de analizar el impacto que tiene un proyecto de implementacién
de factores alineados al “Nexo agua — energia — alimentos” en los resultados
econdémicos, se proponen dos escenarios, AstaGreen y AstaPetro. AstaGreen
corresponde al escenario de disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada, como
un modelo de programacion mixto entera no lineal. Este escenario esta alineado
a las politicas de seguridad de recursos hidricos, alimentaria y energética,
mediante la inclusion de las restricciones descriptas en la Seccién anterior
(NERgg, NERyg, BDprod, PHBprod ). Por otro lado, el escenario AstaPetro
corresponde al proceso productivo de astaxantina tradicional, en el cual el
suminisrto de energia térmica y eléctrica es a partir de fuentes fosiles, como asi
también el combustible utilizado para el transporte y la materia prima del envase
correspondiente al producto final. AstaPetro tiene como Unico producto de venta
astaxantina, ya que no se incluyen otros procesos productivos, los cuales son
necesarios en el escenario anterior para el cumplimiento de las restricciones

propuestas.

5.4. Resultados y discusion

El modelo de programacion mixto entera no lineal propuesto en el presente
capitulo presenta 601 variables continuas y 7 variables binarias, con 961
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restricciones. Su resolucién se lleva a cabo mediante el solver DICOPT
(CONOPT y CPLEX). La configuracion 6ptima y los resultados numéricos para
la produccion anual de 12 toneladas de astaxantina, correspondientes a la
maximizacion del valor presente neto (VPN), se muestran en la Figura 5.5. A su
vez, la Tabla 5.5 presenta los resultados mas relevantes del esquema 6ptimo
obtenido. El VPN y el beneficio bruto para la biorrefineria integrada es de 336
US$SMM vy 8,434 US$/kg astaxantina, respectivamente. NERg; Y NERy toman
valores de 2,134 y 1, respectivamente, para la configuracion Optima. Este
resultado muestra una factibilidad de autoabastecimiento del 46,86% de la
energia eléctrica y del 100% de la energia térmica necesaria para la operacién
de los procesos resultantes, mediante la generacién de energia térmica y

eléctrica dentro del sistema.

Tabla 5.5. Resultados numéricos relevantes para la optimizacion del modelo propuesto

Variable de proceso Valor Unidad
Area de cultivo microalgal (OP) 2,86E+03 ha
Porcentaje de estanques abiertos destinados al cultivo de 0,3 %

biomasa algal para la produccion de astaxantina

Porcentaje de estanques abiertos destinados al cultivo de 99,7 %
biomasa algal para la produccion de biodiesel

Caudal masico de agua evaporada en el cultivo microalgal (OP)  1,72E+07  t/afio

Caudal masico de floculante que ingresa al tanque de 5,55E-01  t/afio
sedimentacion (SB)

Caudal masico de agua recuperada desde el tanque de 9,14E+08 t/afio
sedimentacion (SB)

Caudal masico de biomasa reincorporada al cultivo algal desde el 1,11E+04  t/afio
tanque de sedimentacion (SB)

Caudal masico de agua recuperada desde el filtro prensa (FP) 6,27E+04  t/afio

Caudal masico de biomasa reincorporada al cultivo algal desde el 1,74E+04  t/afio
filtro prensa (FP)

174



Capitulo 5 Produccién de nutracéuticos a partir de microalgas
bajo el concepto integral de “Nexo agua-energia-alimentos”

Caudal masico de agua evaporada en el secador por aspersion
en el proceso de produccién de astaxantina (SD1)

Caudal mésico de agua incorporada para el lavado de la fase éster
a la salida del reactor de transesterificacién (WC)

Caudal masico de acido clorhidrico en solucion incorporado al
neutralizador (NEUT) -31% &cido clorhidrico; 69% agua-

Caudal masico de agua incorporada en el proceso de purificacion
de glicerol (DC3)

Caudal masico de agua incorporada al proceso con el fin de diluir
el glicerol hasta la concentracion deseada

Caudal masico de hipoclorito sddico en soluciéon que ingresa al
Digestor (DIG) - 30% NaOCI; 70% agua-

Caudal masico de peréxido de hidrégeno en solucidén que ingresa
al tanque de lavado (TK) - 98% peroxido; 2% agua-

Caudal masico de nitrégeno recirculado desde el digestor
anaerobico al cultivo algal (AD)

Caudal masico de fosforo recirculado desde el digestor
anaerobico al cultivo algal (AD)

Caudal masico de agua recuperada desde el digestor anaerdbico
al cultivo algal (AD)

Caudal masico de dioxido de carbono recuperado desde el ciclo
combinado de calor y potencia (CHP)

Relacion carbono: nitrégeno operativo en el digestor anaerdbico
(AD)

Corriente masica de descarte en la unidad de destilacién del
metanol (DIS) -100% agua -

Corriente masica de descarte en la centrifuga en el proceso de
purificacion de glicerol (CN1) -100% NacCl -

Corriente masica de descarte en el decantador en el proceso de
purificacién de glicerol (DC3) -7% acidos grasos libres; 93% HCI -

Corriente masica de descarte en el separador flash en el proceso
de purificacion de glicerol (FSH) -0,03% glyc; 2,73% met; 6,34%:tg;
90,89% wr-

Corriente masica de descarte en la columna de destilacion en el
proceso de purificacion de glicerol (DIS1) -1% metanol; 99% agua-

4,32E+03

9,49E+03

6,96E+04

1,46E+05

1,92E+05

8,44E+03

3,05E+04

5,85E+03

4,58E+02

2,68E+06

7,86E+04

25

7,29E+03

3,43E+03

1,36E+04

1,72E+05

3,75E+04

t/afio

t/ano

t/afo

t/afo

t/afo

t/afio

t/afio

t/ano

t/ano
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Corriente mésica de descarte en la centrifuga en el proceso de 2,08E+05 t/afio
purificacién de PHB (CN2) -7% glicerol; 93% agua -

Corriente masica de descarte en la centrifuga en el proceso de 9,93E+03 t/afio
purificacién de PHB (CN3) -5% enzima; 69% micr; 26% NaOCI-

Corriente masica de descarte en el separador flash en el proceso 2,76E+04 t/afio
de purificacién de PHB (FSH1) -100% agua-

Corriente masica de descarte en el secador por aspersién en el 8,87E+03 t/afio
proceso de purificacion de PHB (SD2) -94% agua; 6%H202-

1,58E9 t/ano
@ Diéido de
Carbono 7000 $/kg

o 12 t/afio
2,84E3 t/afio . 4,80€3 t/afio Proceso A 7
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Nitrégeno Mti:::ﬂ:-ﬂ Biomasa SRS i
vIICTOalEd 1
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Figura 5.5. Configuracion éptima, principales flujos y consumos para produccién de
astaxantina en biorrefineria integrada (Caso AstaGreen)
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Como puede observarse en la Figura 5.5., los resultados obtenidos al resolver el
MINLP formulado para determinar el disefio 6éptimo de la biorrefineria integrada,
muestran que la venta de metanol, PHB, biodiesel y fertilizante son necesarios

con el fin de maximizar el valor presente neto de la biorrefieria integrada. Estos
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resultados estan en linea con los obtenidos en el Capitulo 4 de esta tesis, donde
la factibilidad de producir més de un producto da lugar a un proceso mas flexible,
adaptable a los cambios de demanda y con mejores resultados econdmicos. A
su vez, la digestion anaerdbica de la torta algal, luego del proceso de extraccidon
de lipidos microalgales, de los lodos de aguas residuales y del papel de desecho,
permite asegurar un autoabastecimiento de energia térmica y cumplimentar con
la restriccion planteada respecto al 20%, como minimo, de consumo de energia
a partir de fuentes renovables. Ademas, la incorporacion del proceso de
biodigestion en la biorrefineria integrada no solo permite producir combustibles
a partir de desechos organicos resultantes de la produccion de biodiesel y de
otras corrientes externas que son desechos en nuestro pais (lodos y papel), sino
que permite la reutilizacién en el cultivo algal y/o venta del fertilizante (nitrégeno
y el fésforo) que se obtiene como co-producto de la biodigestién. Esto, en el
contexto del nexo agua-energia-alimentos, contribuye a reducir el impacto de la
produccion de combustibles y alimentos en la calidad del agua (Figura 5.1), ya
gue el fésforo y el nitrdgeno son los principales responsables de la eutrofizacion
de los cuerpos de agua. El reciclo de nutrientes permite la produccion acoplada
de biogas y biodiesel. Sialve et al. (2009) indican que la produccion integrada de
biogas a partir de la torta de algas a la produccién de biodiesel es un paso
necesario para producir biodiesel sustentable. Ademas del metano y los
fertilizantes producidos en el proceso de biodigestion, se puede recircular el CO2
producido en este paso para el cultivo microalgal, o que permitiria reducir hasta
un 71 % las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), en comparacién
con los combustibles fésiles (Chowdhury et al. 2012; Gonzalez-Gonzalez et al.,

2018). El esquema Optimo permite, como se indicO anteriormente, un
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autoabastecimiento del 46,86% de la energia eléctrica mediante la
transformacion del biogas generado en la digestién anaerdbica y transformado
en el ciclo combinado de calor y potencia. Asimismo, las alternativas de digestién
anaerdbica de la biomasa microalgal y generacion de energia eléctrica a partir
de biodiesel, no fueron seleccionadas para el aporte hacia dicho cumplimiento.
La distribucién y valores respecto del consumo energético y produccion de

energia en el sistema se observan en la Figuras 5.6 y 5.7.

7E+08
6E+08

5E+08
4 11E08 kWh/afio

AE+08 - en an e e en en e e e

3E+08

2E+08

Energia (kWh/afo)

1E+08

Proceso de  Proceso de Proceso de  Proceso de
produccién de produccion de  digestion  produccién de
astaxantina PHB anaerobica biodiesel

O0E+00

Energia total consumida acumulada
s Energia total consumida por proceso

= = Energia total producida en la biorrefineria integrada

Figura 5.6. Energia anual consumida en el proceso (azul claro) y su distribucion en los
distintos procesos productivos (azul oscuro) en comparaciéon a la energia anual
producida en la biorrefineria integrada (linea punteada)
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Figura 5.7. Energia térmica y eléctrica producida vs consumida

La restriccion de produccion de biodiesel es activa frente al problema de
optimizacioén, alcanzando el valor maximo permitido (47.500 t/afio). El 94,6% del
biodiesel producido se destina a la venta, mientras que el resto se utiliza como
combustible para el transporte del producto final hacia un centro de distribucion
definido. Por otro lado, la seleccién de aceite de soja como materia prima se da
en conjunto con la transesterificacion de aceite microalgal con el fin de alcanzar

la produccién mencionada.

Se selecciona la alternativa de comprar glicerol crudo (5,59E4 t/afo), el cual se
considera proveniente de industrias de produccion de biodiesel a partir de soja.
Dicha corriente se purifica en la planta y eso permite una produccién de PHB en
su cota superior (10.000 t/afio). El 75% del bioplastico producido es destinado a
su venta, mientras que el resto se utiliza para el packaging correspondiente al
producto final (astaxantina). A su vez, el ingreso de glicerol crudo permite aportar
la masa de metanol requerida para la transesterificacion del aceite y, a la vez, da

lugar a la venta de metanol como producto final.

Con el fin de evaluar el impacto que tiene en la factibilidad econémica la

seleccidn de procesos integrados, verdes y en linea con el Nexo: agua-energia-
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alimentos, se realiza una simulacion de un proceso tradicional de produccién de
astaxantina (AstaPetro), donde éste es el Unico producto de venta y no existe
recirculacion de nutrientes. A su vez, en esta simulacion no se considera la
generacion de energia a partir de corrientes residuales del proceso y externas,
siendo necesario el suministro total de dicho servicio a partir de la red. El
combustible utilizado para el transporte del producto final, asi como el plastico
necesario para el packaging del mismo, se consideran en base a fuentes no
renovables. Los resultados de la simulacién muestran un VPN de 377 US$MM
para la misma produccion de astaxantina y un beneficio bruto de 6.419 US$/ kg
astaxantina. Los resultados numéricos més relevantes se muestran en la Fig.

5.8.

Comparando ambos casos, Astagreen y Astapetro, se puede observar que el
beneficio bruto es de 8.434 US$/kg astaxantina, en el primer caso; es decir, un
30% mayor al obtenido en el caso AstaPetro. Cuando se compara el VPN,
obviamente, el caso de la biorrefineria integrada (Astagreen) presenta un valor
menor (10,88 % menor), debido a los mayores costos de capital requeridos frente
a una planta que solo incluye extraccién de astaxantina. De todas maneras, las
ventas de nutracéuticos y coproductos (combustibles renovables, bioplasticos y
productos quimicos verdes) en la biorrefineria integrada permiten que esta
diferencia sea muy pequeiia. Esta diferencia puede contrarrestarse
considerando un tiempo de vida del proyecto mayor al propuesto (N=15 afos),
donde la inversién inicial logra diluirse alcanzando un VPN mayor para el caso

de AstaGreen respecto a AstaPetro.
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Figura 5.8. Resultados de la simulacion para la produccién de astaxantina como anico
producto a partir de microalgas y con energia en base a combustibles fosiles (Caso
AstaPetro)

5.5. Conclusiones

En este capitulo, se formula un modelo de programacién mixto entera no lineal
para el disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada basada en microalgas para
la produccién de astaxantina en el marco del “Nexo: agua-energia-alimentos”.
Los resultados numéricos muestran la factibilidad econémica de la produccion
de astaxantina en una biorrefineria integrada bajo dicho concepto (AstaGreen).
Las ventas de nutracéuticos y coproductos (combustibles renovables,
bioplasticos y productos quimicos verdes) permiten obtener un VPN de casi 336
USSMM. A su vez, el proceso de produccibn de astaxantina puede
autoabastecerse de energia térmica y cumplimentar con el requerimiento de
consumo de energia eléctrica obtenida a partir de fuentes renovables, evitando
el consumo de combustibles fésiles. La incorporacion de biodigestores a la
biorrefineria en un sistema integrado de produccion de biodiesel y biogas
permitiria reducir costos y el uso de combustibles fosiles, ya que a través de la

digestién anaerdbica se reciclan nutrientes, CO2 y energia. En pos de procesos
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sostenibles, el biodiesel puede utilizarse como combustible para el transporte del
producto final a los centros de distribucién y el PHB (biopolimero biodegradable)
puede utilizarse para fines de envasado, reduciendo el consumo de los plasticos
basados en fosiles, permitiendo de esta manera la produccion de nutracéuticos,
plasticos y biocombustibles mas sustentables. Finalmente, la comparacion con
un proceso tradicional de produccion de astaxantina a partir de microalgas, con
empleo de energia basada en fuentes fésiles, muestra una mejora de cerca del

30% en los beneficios brutos por unidad de astaxantina producida.
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CAPITULO 6

Conclusiones y Trabajos futuros

6.1. Conclusiones generales

El trabajo realizado bajo el marco de esta tesis ha contribuido en el campo de la
Ingenieria de Sistemas de Procesos aplicado a biorrefinerias, particularmente
aquéllas que emplean especies de microalgas para la produccion de
biocombustibles y compuestos de alto valor agregado. El aporte de esta tesis
surge del disefio y la optimizacion de biorrefinerias basadas en microalgas,
mediante el desarrollo de modelos de programacion matematica avanzada,
basados en principios fundamentales y la comprension de las necesidades y

demandas de mercado actual.

La incorporacion de procesos de produccidon de energia alternativos dentro de
una biorrefineria en base a microalgas para la produccion de biodiesel esta
asociada, principalmente, a su alto requerimiento energético. El objetivo también
es producir un biocombustible mas sustentable y con ciclos de carbono mas
cercanos a la neutralidad que los producidos actualmente en base a maiz, soja
y cafia de azucar. Los resultados obtenidos son alentadores, aunque el
desarrollo de tecnologias energéticamente menos intensivas para la produccién

de biodiesel a partir de microalgas aln es un campo en vias de expansion.

La metodologia propuesta en esta tesis para el disefio éptimo de biorrefinerias
integradas permite la correcta seleccion de los procesos involucrados, asi como
también el desarrollo de esquemas de proceso que generan energia para

autoabastecimiento e incluyen la recirculacion de corrientes, con el objetivo de
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minimizar los consumos externos de energia y materias primas. En funcién de
esto, el desarrollo de modelos de programacion mixto entero no lineal logra
aportar conocimiento sobre el disefio 6ptimo para biorrefinerias a partir de
microalgas que permiten optimizar los resultados economicos dando lugar a
biocombustibles competitivos frente a los obtenidos a partir de fuentes fosiles.
Los resultados obtenidos indican la necesidad de incorporar el proceso de
biodigestion y la produccién de co-productos de alto valor agregado en el marco
de una biorrefineria integrada a la produccion de biodiesel, para hacer a esta

ultima econémicamente viable.

A su vez, bajo una mirada actual de disefio y desarrollo de procesos amigables
con el medioambiente, los cuales permitan reducir el impacto en aspectos tanto
de seguridad energética, hidrica y de produccion de alimentos, se desarrolla un
modelo de programacion mixto entero no lineal para la produccion de
nutraceuticos a partir de microalgas, donde la produccion de biodiesel esta
pensada con el objetivo de reducir el consumo de combustibles necesarios para
el transporte. De esta manera el enfoque de biorrefinerias integradas toma
importancia ya que, si bien el biodiesel no es considerado como producto
principal, es un co-producto que aporta en la mitigacion de problematicas
medioambientales, asi como también valor desde el punto de vista econdémico.
A su vez, los modelos propuestos incluyen restricciones que reflejan la normativa
vigente en Argentina respecto del consumo energético (20% autoabastecimiento
con energia renovable) y los resultados aseguran la factibilidad de cumplimiento

de dichas normas, sin comprometer aspectos econémicos.
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6.2. Conclusiones particulares

A continuacién, se enumeran las principales contribuciones del trabajo realizado

en la presente tesis:

En el Capitulo 2 se formula un modelo de programacion no lineal de una
biorrefineria a partir de microalgas para la optimizacion de la produccion de
biodiesel. Se incorpora al proceso tradicional de produccién de biodiesel por
catdlisis basica, los procesos de cultivo y secado de la biomasa algal, extraccion
de lipidos, una unidad de digestiébn anaerdbica y posterior transformacion del
biogas resultante en un ciclo combinado de calor y potencia, con el objetivo de
reducir la dependencia de fuentes de energia externas, asi como también del
consumo de nutrientes. La aplicacién de técnicas de programacion matematica
permite arribar a resultados prometedores en cuanto al impacto que tiene la
incorporacion de los equipos considerados no solo en la posibilidad de
independencia energética sino también en el manejo de residuos y minimizacion

de consumo de nutrientes externos.

En el Capitulo 3 se propone el disefio 6ptimo de una planta de produccion de
biodiesel basado en microalgas, como un modelo de programacién mixto entero
no lineal, teniendo en cuenta etapas de generaciéon de energia y recirculacion de
nutrientes desarrolladas en el capitulo anterior. Se incorporan balances de masa,
de energia y ecuaciones de costos para cada una de las unidades involucradas
en el proceso. En la superestructura se proponen 2 alternativas de cultivo
microalgal (OP y TPBR) y 2 alternativas de extraccion de lipidos (secado + n-
hexano y etanol + n-hexano) siendo las seleccionadas, a partir de la optimizacién
economica del modelo (maximizacion del valor presente neto), el cultivo

microalgal por medio de estanques abiertos y la extraccion de lipidos con hexano
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en base seca. Los resultados muestran un VPN negativo (-299,8 US$MM) y un
costo de produccion por encima de los correspondientes al biodiesel comercial
(2,34 US$/kg de biodiesel). Estos sugieren la incorporacién de co-productos de
alto valor agregado con el fin de revertir la situacion resultante. En este capitulo
se han analizado también aspectos de seguridad, ya que éstos son de
fundamental importancia para la toma de decisiones. La simulacién de los 4
casos resultantes de las tecnologias alternativas propuestas (Caso 1: OP y
secado + n-hexano, Caso 2: TPBR y secado + n-hexano, Caso 3: OP y etanol +
n-hexano y Caso 4: TPBR y etanol + n-hexano) brinda resultados numéricos en
cuanto al consumo energético y de solventes para cada caso. Los resultados
obtenidos desde el punto de vista de seguridad, estan en concordancia con los
obtenidos para la optimizacion econdémica de la superestructura propuesta.
Debido a esto, no se ve la necesidad de incluir dichos aspectos dentro del marco
de la optimizacién, aunque ofrece un primer acercamiento a un campo de estudio
escasamente desarrollado dentro del modelado y optimizacion de procesos para

biorrefinerias en base a microalgas.

En el Capitulo 4 se aborda el disefio 6ptimo de una biorrefineria integrada para
la produccion de biodiesel y potenciales co-productos de alto valor agregado
mediante la formulacion de un modelo de programacién mixto entero no lineal.
Los resultados de la optimizacion econdmica de la superestructura propuesta,
incluyen la venta de PHB y astaxantina, siendo estos los co-productos
propuestos. Si bien la incorporacién de dichos compuestos incrementa la
inversién necesaria, asi como también los costos de operacion, la venta de los
mismos permite revertir los resultados econémicos presentados en el capitulo

anterior, es decir, el valor presente neto del proyecto toma valor positivo (174,02
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US$MM) y el costo de produccion de biodiesel ($ 0,48 / kg de biodiesel) se vuelve
competitivo con respecto al que se comercializa en la actualidad. Estos
resultados validan la propuesta emergente de los resultados del capitulo anterior.
A su vez, se realiza un andlisis de sensibilidad de ciertos parametros clave del
proceso, siendo los mas relevantes la seleccion correcta de la cepa a utilizar en
funcion del contenido lipidico y el precio de venta de la astaxantina. No solo
factores de mercado impactan en los resultados econémicos, sino que también
lo hacen factores de disefio, como lo es la seleccion correcta del proceso de

secado.

En el Capitulo 5 se formula un modelo matematico mixto entero no lineal para la
produccion de astaxantina bajo restricciones asociadas al “Nexo agua-alimentos-
energia”. Dichas restricciones incluyen la produccién minima de biodiesel, a ser
utiizado como combustible de transporte del producto final. A su vez, se
considera una cota minima en la produccién de PHB, el cual es destinado a la
fabricacion de los envases correspondientes al producto de venta. Se incorporan
potenciales procesos de produccion de energia renovable con el objetivo de
cumplimentar normativas nacionales que establecen un autoabastecimiento del
20% a partir de fuentes renovables para los grandes consumidores de energia
eléctrica. La independencia de energia térmica se impone como una restriccion
al problema de programacion matematica. Glicerol crudo y aceite de soja se
consideran como potenciales materias primas en el modelo propuesto, siendo
biodiesel, metanol, fertilizantes, PHB y glicerol los posibles productos de venta.
Los resultados de la optimizacién econdmica, mediante la maximizacion del valor
presente neto, muestran la factibilidad economica de la produccion de

astaxantina en una biorrefineria integrada bajo el concepto de “Nexo agua-
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alimentos-energia”. El valor presente neto del proyecto, el cual incluye las ventas
de biodiesel, metanol, fertilizantes y bioplasticos, alcanza 336 US$MM y un
beneficio bruto de 8,434 US$/kg astaxantina, el cual es 30% mas alto que el
obtenido cuando la astaxantina es producida como Unico producto y sin

consideraciones asociadas al Nexo.

Alo largo de la presente tesis se han desarrollado herramientas computacionales
robustas que permiten el disefio Optimo de biorrefinerias integradas y se pueden
emplear para el analisis de numerosas alternativas, bajo el enfoque de la

Ingenieria de Sistemas de Procesos.

6.3. Trabajos futuros

La metodologia aplicada en esta tesis y los resultados obtenidos permiten
avanzar hacia estrategias mas robustas para la formulacibn de modelos
matematicos de biorrefinerias integradas a partir de microalgas. A continuacion,
se describen posibles lineas de investigacion referidas al trabajo desarrollado en

esta tesis:

- Incorporacion de factores medioambientales, no solo desde las
restricciones planteadas en el marco de esta tesis, sino a partir de un
analisis de ciclo de vida (LCA, del acronimo en inglés: Life Cycle
Assessment) y posterior incorporacion de una funcién objetivo
medioambiental, dando Iugar a problemas de programacion
multiobjetivos.

- Expansion en el disefio de los equipos propuestos, mediante la

incorporacion de las correspondientes unidades de intercambio de calor y
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los balances energéticos en los mismos. Esta incorporacion permitira
realizar una integracion energética mas detallada y precisa.
- Ampliacién de las superestructuras propuestas con procesos alternativos

que permitan ampliar el portfolio de productos.
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ANEXO A

Disefio y calculo de costos de equipos para la produccion de

biodiesel

En este Anexo se presentan las ecuaciones y correlaciones empleadas para el
disefio y célculo de costos de capital de los equipos que forman parte de las

superestructuras propuestas en la presente tesis.

Los equipos mencionados a continuacion hacen referencia a los presentados en
la Figura 3.3. El costo de capital del reactor fototubular (TPBR), estanque abierto
(OP), filtro prensa (FP), unidad de extraccion de lipidos y de recuperacion de
solvente (LE y LE1) se calculan utilizando la regla de los seis décimos. Para los
balances de masa, se considera a la etapa de extraccion de lipidos como una
unidad global, la cual contiene un equipo donde se realiza la extraccion y una
columna para recuperar el solvente, para el caso de la extraccion con hexano y
2 columnas para el caso de extraccion con hexano-etanol. Para el célculo de
costos, las columnas de recuperacion de solventes son consideradas como

equipos individuales (HR1, HR2, ER2).

y
Co1 = CEPCly,/CEPClg,.Cg5.(Qo1/Qs2) AD
A.l

Vv 0 € {TPBR,0OP,FP,LE,LE1,HR1, HR2, ER2}

siendo Cy1y Cy, €l costo de compra del equipo 6 en el afio actual y el de
referencia, respectivamente, en US$. CEPCly, y CEPCly, son los indices de
costos para ingenieria quimica del afio de interés y el de referencia,

respectivamente (Isr.umd.edu, 2015). Q4 ; Y Qg , cOrresponden a las capacidades
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de los equipos y y es el factor de escala, caracteristico de cada tecnologia (0.6,

para la mayoria de los casos).

El decantador primario, usado para cosechar y concentrar el cultivo algal (SB), el
secador (DRY1 y DRY?2), los decantadores (DC1 y DC2) y la columna de lavado
con agua (W (), utilizados para purificar el biodiesel de la corriente rica en glicerol
y metanol, el separador (GAS) y la columna de destilacién (DIS) necesarios para
recuperar el metanol, asi como el decantador (DC3) y flash (FSH) destinados a
la purificacion del glicerol, son considerados como recipientes a la hora de
realizar su correspondiente célculo de costos. El tamafio de los equipos
mencionados se calcula con un 40% de sobreestimacion. La siguiente ecuacion

se utiliza para definir el diametro del equipo (Ulrich y Vasudevan, 2004):

Dgz =

4- fy
. 1
T ug, - p, - 86400 (A.2)

vV 6 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}

siendo Dy el diametro del equipo 8 en m, £¥ el flujo total en kg/dia proveniente
de la corriente k al equipo 6, considerando que este flujo en todos los casos se
encuentra totalmente en estado vapor, siendo de esta manera conservativos a

&

sg €S la velocidad del flujo de vapor f¥ basado

la hora de realizar dicho célculo. u

k
en la seccion transversal total del equipo en m/s, y p£" es la densidad del gas

correspondiente a la corriente f¥ en kg/md.

La velocidad de flujo de vapor puede ser expresada utilizando la ecuacion de

Souders-Brown (Fabian et al., 1993):
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fk 0,5
i [P —PY
fek (A 3)
Py :

v 0 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}

siendo K la constante de Souders-Brown, que varia entre 0,06 y 0,12 m/s 'y en

k
este caso toma valor 0,1 para todos los célculos; plfe la densidad del liquido de

&

;% en kg/md,

la corriente p

Para este caso, el costo del equipo se calcula como:

CEPCly,

182,1 (CH,shell + Ce,acces)

Cop = ftg 'fpg ’
(A.4)

vV 6 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}

donde £,? es un factor para tanques, que toma valor 1,15 para todos los equipos
involucrados (Chauvel, 1981). fp" es un factor de correccion por presiény su valor
es 1 si el equipo no es construido para operar a altas presiones y temperaturas.
Cosnetr Y Coacces COrresponden al costo de la carcasa y de los accesorios,

respectivamente en US$ y se calculan en funcién de las siguientes ecuaciones.

Cosnen = (98,04098 — 95,99045 - D°%*%) - £8. £6 . mb .
(A.5)
V 0 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3, FSH}

Cosacces = 1861,42108 +199,90278 (mbyq, ")

(A.6)
V 6 € {SB,DRY1, DRY2,DC1,DC2,WC, GAS, DIS,DC3, FSH}

donde £¢ es el factor de correccion por material y £f el factor de correccion por

espesor. mf,,, corresponde a la cantidad de material utilizado para la
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la produccion de biodiesel

construccion del equipo 6 en kg, considerando que el mismo es construido en

acero al carbon y se calcula de la siguiente manera:

6 _ .70
Minat = Pcsteel Vmat

(A.7)
Vv 6 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}
donde p.see; €S la densidad del acero al carbon (8750 kg/md) y V2., es el

volumen del material necesario para el equipo 8 en m3. El volumen del material

se calcula de la siguiente manera considerando que el espesor es de 8 mm:

2

0 Dg
Viat =T | Dg - Lg +T -0,008
(A.8)

Vv 0 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}

siendo Ly la altura del equipo la cual se calcula en funcion del didmetro y un

parametro relativo a cada equipo (HDyp)

Lg = Dg . HDQ

(A.9)
Vv 6 € {SB,DRY1,DRY2,DC1,DC2,WC,GAS,DIS,DC3,FSH}
Para el caso de los equipos potenciales (DRY1 y DRY2), los términos fijos de los
costos asociados a la compra del equipo son multiplicados por su

correspondiente variable binaria, con el objetivo de anular dichos valores, para

el caso en que la tecnologia no sea seleccionada.

El costo del reactor de transesterificacion (TRANS) y el de neutralizacion (NEUT),
utilizado en la etapa de purificacion del glicerol, se calculan a partir de las
correlaciones propuestas por Ulrich y Vasudevan (2004) en funcién del volumen

del equipo.
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Dg
Vg =7T'L9'(7

_ CEPCly,

017 400

V 6 € {TRANS, NEUT}

2

Disefio y calculo de costos de equipos para

) V 0 € {TRANS,NEUT}

. £0 . 3,640,17 log(Vg)+0,083l0g?(V
£ - 10l 0g(Ve) 0g*(Ve)]

la produccion de biodiesel

(A.10)

(A.11)

Tabla A.1. Pardmetros utilizados para el calculo de costos de equipamiento a partir de

la regla de los 6 décimos.

Equipo (8)  ye (f]‘;;zﬂ;) (ng/%ZIa) CEPCly, Referencia
TPBR 0,6 1,44E6 5,182E3 521.9 Gebreslassie et al., (2013)
op 0,6 0,0276E6  16,4E3 521.9 Gebreslassie et al., (2013)
FP 0,6 0,137E6 17,76E3 394.1 Gong and You (2014b)
LE1 — LE?2 0,6 2,43E6 23,23E6 539.1 Gong and You (2014a)
HR1—-HR2 0,65 0,55E6 968E3 525.4 Gong and You (2014b)
ER2 0,65 0,55E6 968E3 525.4 Gong and You (2014b)

Tabla A.2. Pardmetros utilizados para el calculo de costos de equipamiento a partir de

la formulacion propuesta por Ulrich y Vasudevan (2004)

Equipo (6)  pff  pfs A A £ HD,
DRY1 1000 0.5797 1.15 1 4 0.8847 2
DRY?2 1000 0.5797 1.15 1 4 0.8847 2

TRANS 880 0.5797 - - 4 - 15
DC1 1000 0.5797 1.15 1 4 0.9061 3
DC2 880 0.5797 1.15 1 4 0.8983 3
wc 1000 0.5797 1.15 14 4 0.8967 30
GAS 791.84 1.199 1.15 1.6 4 1.2 30
DIS 791.84 1.199 1.15 1.6 4 1.2 5

NEUT 1000 0.5797 - - 4 - 15
DC3 1000 0.5797 1.15 1.6 4 1.2 3
FSH 1000 0.5797 1.15 1.6 4 1.2 5
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ANEXO B

Proceso de produccién de PHB

En este Anexo se presentan las ecuaciones correspondientes al modelo del
sector de produccion de PHB descripto en el Capitulo 4. Los equipos
referenciados se presentan en la Figura 4.4 del Capitulo 4 de la presente tesis.
Un mayor detalle de las ecuaciones puede consultarse en la tesis del Ing. F.

Ramos.
B.1. Biosintesis de PHB
Mezclador (MX10)

El flujo mésico alimentado a la etapa de biosintesis (fzz; ;') esta dado por la
contribucién de la corriente de glicerol, proveniente de la etapa de purificacion
(f223), y por una corriente auxiliar de agua (fiss), con el fin de diluir el

X10,j

glicerol hasta la concentracion deseada.

l 3 .
fitxio; + fukioy = fagit  VJ € {glyc,wr} (B.1)

El flujo masico de agua necesario para la dilucién de glicerol (fi7¥i6r) Se calcula
en funcion de la corriente total de glicerol que ingresa desde el sector de

purificacion mediante el parametro WGR en kg agua/kg glicerol.
Tt = WGR - firos (B.2)

X10,j

Biorreactor 1 (BR1)
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Durante la primera etapa de biosintesis el agua no es consumida ni generada,

por lo tanto, el balance de agua en el BR1 puede expresarse como:

BR1 _ £MX10
BRZwr = JBR1,wr (B.3)

El flujo de glicerol a la salida del BR1 (fgry41yc) Se expresa como la diferencia

entre el flujo alimentado de dicho componente (f3x1%),.) v el glicerol consumido

por los microorganismos.
BR1 MIX BR1
BR2 glyc - R1 ,glyc- (1 glyc (8-4)

donde Cﬁf,i es un parametro de consumo de glicerol, el cual depende de la cepa

considerada para la biosintesis de PHB en el BR1.

El PHB generado durante la primera etapa de biosintesis se calcula en funcion

de un parametro de conversion CBR1 como se muestra a continuacion:

BR1 — £MX10  ~BR1 Mphb B5
BR2,phb — JBR1,glyc* ~phb * M ( . )
glyc

donde My, y Mg, corresponden a los pesos moleculares del PHB y glicerol,

respectivamente.

La corriente de biomasa producida en el primer biorreactor (f2i i) Se calcula
en funcién del glicerol que ingresa a esta etapa (fzx:giyc). aplicando un

paradmetro MGR.
BBlgzl,micr = MGR - fn;li’)i%golyc (B-6)

Biorreactor 2 (BR2)
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En esta etapa de la biosintesis de PHB, asi como en el primer biorreactor, el
agua no es consumida ni producida. El balance de masa de dicho componente

en el segundo biorreactor (BR2) se expresa de la siguiente manera:

BR — £BR
DU,a/r - BRZl,wr (B-7)

donde f5F2, es el flujo masico de agua desde BR2 a la unidad DU y fais,, €l
correspondiente desde BR1 a BR2. DU es una unidad potencial la cual puede
representar a la unidad RC1 u HOM en funcion de la seleccion del proceso de

extraccion de PHB.

El caudal masico de glicerol a la salida del segundo biorreactor (fﬁ{,ffﬂyc) se
calcula en funcion de la corriente de entrada al mismo (figky g1yc) Y considerando

una conversion completa de la fuente de carbono (CONV,,,. = 1).

L%z,élyc = fBBRR21,glyC' (1 — CONVyiyc ) (B.8)

El flujo de células a la salida del segundo biorreactor (f52,;.,) S€ expresa en
funcidén de la biomasa de microorganismos presentes en el primer biorreactor
(fERL ), teniendo en cuenta un pardmetro de muerte celular en el segundo

R2micr

biorreactor DB2.
DBLIIQ,Enicr = BBRRzl,micr' (1 - DBZ) (Bg)

El PHB generado durante la segunda etapa de biosintesis se calcula como la
suma de lo producido tanto en la primera etapa fizs»ns COMO €n esta segunda
etapa, siendo lo producido en esta Ultima etapa una relacién en funcién del
parametro CBRz:

p
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Anexo B Proceso de produccion de PHB

fBR2 = fBRI CBR2 Mpnp + fBR1 (B.10)
DU,phb — JBR2,glyc* “phb * M BR2,phb
glyc

B.2. Extraccion de PHB

La superestructura propuesta en el Capitulo 4 de la presente tesis incorpora dos
alternativas para la extraccion de PHB de los microorganismos: a) uso de
surfactante-quelato y b) uso de solvente. Ambos procesos se describen a

continuacion.
a) Surfactante - quelato
Reactor (RC1)

El balance de masa para cada especie en el reactor RC1, donde se extrae el PHB
de los microorganismos mediante el uso de betaina como surfactante y &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente quelante, se muestra a

continuacion:
fg*NCl{j = fresj + f;g;lj. Vj € {che, micr,phb,srf,wr} (B.11)

donde fz; representa el flujo masico de la especie j a la salida del segundo

biorreactor BR2; f,gg;{; el flujo masico de surfactante y quelato que ingresa al

reactor RC1y ff,\fﬁj el flujo mésico de cada componente j a la salida del reactor

RC1.

El caudal masico de surfactante y quelato necesarios para la extraccion de PHB

(f,fg’fj-) se calcula como funciéon del flujo de microorganismos presentes en el
reactor (fgemicr), Provenientes de la etapa de biosintesis, mediante los

parametros SMR y CMR respectivamente.
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fRscc‘ilj = (SMR + CMR)'fRBCRIZ,micr (812)
Centrifuga (CN1)

El balance de masa para cada componente en la centrifuga CN1 se expresa a

continuacion:
fenij = foen; + fusnj  VJ € {che,micr,phb,srf,wr} (B.13)

El flujo masico de cada componente hacia la corriente principal de proceso

(f5éa;) es funcién de un pardmetro de distribucién SFV*, el cual se asume 0

para el quelato (che), los microorganismos (micr) y el surfactante (srf) y 1 para

el PHB (phb).
foea; = SEFNLfEGE YV € {che,micr,phb,srf,wr} (B.14)
Decantador (DC4)

La corriente principal de proceso, rica en PHB (fs%czf‘j), se separa de una corriente
de desecho (fvf,)sct‘;j). El balance de masa de cada especie j en el DC4 se muestra

a continuacion:

foen; = fiboy + fusts.) YV j € {che,micr,phb,srf,wr} (B.15)

Se utilizan parametros de distribucién individual (SFP¢*) para calcular el flujo
masico de cada componente a la salida del decantador DC4 (fJ5);), en funcién

de lo ingresado (f5¢))-
fsvz; = SEP*. focn; Y J € {phb,wr} (B.16)

b) Solvente
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Homogeneizador (HOM)

El balance de masa en el homogeneizador indica que el flujo masico de las

especies a la entrada del mismo (f,f(’f,ﬁ,j) es igual al flujo de dicho componente a

la salida (fcf,’v"z{"]’-). En dicho equipamiento no ocurre reaccion quimica, sino que se

implementa con el objetivo de romper la pared celular de los microorganismos
que contienen el PHB por medio de altas presion (70 MPa) y temperatura (110

°C) en funcion de lo detallado por Parkin y Owen (1986).

fé2 = fiom,) Vj € {micr,phb,wr} (B.17)
Centrifuga (CN2)

El balance de masa alrededor de la centrifuga CN2 determina que la corriente de

entrada (f{y%]) es separada en una corriente rica en PHB (fg%;) y una de

desecho (f,ohiz ;)-
finnj = frcay + fwste; ¥ J € {micr,phb,wr} (B.18)

Se asume que el 80% del agua que ingresa a la centrifuga es removida (SESN?),

y abandona el equipo en la corriente de desecho.

CN2  _ GpCN2. HOM (B.19)
wsté6,wr — wr CN2,wr

CN2 _ £CN2 (B.20)
wsté6 — Jwsté,wr

Reactor (RC2)
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El balance de masa en el reactor RC2 determina que el flujo masico a la salida

del mismo (f§1\,c32,j) es igual a la suma de la corriente rica en PHB que ingresa al

mismo (fRCC"Z]-) y el solvente necesario para la extraccion del biopolimero (fﬁfﬁ-).
RC2 __ rCN2 d : :
fensj = frez + frez; VY J € {des,micr,phb,wr} (B.21)

La alimentacion de solvente necesario para realizar la extraccion quimica del
PHB (f9%5.5) esta dada como una funcion del biopolimero acumulado (ficsonp)

mediante el parametro TMR.
IgC?ZS,iles =TMR 'fRCCAgphb (B.22)
Centrifuga (CN3)

El balance de masa para las especies individuales en la centrifuga CN3 se

formula a continuacion:
feva; = f5e6; + frory, Vj € {des, micr,phb, wr} (B.23)

donde [/, frle; and fof5 ; corresponde al flujo méasico a la entrada de la

centrifuga CN3, la corriente de proceso rica en PHB a la salida de la centrifuga

CN3 vy la corriente de desecho de dicho proceso, respectivamente

Se asume que la totalidad de los residuos provenientes de los microorganismos,
luego de extraido el PHB son recuperados e incorporados al digestor anaerdbico
con el fin de incrementar la produccion de biogas y tratar las corrientes residuales

del proceso propuesto en el modelo correspondiente a este capitulo.
Decantador (DC5)

El balance de masa en el decantador DC5 esta dado por la Ec. (4.30).
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gCIyS%] = S%ij + fvescii“s&j Vj € {des, phb! WT} (824)

Secador por aspersion (SD2)

El balance de masa en el secador por aspersion (SD2) determina que el flujo de
entrada por la unidad UU es igual a la suma del flujo masico correspondiente al

producto final (pb) y una corriente de desecho (wst9).
s02,j = fwsto; + fon  VJ € {phb,wr} (B.25)

El agua removida gracias a la implementacion de esta unidad de proceso se

obtiene a partir de la siguiente ecuacion:
SD2 — SD2 UU
wstowr — Ser JSD2,wr (B-26)

UU representa a los decantadores DC4 o DC5, dependiendo del método de

extraccion seleccionado.

La Tabla B.1 presenta los parametros incluidos en los modelos correspondientes

a los procesos de produccion PHB.

Tabla B.1. Parametros involucrados en el proceso de produccion de astaxantinay PHB

Parametro  Valor Unidad Referencia
WGR 3,197 kg wr/kg glyc Elsayed et al. (2003)
Cove 0,6294 kg glyclkg glyc Shelef y Sukenik (1984)
CBRL 0,02696  kmol phb/kmol glyc ~ Shelefy Sukenik (1984)
My, pp 42,7927 kg phb/kmol phb -

Myiyc 92,094 kg glyc/kmol glyc -

MGR 0,282787 kg micrlkg glyc Shelef y Sukenik (1984)

DB2 0,089 kg micr/kg micr Shelef y Sukenik (1984)

225



Anexo B

BR2
Cphb

SMR
CMR
SE't
N
SE
TMR

SFSP?

0,439829 kmol phb/kmol glyc

0,12
0,08
0,048
0,92
0,8
20

0,999

kg srflkg micr
kg chelkg micr
kg wrikg wr
kg wrikg wr
kg wr/kg wr
kg des/kg phb

kg wr/kg wr

Proceso de produccion de PHB

Shelef y Sukenik (1984)
Eia.gov (2015)

Eia.gov (2015)

Parkin y Owen (1986)
Parkin y Owen (1986)
Parkin y Owen (1986)
Parkin y Owen (1986)

Sander y Murthy (2010)
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ANEXO C

Extraccion de PHB con enzimas

En este Anexo se presentan las ecuaciones que completan el modelo del sector
de produccién de PHB, presentado en el Capitulo 5. Mas detalle se presenta en
la tesis doctoral del Ing. Fernando Ramos.

El flujo a la salida del segundo biorreactor (BR2), en el proceso de produccion de
PHB (Figura 5.4), es enviada a un digestor (DIG1), previo un calentamiento hasta
85°C (HX1) segun lo expuesto por Posada et al. (2011). En el digestor (DIG1),
se produce la ruptura de la membrana celular mediante el suministro de la
enzima pancreatina (Kapritchkoff et al., 2006). El flujo de enzima suministrado

(foicienz) €S €l necesario para obtener una concentracion del 2% en peso de
enzima dentro del digestor (x2I$1). A su vez, para facilitar la disolucién de la
membrana celular, que luego es removida del proceso mediante centrifugacion
(FoIa1 . ), se afiade 0,5 kg de NaOCI, al 30% en peso (x'@ocls =Q.3; xaocls
=0.7), por cada kg de biomasa total (NACLR = 0.5 kg NaOCl/kg biomasa total).

Este calculo se da mediante las Ecs. (C.15-C.18). Se considera que es posible

extraer el 90% del biopolimero presente en la biomasa de los microorganismos

(PRR=0.9).
cDA;fl-;,%mb = PRR flﬁ}ézl,phb (C.1)
Namicr = foiamicr + (1 —=PRR) * f5i8 onp (C.2)
&%(frlfaocl = c%ﬁaocl (C.3)
Bicioer = fonawr (C.4)
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5}%;le,enz = CDI\%L;,énz (C5)
CDI\%L; = CDI\{g,phb + fCDI\;th;,micr + fCDI\;g,naocl + fCDI\%L;,WT + fcpl\%};,enz (C'6)
DI’ = foi6imaoa + o1 wr (C.7)
pisr = NACLR - f3ié4 (C.8)

naocls — ~naocls , gnaocls
DIG1lnaocl — Xnaocl DIG1 (C_9)

naocls _ ,.naocls , fnaocls

pIGLwr — Xwr foict (C.10)
enzs _ fenzs

DIG1 — JDIGl,enz (Cll)
enzs — +DIG , naocls BR2 enzs

piGrenz = Xenz * (Fpic1 ~ + foici + foici (C.12)

La biomasa residual disuelta en el NaOCI se elimina del proceso mediante

centrifugacion (CN4).

Ne = fri1 + fustio (C.13)
cpl\%l;-,énz = V%Vt‘io,enz (C-14)
Cpléiinicr = M%Vtio,micr (C.15)
CDI\gg,}laocl = vfﬁio,naocl (C-16)
CDI\;zf,%ahb = TCIévﬁphb (C.17)
Cpl\fga/r = ’Igll(vfwr (C18)
Tt = frirpny T fikiwr (C.19)
v%vtio = M%\ﬁo,enz + fvgévt‘io,micr + f\ﬁé\é‘io,naocl (CZO)

Con el objetivo de decolorar el polimero (Jacquel et al., 2008), el PHB se trata

en un tanque (TK1) con una soluciéon de H20: al 1,73% en peso, en una
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Extraccion de PHB con enzimas

proporcion 3,0542 kg de solucion por kg de PHB (Harding et al., 2007) (H2PR =

0,05284 kg H202/kg PHB; WRPR = 3,00136 kg H20/kg PHB).

CN4 peroxs __ rTK1
fTKl + fTKl — JFL1
peroxs  __ TK1
TK1,h202 — JFL1,h202
peroxs + fCN4 _ rTK
TK1,wr TK1,wr — JFL1,wr
CN4 — §£TK1
TK1,phb — JFL1,phb

peroxs _ . £CN4
TK1,h202 — HZPR fTKl,phb

peroxs __ . £CN4
TK1,wr — WRPR fTKl,phb

peroxs __ pberoxs + peroxs

TK = frichzoz T fricwr

TK1 _ £TK1 TK1 TK1
FL1 = frLinzoz T friiwr + friipnp

(C.21)

(C.22)

(C.23)

(C.24)

(C.25)

(C.26)

(C.27)

(C.28)

Finalmente, por medio de una evaporacion flash (FL1) se elimina parte del agua

de la corriente de proceso hasta alcanzar una pureza de PHB del 53% en peso

(x5r5=0.53) (Posada et al., 2011).

TK1 __ FL1 FL1

FL1 = fwsiir T fopz

TK1 _ fFL1

FL1,h202 — JSD2,h202

TK1 — fFL1 + fFLl
FL1,wr — Jwstll,wr SD2,wr
TK1 _ fFL1 + FL1
FL1,phb — Jwstll,phb SD2,phb

FL1 _ FL1 FL1
wstll — fwstll,phb + fwstll,wr

FL1 _ ¢FL1 FL1 FL1
fspz = fspanz02 + fspzwr + fsp2pnb

(C.29)

(C.30)

(C.31)

(C.32)

(C.33)

(C.34)
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FL1 _ ..SD2 ., gFL1
sp2 = Xpnb " Jsp2

Extraccion de PHB con enzimas

(C.35)

Luego la mezcla obtenida a la salida del flash FL1 ingresa al secador por

aspersion con el objetivo de remover todo el contenido de humedad del

biopolimero, siendo esta la Ultima etapa del proceso de producciéon de PHB.

FL1 _ £SD2 SD2
SD2 — fphbs + wst9

fFLl — fSDZ
SD2,phb — Jphbs,phb
FL1 — £SD2

SD2,wr — Jwsto,wr

FL1 _ fSD2
SD2,h202 — Jwst9,h202

fSD2 _ fSDZ

phbs — Jphbs,phb
SD2 _ ¢£SD2 + fSDZ
wst9 — Jwstowr wst9,h202

(C.36)

(C.37)

(C.38)

(C.39)

(C.40)

(C.41)
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