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1  INTRODUCCION

1.1 Mercado energético. Pasado, presente y futuro

El mercado energético ha sido y continua siendo sin lugar a dudas uno de los factores fundamentales
en el desarrollo y progreso del ser humano como civilizacién. De hecho, desde la aparicién del
mismo con la revolucidn industrial, los avances en tecnologia y calidad de vida que previamente se
sucedian a una velocidad moderada se han tornado exponenciales.

Los combustibles predominantes desde el inicio de dicho mercado son los fésiles. Durante un gran
periodo de tiempo, el uso indiscriminado de éstos no se ha tomado como un problema a considerar
por todos los paises con acceso a los mismos debido a los beneficios que otorgaban: comercio,
avances, poder geopolitico...

En épocas mas recientes se comenzd a gestar como una problematica a resolver la inevitable
desapariciéon de los mismos, acelerada a cada segundo que pasa por los incrementos de necesidades
energéticas de todos los paises (cabe destacar el elevado consumo de las potencias emergentes).
Este régimen se ha demostrado insostenible y ademas demanda cambios urgentes de forma que los
problemas medioambientales creados no se vuelvan irreversibles (si es que no se ha llegado ya a
dicho punto).

Para ilustrar tal problema la Agencia Internacional de la Energia pone a disposicion multiples datos,
por ejemplo, en la Figura 1.1 se muestra la evolucién histérica de las emisiones de didxido de
carbono.
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Figura 1.1 Evolucion de las emisiones de CO, globales. (International Energy Agency, 2015) [1].

Sirva esta imagen de puente histdrico para conectar dos realidades, la de un pasado en la que el
crecimiento en emisiones ha sido inevitable y la de un presente que comienza a realizar esfuerzos
para evitar esa tendencia ascendente y al menos mantenerla constante. Acompanando a dicha
imagen se puede leer en la referencia bibliografica indicada que en el ultimo par de anos las
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emisiones se han mantenido constantes gracias al aumento del uso de energias renovables. De esta
forma, es la primera vez en la historia en la que crecimiento econdmico global y las emisiones se
han desacoplado en tendencia.

Estos datos son sin duda esperanzadores, pero ni mucho menos han de valer para negar la necesidad
de mayores esfuerzos en materia de investigacion e inversion en energias renovables, mas aun
considerando los recientes cambios politicos en la mayor potencia mundial, cuyo presidente electo
se ha definido como no creyente del cambio climatico, amenazando con no cumplir los acuerdos
alcanzados previos a su eleccion.

1.2 Acuerdos internacionales

De un tiempo a esta parte se han alcanzado acuerdos con el fin de reducir las emisiones de carbono,
a dia de hoy se puede afirmar que los objetivos establecidos en cada uno de ellos nunca fueron
alcanzados en la fecha limite establecida. Estos acuerdos tienen como objetivo primordial lo
comentado previamente, reducir las emisiones.

La consigna previa es un fin secundario en este proyecto, una consecuencia de la aplicacion de la
idea propuesta, cuyo fin principal es obtener un beneficio econdmico. Independientemente del
objetivo y observando que ambos caminos convergen a un mismo punto, se considera apropiado
exponer brevemente el contenido de los acuerdos internacionales mas destacados para conocer el
camino recorrido y hacia dénde se avanza, la Figura 1.2 ayuda a ilustrar dicho proceso.
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Figura 1.2 Linea temporal de hitos contra el cambio climatico [2].

e Protocolo de Kioto. Acuerdo por el cual en 1997 los paises industrializados se comprometen
a reducir las emisiones de gases efecto invernadero (GEl). El acuerdo entra en vigor en el aifo
2005 adaptando las medidas a tomar en funcién de las condiciones de cada pais (PIB,
poblacién...). Punto clave a destacar es la salida de EEUU del pacto en el afio 2001.
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Figura 1.3 Compromisos entre los paises de la UE a alcanzar en 2012. (European Environment Agency, 2012) [3].

e Acuerdo de Copenhague. De este acuerdo alcanzado en 2009 se obtuvieron varias medidas
positivas, a pesar de ello, se prefiere destacar en este documento que las nuevas potencias
emergentes como China o India decidieron no aceptar las condiciones acordadas. También
se considera un fracaso la no fijacién de objetivos con vinculacién juridica. La Figura 1.4
muestra los objetivos que se fijaron (sin validez juridica, recordemos) algunos paises en

aquel entonces.
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Figura 1.4 Objetivos definidos tras la Conferencia de las Partes de Copenhague [2].
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e Acuerdo de Paris. De forma previa a esta Conferencia de las Partes (la nimero 21) ha habido
varias tal y como se ilustra en la Figura 1.2, las cuales se omiten ya que el objetivo de este
epigrafe es comentar brevemente la evolucién de los acuerdos. El Acuerdo de Paris
alcanzado en 2015 se ha calificado de éxito histérico por diversos motivos, se recuperan
medidas de anteriores acuerdos como evitar el incremento de temperatura media global 2
°C por encima de los niveles preindustriales, se establece una revision a cada 5 afios, define
grandes cantidades de inversidn en la lucha contra el cambio climatico y fundamentalmente
se debe destacar que los paises firmantes adquieren una vinculacién juridica con éstas y
otras medidas incluidas en el acuerdo [4].

1.3 Potencial de la hidrocarbonizacion de biomasa

El motivo por el que diferentes paises se acogen o no a los acuerdos es evidentemente de origen
econdmico, observan como un impedimento la implementacion de medidas reductoras de
emisiones, ya que éstas limitarian su capacidad de consumo de energias fosiles. Es por ello de suma
importancia lograr definir, explicar y vender las ventajas de la implementacién de energias
renovables y sus técnicas asociadas a estos paises que hasta el momento se acercan a este mercado
con recelo.

La biomasa destaca en el mercado de las renovables, para su aprovechamiento hay diferentes
procesos tales como la combustién, digestién, pirdlisis... Todos ellos aprovechables pero limitados.
La hidrocarbonizacién, HTC (del inglés hydrothermal carbonization), se ha establecido como un
nuevo campo de investigacion con enorme potencial. En los pdarrafos siguientes se expone en qué
consiste y el porqué de su llamativa irrupcion en el paradigma energético actual.

La biomasa es en esencia materia orgdnica, habitualmente el término se encuentra asociado al
residuo solido urbano, aunque en este conjunto se ha de incluir cualquier materia organica
aprovechable, tales como las presentes en aguas residuales, por ejemplo. El motivo fundamental
por el que se encuentra en el punto de mira de la ingenieria a dia de hoy es por su balance positivo
de CO; y de energia.

Cabe destacar que la biomasa primaria presenta condiciones no dptimas para ser aprovechada, sirva
como ejemplo su baja densidad energética, y con objeto de transformarla en un elemento
interesante se llevan a cabo tratamientos previos para optimizar su condicién de combustible. Es
aqui cuando toma parte la hidrocarbonizacion. La hidrocarbonizacién es un procedimiento simple y
de bajo coste que mejora la densidad energética de la biomasa y otras caracteristicas. La extension
de esta técnica abre las puertas al empleo de este material a nivel industrial de forma generalizada.

La necesidad de la hidrocarbonizacién surge debido a que la transformacidn de la biomasa si bien
se produce de forma natural, requiere de millones de afios para obtener como resultado productos
como el carbon. Fue en el Siglo XX cuando las investigaciones desarrolladas pusieron sobre la mesa
la posibilidad de que el carbdn se formase de forma natural mediante un proceso quimico en vez de
uno bioldgico y se tratd de imitar el proceso de formacion del carbdn natural en laboratorios [5]. A
este proceso se le denomind carbonizacién hidrotermal o hidrocarbonizacién.

El proceso de HTC es una técnica de conversidon termoquimica en la que se usa agua liquida sub-
critica como medio de reaccidon para la conversiéon de biomasa humeda en productos sélidos
valiosos que contienen una proporcion en carbono mayor a la del material de partida [6, 7, 8, 9, 10].
La fraccién carbonosa obtenida se denomina hidrochar (HC). Las temperaturas a las que se realiza
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este procedimiento van de 180 °C a 280 °Cy la reaccion se produce a una presién (autogenerada o
controlada mediante la adicion de gases) ligeramente superior a la presidon de saturacion del agua.

A continuacidn se exponen las ventajas de la técnica de hidrocarbonizacion:

e Como se ha mencionado en parrafos anteriores, se trata de un proceso sencillo y de bajo
coste. Comparandolo con otros procesos de tratamiento de biomasa tales como la pirdlisis,
las temperaturas necesarias son enormemente inferiores y no es necesaria la creacion de
una atmosfera inerte. Este proceso no requiere de catalizadores y el CO, generado es
minimo debido a la baja cantidad de oxigeno presente al inicio de la reaccién.

e Los procesos de HTC conllevan mayores rendimientos sélidos y mas compuestos organicos
solubles en agua que los procesos de pirdlisis. La estructura quimica de los sélidos
resultantes es mas parecida a los carbones naturales mediante el uso de técnicas HTC [11,
12].

e El proceso es exotérmico y autocatalizado por la formacion de iones hidronio que, a partir
de la descomposicidn primaria de la biomasa, aceleran el proceso de carbonizacién.

e El proceso se produce en un recipiente cerrado de forma hermética, por lo que no se emiten
gases al exterior. Por el contrario, estos gases aumentan la presion en el reactor y aceleran
la reaccion.

e En los procesos de pirdlisis el coste se ve incrementado debido a la necesidad de
tratamientos de limpieza por la generacidon de alquitranes (tars). En el caso de la
hidrocarbonizacidn, la fase liquida es diluida y puede ser retirada del reactor facilmente para
su posterior uso.

e La biomasa a hidrocarbonizar no requiere de un proceso de secado previo. Lo que hasta
ahora se ha tomado como un factor predefinido ha sido la necesidad de utilizar materiales
con un contenido en humedad que ronde el 10%, ello implicaba el descarte de biomasas
himedas debido a lo costoso del proceso de secado previo necesario. Los procesos de HTC
no sélo permiten el uso de estas biomasas, sino que ademas el agua en si puede ser de
provecho durante el proceso. Esta linea de estudio ha sido ya desarrollada por otros trabajos,
usando para ello: hierbas [13], algas o fangos [14, 15, 16], maiz [17], piel de tomate [18] y
residuos soélidos urbanos [19].

e Enlos procesos HTC el tiempo de reaccidn, el reactor, la concentracién, y el uso de aditivos
y estabilizadores son variables de entrada, esto permite modificar las propiedades del
carbdn para obtener funciones especificas.

e La posibilidad de deterioro durante el periodo de almacenamiento se reduce debido al
reducido contenido de humedad de equilibrio presente en el sélido resultante [20].

e El balance energético del proceso es muy atractivo. Como se ha mencionado previamente,
la reaccién es exotérmica y la energia necesaria de calentamiento es minima si se compara
con otros procesos termoquimicos.

La materia de este documento se va a centrar en el aprovechamiento econdmico de esta tecnologia,
por ello, para un mayor conocimiento somero del proceso de reacciéon se proporciona la Figura 1.5
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y para un manejo profundo de la materia se recomienda acudir a una lectura profunda del
documento del cual se obtiene [21].

1]
CH,CO"

Degradacidn de polisacaridos

: . 3 +
& H;0 .« .
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Figura 1.5 Esquema de las reacciones que tienen lugar durante la HTC de la biomasa [21].

1.4 Situacion geopolitica actual en el ambito energético

Varios son los factores que participan en el planteamiento de un sistema de abastecimiento
energético alternativo a los actuales. Este epigrafe tratard de poner en situacion al lector para que
comprenda la vital importancia de la implantacion de una técnica que proporcione a multitud de
paises una mayor independencia energética para evitar eventos como los que se expondran en los
parrafos siguientes, para ello se usard como ejemplo a Espaia por ser lo mas cercano y reconocible
a nuestro dia a dia.

La Figura 1.6 ilustra la red de gasoductos que recorre Espafia, dicho combustible fosil se suministra
por dos vias, a través del continente africano o por Rusia. En el pasado, Rusia ha utilizado la
supresion del suministro de gas como medida de chantaje para obtener beneficios, las
consecuencias negativas mas evidentes de este hecho son a primera vista las siguientes [22]:

e Incremento del precio de la energia.
e Posible incapacidad de satisfacer la demanda energética.

e |ncertidumbre de futuro.
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Figura 1.6 Red de gasoductos que recorren la geografia espafiola [23].

Como ya se ha mencionado, Rusia ha llevado a cabo cortes en el suministro de gas, éstos se llevaron
a cabo en 2009 y 2014. La Figura 1.7 tiene como objetivo concienciar de la importancia actual de
Rusia para el mercado energético europeo, para eliminar los tres puntos negativos listados
previamente se ha de lograr una mayor independencia con respecto a paises externos. Este es uno
de los puntos fundamentales en los que se sustenta la defensa del proceso HTC como un camino
interesante para alcanzar dicho objetivo tras considerar todas las ventajas expuestas en los
epigrafes previos.
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Figura 1.7 Dependencia europea del gas ruso [24].

Por otro lado, a inicios del afio 2017 el precio de la luz tendié al alza de forma constante hasta
alcanzar maximos histéricos [25]. El precio de la energia en el mercado espafiol varia por hora y es
funcidn de los precios definidos el dia previo mediante subasta. Se acumularon varios factores para
producir esta situacion histérica: el aumento de la demanda, el descenso de temperaturas y la
ausencia de energia generada aprovechando fuentes como la lluvia o el viento. Esto enlaza con la
dependencia del gas externo previamente establecido, ya que también es empleado para generar
electricidad, y por ello, el precio de esta ultima se ve supeditado al valor de mercado del primero.
La Figura 1.8 muestra el reparto de fuentes de energia empleadas para la cobertura de demanda
eléctrica en el mes de enero de 2017.

Es por ello de vital importancia lograr aportar un valor positivo desde el punto de vista econédmico
a los procesos HTC con objeto de cambiar la distribucidn del grafico de la Figura 1.8. El potencial es
enorme, el procedimiento es sencillo, la tecnologia esta también al alcance de paises con economias
no punteras y la materia prima a utilizar es barata.
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Figura 1.8 Cobertura de la demanda en el mes de enero de 2017 [25].

1.5 Cogeneracion

En este epigrafe se dispone una introduccion al método que se plantea como solucién para el ahorro
y aprovechamiento energético. El objetivo es que todo el analisis a realizar sobre la
hidrocarbonizacién finalice su camino en una aplicacién cogenerativa que emplee un ciclo de
Rankine. La Figura 1.9 muestra una grafica simplificada de un ciclo de Rankine ideal.

T

fe ) o

2 S

Figura 1.9 Ciclo de Rankine ideal.

En laimagen superior del punto 1 al 2 se produce una expansion isoentrdpica (se acciona la turbina),
del 2 al 2’ se cede calor a presién constante en el condensador, del 2’ al 1’ se realiza una compresién
isoentropica (mediante una bomba) y finalmente de 1’ a 1 se aporta energia térmica a presién
constante mediante el empleo de una caldera de vapor.

El ciclo de Rankine es empleado en turbinas de vapor, en este ciclo el aporte energético primario no
actua directamente sobre la maquina, sino que es aprovechado a través de un fluido cuya entalpia
es elevada [26]. Los rendimientos actuales de maquinas térmicas simples no alcanzan el 45% (en el
mejor de los casos), esto es un problema que puede y debe ser solventado mediante la aplicacion
de estudios y técnicas que permitan una mayor eficiencia y conciencia energética.

10
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Para este proyecto se plantea el empleo de intercambiadores de calor para lograr un mayor
aprovechamiento de la energia suministrada a fin de evitar el derroche de ese 55% de energia
restante. El empleo adecuado de un sistema de cogeneracién permite alcanzar rendimientos
superiores al 85%. La Figura 1.10 muestra el empleo del ciclo de Rankine en una planta de
cogeneracion.

ORC

wood, pellets

G [o]

electricity

biogas

hot water

-

thermal oil low-boiling medium

Figura 1.10 Ciclo Organico de Rankine (ORC).
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2 OBIJETIVOS

Una de las metas en mente cuando se planted este proyecto es dar los primeros pasos para poder
superar las dificultades que siempre conlleva el trasvasar una tecnologia del laboratorio a la
industria. Es por ello, que en este documento se realiza una discusidon pormenorizada de todos los
pasos llevados realizados para alcanzar dicho fin mediante el planteamiento de dos objetivos
fundamentales que se muestran en los parrafos siguientes.

El primer objetivo de este documento es determinar la cinética del proceso de hidrocarbonizacion.
El fin de ello es poder determinar los tiempos de reaccién de los diversos materiales biomasicos
empleados en cualquier reactor, ya sea de laboratorio o industrial.

El segundo objetivo es realizar un estudio termoecondmico de una planta industrial de cogeneracion
gue emplee el calor de los humos para la produccion de hidrocarbonizado. Con este objetivo se
pretende llegar a una primera aproximacion econémica que muestre el beneficio que conlleva una
disposicion de estas caracteristicas y la aplicacién de estas tecnologias en el mercado energético.
Esta primera iteracién se plantea como un punto de partida a un estudio econémico profundo que
incluya multitud de costes que no se plantean aqui, desde el de los equipos hasta el de
mantenimiento.
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3 MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Este capitulo describe los materiales requeridos para la realizacién del andlisis expuesto en este
documento. De igual forma, se describe el procedimiento experimental llevado a cabo a lo largo de
toda la fase de experimentacion.

3.1 Materia prima

Se han utilizado diversos recursos biomasicos para poder comparar resultados y ver cudles pueden
resultar mas provechosos. La Figura 3.1 muestra algunas de las materias primas empleadas.

Figura 3.1 Conjunto de materias primas empleadas en la experimentacion.

Apareciendo en el siguiente orden de izquierda a derecha: Piel de tomate, cerveza y hueso de
aceituna, también se empled madera de encina.

3.2 Equipos empleados

Se ha requerido de una balanza analitica (Mettler-Toledo AB-54S) que se empled para controlar el
peso de la muestra a utilizar y también para controlar el peso del hidrochar una vez finalizada la
reaccidon con objeto de obtener el rendimiento sélido del mismo. La balanza tiene una sensibilidad
de 0,0001 gramos.

Una estufa de secado se utilizd para asegurar la eliminacién de humedad portada por la materia
prima a utilizar. El modelo P-Selecta ha sido el seleccionado para este objetivo.

Una estufa diferente ha sido necesaria para llevar a cabo la reacciéon que da lugar al proceso de
hidrocarbonizacién, el modelo elegido es la estufa Raypa Termodry, la cual puede alcanzar una
temperatura maxima de 250 °C.

El reactor, también denominado autoclave, es un Berghof Digestec DAB-3, este elemento contiene
un vaso de teflén en su interior en el que se introduce la materia prima a utilizar junto con agua
destilada. Este equipo tiene una presion maxima admisible de 200 bares, puede contener hasta 250
mililitros y estd preparado para trabajar con temperaturas de hasta 250 °C. La Figura 3.2 muestra el
equipo empleado y una seccién del mismo.
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Figura 3.2 Autoclave Berghof DAB-3.

Los materiales previos son los protagonistas de todo el proceso que se describird mas adelante,
como materiales necesarios pero que no requieren de una descripcién mas pormenorizada se ha
empleado papel de filtro, y envases y bolsas para almacenar los elementos resultantes de la
reaccion.

3.3 Procedimiento experimental

En los siguientes epigrafes se procede a describir todo el proceso realizado para obtener los
resultados con las diferentes muestras. El proceso descrito se ha realizado en rangos de
temperatura que van desde los 180 °C hasta los 240 °C con incrementos de temperatura de 20 °C
entre ellas. A su vez, para todas esas temperaturas se han llevado a cabo reacciones que abarcaron
desde una duracién de 30 minutos hasta las dos horas con incrementos de 30 minutos en este rango.
La selecciéon de dichos tiempos de reaccidn se basé en completar un estudio previo realizado en un
intervalo mayor.

3.3.1 Acondicionamiento de la biomasa

Este es el primer paso a realizar. Para llevarlo a cabo se requiere introducir la materia prima a utilizar
en la estufa de secado, la cual se encuentra de forma permanente a 105 °C, un dia antes de su uso
para asi asegurar la completa eliminacidn de cualquier tipo de humedad existente.

3.3.2 Preparacion de la materia prima

Mediante el uso de la balanza se pesaran 10 gramos de la biomasa a emplear, para la obtencién de
dicho peso se ha permitido un error de 0,001 gramos, tal grado de precision es posible gracias a las
caracteristicas de la balanza empleada. Tras la obtencidn de estos 10 gramos, se introducen en el
vaso de teflén que mas adelante sera introducido en el autoclave.

Por otra parte, se afiaden 100 mililitros de agua destilada en el mismo autoclave empleando para
ello un matraz aforado de 50 mililitros.

Esta mezcla se deja reposar en el vaso de tefldn, que a su vez se introduce en el autoclave, durante
una hora a fin de lograr una mezcla e introduccién completa del agua en los intersticios de la
biomasa.
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Cabe destacar que debido al volumen alcanzado por los 10 gramos de piel de tomate, se emplearon
150 mililitros de agua destilada en lugar de los 100 mililitros habituales a lo largo del resto del
proceso de experimentacion.

3.3.3 Reaccion

La reaccion se produce mediante la introduccién del autoclave, el cual se ha cerrado de forma
hermética asegurando la completa estanqueidad del interior, en la estufa Raypa Termodry. A
continuacion el proceso es descrito, mencionando posibles errores y las medidas empleadas para
su correccion.

e La introduccién del autoclave en la estufa implica la apertura y cierre de la misma,
produciendo un descenso de la temperatura objetivo de 10 °C. Por ello, la estufa se
precalienta siempre 10 °C por encima de la temperatura elegida para la reaccién a fin de
corregir esta variacion.

e Se deja el autoclave el tiempo elegido en el interior de la estufa.

e Tras el periodo de tiempo deseado se extrae el autoclave de la estufa y se introduce
rapidamente en un intercambiador de agua a baja temperatura para detener la reaccion de
forma inmediata.

e Sedejareposar el autoclave en el agua tanto tiempo como sea necesario para poder permitir
su transporte a otra estancia donde se procederad a la clasificacion del hidrochar obtenido.

3.3.4 Filtrado y clasificacion

Tras todo el proceso anterior se procede a la separacion de la fase liquida y sdlida resultante de la
reaccion. Para ello se utiliza un papel poroso con forma de cono ubicado sobre un vaso de
almacenamiento, sobre este papel se vierte el contenido del vaso de teflén y se permite el filtrado
del liquido de forma total.

La Figura 3.3 muestra el etiquetado del residuo liquido obtenido. En la parte superior izquierda se
indica la biomasa empleada, en la superior derecha las caracteristicas de la reaccion: 10/200/1,5
hace referencia al empleo de 10 gramos de biomasa cuya reaccion se produjo a 200°Cy se prolongd
durante 1 hora y media, finalmente en la esquina inferior izquierda se indica la fecha de
almacenamiento.

El hidrochar obtenido se vuelve a mezclar con agua destilada tres veces, siendo esta ultima ya
desechada, asegurando asi la méxima pureza en el sdlido obtenido. Este hidrochar se mantiene en
el papel de filtro y se introduce en la estufa P-Selecta mencionada en parrafos anteriores durante
48 horas para asegurar un completo secado del mismo.
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Figura 3.3 Vaso de almacenamiento con etiquetado para fase liquida.

Tras dicho periodo se procede al pesaje del hidrochar para obtener su rendimiento sélido y es
almacenado en bolsitas con un etiquetado de caracteristicas similares al de la figura superior con
vistas a ser analizado en profundidad asegurando un facil y rdpido sistema de control e identificacidon
de la muestra.

3.3.5 Caracterizacion del HC

Se obtiene el poder calorifico superior (se lleva a cabo el analisis en un recipiente cerrado que evita
el escape de agua a la atmdsfera) del hidrochar. Para obtener esta caracteristica se emplea una
bomba calorimétrica adiabdtica como la mostrada en la Figura 3.4. En esta bomba se introduce una
cazoleta con una pequena muestra del hidrochar a analizar por la que pasa un filamento de niquel
y cromo para quemarla. Esta cazoleta es introducida en un recipiente hermético a alta presién y
temperatura.

Al quemarse la muestra, las paredes del recipiente se calientan, dicho recipiente se encuentra
sumergido en dos litros de agua destilada, la bomba calorimétrica proporciona el PCS del hidrochar
mediante el incremento de temperatura producido.

Motorized stirrer

igniting sample

i - Electrical leads for
' . ectrical leads fo

Thermometer

Insulated container
O, inlet

Bomb
(reaction chamber)

Fine wire in contact
with sample

Cup holding sample

Water
Figura 3.4 Esquema de la bomba calorimétrica.

Por otra parte, para obtener la composicidon del hidrochar en nitrégeno, carbono, hidrégeno vy
oxigeno se procede a llevar a cabo otro analisis sobre la muestra, esta vez empleando un analizador
elemental Leco.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Simulacion del proceso de calentamiento del sistema

Las condiciones de contorno a definir en el software seran las paredes del horno, la zona entre las
paredes del horno y el autoclave, compuesta por aire, el cuerpo estructural del reactor, y el vaso de
teflén interno al reactor, donde tendrd lugar el proceso de hidrocarbonizacién.

Las caracteristicas geométricas del autoclave de acero inoxidable y el horno utilizadas en el modelo
se pueden apreciar en la Figura 4.1, y las caracteristicas de los materiales utilizadas asi como la
descripcién geométrica fueron detalladas en la seccién 3.

Figura 4.1 Condiciones de contorno del sistema de modelizaion mediante métodos finitos. Paredes del horno; Aire;
Cuerpo metalico del reactor; Interior de teflon; Zona muestra.

La ley fisica que rige el proceso de transferencia de calor es el primer principio de la Termodinamica,
o principio de conservacién de la energia. Para un sistema cerrado la ecuacion se expresa en funcién
de la energia interna U. Ahora bien, la energia interna es una magnitud que no es facilmente medible
y por tanto no es cémoda para ser utilizada en el proceso de simulacién, por lo que una vez reescrita
la primera ley en términos de temperatura T, e ignorando los efectos debidos a la viscosidad vy el
trabajo realizado por la presion, esta ecuacidén puede ser escrita en los siguientes términos:
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T
prCorartp Coru-VT=V-(k-VT)+Q (4.1)

Donde se tiene que:
e prepresenta la densidad en [kg-m?].
e C,eselcalor especifico a presidn constante [ J-g1-K1].
e Teslatemperatura absoluta [K].
e ueselvector velocidad [m-s™].

e Qcontiene otros flujos de calor distintos del viscoso [W-m™3].

El primer sumando de la ecuacion representa la acumulacion de energia térmica, el segundo sera el
término convectivo del flujo de calor y el término a la derecha de la igualdad es el término
conductivo.

Para proceder con la resolucion del proceso de transferencia de calor, Ecuaciéon (4.1), se tomd la
consideracion de que las paredes del horno permanecen a temperatura constantes e igual al valor
de consigna. Ademas se considerd también que en la superficie en la cual existe una interfase sélida
en contacto con fluidos (tanto aire como agua) aparece un flujo de calor combinado convectivo-
radiante:

q=hcomp" (Too - Ts) (4.2)
Donde se tiene que:
hecomb = Neonv + Nraa (4.3)

El coeficiente convectivo, heony, se calculd a partir del nimero de Nusselt,

h L Nu-k
Nu=—"""—>5 heony = 7 (4.4)
c

k

Donde:
e [k representa la conductividad térmica en [W-m™-K1].
e L. es lalongitud caracteristica, que en el caso de un cilindro vertical corresponde a la altura
[m].

Debido a que se trata de un proceso de conveccién natural, el nimero de Nusselt es funcion del
numero de Grashof y de Prandtl:

heomy * L
Nu = %*C = C-(Gr, - PP)" (4.5)

El nimero de Grashof es una medida de las magnitudes de la fuerza de empuje y la fuerza viscosa
en oposicidn que actuan sobre el fluido:

=g-ﬁ'(Tsvz—Too)'L‘°é (4.6)

Gry,

18



ANALISIS TERMOECONOMICO DE LA HIDROCARBONIZACION DE MATERIALES BIOMASICOS
4 RESULTADOS Y DISCUSION

Donde:
e g representa aceleracion de la gravedad [m-s2].

e [} eselcoeficiente volumétrico de dilatacion térmica a presidon constante; aproximadamente
igual a 1/T, para fluidos ideales, siendo T la temperatura absoluta [K™].

e Tseslatemperatura de la superficie del sélido [K].
e T, eslatemperatura del fluido suficientemente alejado de la superficie del sélido [K].
e v eslaviscosidad cinematica del fluido [m?:s]

e L.eslalongitud caracteristica [m].
Para el caso de un cilindro vertical el nimero de Nusselt puede calcularse mediante la siguiente
expresion:

0,387Ra,’®

[1 4+ (0,492/Pr)%/16]8/27

Nu = {0,825 + 12 (4.7)

Donde en esta ocasion esta escrito en término del nimero de Rayleigh, Ra;, que se obtiene como
producto del nimero de Grashof y Prandtl.

Ra; = Gry, - Pr (4.8)
pr Y _ Cou (4.9)
a k

Las propiedades de los fluidos se evaltian a la temperatura de pelicula:

Tr =05 (Ts — Te) (4.10)
El coeficiente de pelicula radiante se calcula mediante la siguiente expresion:

Qrad
Ag - (Ts — Tp )
Dénde ¢es la emisividad de las paredes, o es la constante de Stefan-Botzmann (W-m?-K*), Ts es la

temperatura de la pared exterior del reactor y Tph es la temperatura de las paredes interiores del
horno (K).

hraqa = =£:0" (TSZ —Tp hz) ' (TS - Ty h) (4.11)

Asimismo, hay que tener en cuenta que cuando se produce conveccidn natural la formacion de
corrientes de conveccién, como consecuencia de las diferencias de densidad, juegan un papel
fundamental en el proceso de transmisién de calor. Para modelizar dichas corrientes hay que
resolver las ecuaciones de Navier-Stokes, que suelen expresarse como:

dp

E-&-V-(p-u)zo (4.12)

d

oT T dp
p-Cp-(E+(u-V)-T>=—(V-q)+T:S—E-—

oT

dp
p-(§+(u-7)-p)+Q (4.14)
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Donde:
e p Esladensidad [kg/m3].
e 1y es el vector velocidad [m/s].
e peslapresion [Pa).
e T es el tensor de tensiones viscosas [Pa].
e F eselvector de fuerza volumétrica [N/m?3].
e C, es el calor especifico a presion constante [J/(kg-K)].
e T eslatemperatura absoluta [K].
e ( Esel vector de flujo de calor [W/m?].
e ( contiene las fuentes de calor [W/m3].
e S Eseltensor de tasa de deformacion:
S=2 (7 ut @ w0 (4.15)

“w,n

La operacion “:” indica la contraccion entre tensores definido por:

a:b = Z Z Anmbnm (4.16)
n m

La Ecuacién (4.12) es la ecuacién de continuidad que representa la conservacion de masa.
La Ecuacidn (4.13) es una ecuacion vectorial que representa la conservacién del momento.

Estas ecuaciones deben estar acopladas a la ecuacién de la conservacion de la energia, Ecuacion
(4.1). Ademas, para tener en cuenta la accién de la gravedad, que es fundamental para calcular las
corrientes de conveccidn, se ha definido la fuerza volumétrica como:

A partir de la resolucion del modelo propuesto se tiene la evolucion de las temperaturas a lo largo
de cada proceso de calentamiento en cualquier punto del sistema. En la Figura 4.2 se muestra a
modo de ejemplo, la distribucion de velocidades del fluido, observandose la formacién de corrientes
de conveccion. En la Figura 4.3 se presentan las temperaturas a lo largo de la superficie del reactor
tras 77 minutos de calentamiento, a una temperatura del horno de 115 °C. Como puede observarse
aun no se ha alcanzado la temperatura final, ademds no se tiene una distribucién homogénea del
perfil de temperaturas.

Cabe destacar que antes de aplicar el modelo desarrollado a diferentes temperaturas, se analizo el
efecto del mallado del volumen de control. Este efecto puede observarse en la Figura 4.4.
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Figura 4.2 Formacion de corrientes de conveccion.
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Figura 4.3 Distribucion de temperaturas en la superficie del reactor a los 77 minutos de calentamiento a 115 °C.

Figura 4.4 Diferentes mallados del volumen de control. A) 21699 elementos. B) 39879 elementos.
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Tras el planteamiento de las ecuaciones que rigen los fendmenos fisicos de transferencia de calory
momento, con la seleccidn de las correspondientes condiciones iniciales y de contorno, se procedid
a simular las velocidades y las temperaturas en cada uno de los elementos que componen el sistema
horno-reactor. Las diferentes pruebas pusieron de manifiesto que el efecto del mallado era
despreciable, por lo que se optd por la utilizacién del mallado 1. En la Figura 4.5 se muestran las
temperaturas.

T°media aire ____g/
-

4+——— T®*mediareactor
4+— T®media vaso teflon

* T? media agua

Tiempo (s)

Figura 4.5 Resultados de simulacién de Temperaturas. Malla 1. Tiempo de computacion: 3 minutos.

Tras haber planteado el sistema de simulacién de las diferentes temperaturas de proceso, se verificd
si los valores simulados convergian con los valores experimentales. Asi, a partir de los resultados
empiricos obtenidos en la seccion 4.1, se procedié con el solapamiento de éstos y la evaluacién de
los resultados (Figura 4.6). El coeficiente de correlacidn (Rx?) entre ambas magnitudes resultd ser
de 0,9980, lo que permite afirmar que el modelo describe con fiabilidad el proceso de calentamiento
durante el proceso de hidrocarbonizacién.

180
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O T T
0 50 100 150
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Figura 4.6 Curvas de temperatura tedrica y experimental en el interior del reactor para una temperatura de proceso
de 160 °C.
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4.2 Simulacion de la cinética del proceso de hidrocarbonizacion

Una vez desarrollado un modelo para determinar T(t) en funcion de las condiciones de
calentamiento, se abordd el modelado de cinética de la hidrocarbonizacién de los materiales
biomasicos lignocelulésicos. Como hipétesis de partida se considerd que el comportamiento de cada
material estd relacionado con su contenido en los biopolimeros constituyentes: celulosa,
hemicelulosa, lignina y grasa. Por este motivo, como etapa inicial se propuso un modelo cinético
para cada uno de estos componentes. Posteriormente, los parametros cinéticos calculados se
utilizaron como datos de partida en el modelo global que describe los residuos biomdsicos
lignoceluldsicos (piel de tomate, madera de encina y hueso de aceituna). El estudio llevado a cabo
en el apartado 4.2 dio como resultado evidente que el ratio Biomasa/agua es una variable de
operacion que juega un papel secundario frente al efecto que ejercen la temperatura y el tiempo.
Por este motivo, en los estudios cinéticos se ha considerado como variables de proceso el tiempo y
la temperatura de calentamiento, entendida esta ultima como temperatura de consigna en el
horno. En todos los experimentos se fijé el ratio biomasa/agua igual a 10.

4.3 Simulacion de la cinética de los constituyentes poliméricos mayoritarios

Para describir la cinética del proceso de hidrocarbonizacion de los componentes mayoritarios
(celulosa, hemicelulosa y lignina) se propuso el siguiente modelo de reaccién [21]:

Componente + H,0 — Hydrochar + Liquido + Gas (4.18)
A partir de esta ecuacion, para un tiempo determinado la fraccidn sélida sera:
Mg = Megm + My (4.19)

Donde m,, es la masa del componente (en base seca) a un tiempo de reaccion (t) y my es la masa
de hidrocarbonizado.

La velocidad de reaccién depende de la cantidad de masa del componente presente en ese
momento,

dmcom
r = —T = kl “Meom (4.20)
Donde k; es la constante de reaccidn. En el caso del componente biomasico y el hidrocarbonizado,

las velocidades de reaccion son:

dm
Toom = % = —r (4.21)
dmye (4.22)
ThHe = dt =71-Fyc

Donde Fuc el rendimiento de la hidrocarbonizacion, es decir, la fraccion de sdlido que puede
convertirse a hidrocarbonizado. De acuerdo con la Ecuacion (4.22), la fraccion (1- Fuc) es la fraccién
de componente biomasico que se puede convertir en liquido y gas.

La contante de reaccidn, k4, puede definirse a partir de la ecuacién de Arrhenius amplificada:
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—Ea
ks = 4o - T(O)" - lFT®) (4.23)
Donde Ay es el factor de frecuencia, T(t) es la temperatura a tiempo t, E; es la energia de activacion
vy R es la contante universal de los gases ideales (8,314 J mol 'K ). Como puede observarse, en esta
ecuacion tanto el término pre-exponencial como el exponencial dependen de la Temperatura.

Como se comentd en secciones previas, durante el proceso existe un periodo inicial de
calentamiento y una etapa de mantenimiento o temperatura constante. Asi, de forma implicita en
este modelo se considerd la temperatura como una funcién del tiempo T(t). Como consecuencia, el
calculo de meom y muc no resulta sencillo. Por ello, para resolver estas ecuaciones se utilizé la
simulacién asistida por ordenador mediante el software COMSOL Multiphysics, en el que se
desarrollé un modelo donde esta vinculada la parte quimica con la parte de transferencia de calor
y momento y son resueltas simultdneamente.

El rendimiento sélido para el proceso de hidrocarbonizacion se define por el ratio:

m
SY = —>— (4.24)
Meom 0

Ddénde mcom_o €s la masa inicial del componente.

Enlas Tablas 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 se muestran los distintos experimentos llevados a cabo, asi como los
resultados de rendimiento sélido, poder calorifico superior, analisis elemental y ratios atémicos H/C
y O/C obtenidos en cada caso. En los cddigos de las muestras figura la temperatura utilizada en el
horno y el tiempo de reaccién.
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Tabla 4.1 Rendimiento sélido, HHV y analisis elemental de los hidrocarbonizados de subproducto de la industria

cervecera. “Valores por diferencia

Muestra SY,% | HHV,MJkg-1 | N, % C, % H,% | O*, %
180°C-0,5h | 79,76 21,18 4,17 | 48,90 | 6,94 | 39,99
180°C-1h 78,46 21,46 3,79 | 48,70 | 6,91 | 40,60
180°C-1,5h | 74,87 21,17 4,23 | 48,90 | 6,90 | 39,97
180°C-2h 70,57 21,89 4,24 | 48,20 | 6,85 | 40,71
180°C-2,5h 53,5 22,4 3,97 51,1 7,3 37,7
180°C-5h 43,4 25,2 3,50 56,4 7,5 32,6
180°C-10h 53,8 26,2 3,42 59,4 6,6 30,6
180°C-15h 48,4 27,4 3,66 62,3 6,6 27,5
180°C-20h 45,6 29,3 3,65 65,2 6,6 24,6
200°C-0,5h | 79,49 21,01 4,08 | 48,70 | 6,86 | 40,36
200°C-1h 78,34 21,27 3,74 | 48,80 | 6,90 | 40,56
200°C-1,5h | 72,90 21,68 4,35 | 49,60 | 7,07 | 38,98
200°C-2h 61,90 21,91 4,36 | 50,80 | 6,97 | 37,87
200°C-2,5h | 44,8 22,9 3,91 51,5 7,3 37,3
200°C-5h 47,3 26,4 2,97 59,4 6,7 31,0
200°C-10h 44,7 30,3 3,71 66,2 6,5 23,6
200°C-15h 42,9 31,0 4,06 68,3 6,6 21,1
200°C-20h 42,6 31,0 4,12 69,3 6,5 20,1
220°C-0,5h | 79,84 21,48 4,64 | 48,90 | 9,41 | 37,05
220°C-1h 76,58 21,35 4,23 | 49,00 | 6,89 | 39,88
220°C-1,5h | 67,87 21,92 4,43 | 49,60 | 7,03 | 38,94
220°C-2h 56,91 22,10 4,34 | 50,60 | 7,00 | 38,06
220°C-2,5h | 43,7 23,5 3,49 51,5 7,3 37,8
220°C-5h 44,0 29,0 3,99 69,1 6,6 20,4
220°C-10h 41,7 30,7 3,45 68,1 7,0 21,5
220°C-15h 41,8 32,2 4,15 70,7 6,6 18,6
220°C-20h 41,3 31,7 4,15 71,1 6,6 18,2
240°C-0,5h | 79,47 21,21 3,96 | 48,70 | 6,87 | 40,47
240°C-1h 75,27 21,55 4,16 | 48,90 | 6,84 | 40,10
240°C-1,5h | 66,31 21,18 4,47 | 50,20 | 7,09 | 38,24
240°C-2h 50,15 23,24 3,89 | 51,30 | 7,18 | 37,63
240°C-2,5h | 40,5 24,5 3,18 55,5 7,2 34,1
240°C-5h 40,7 30,5 4,07 68,6 6,5 20,8
240°C-10h 40,3 32,2 4,17 71,3 6,6 18,0
240°C-15h 39,7 32,6 4,28 72,1 6,7 17,0

Tabla 4.2 Rendimiento sélido, HHV y anélisis elemental de los hidrocarbonizados del hueso de aceituna. *Valores
por diferencia

Muestra SY,% | HHV,MJkg-1 | N,% | C,% | H,% | O*, %
180°C-0,5h | 99,08 19,79 0,10 | 48,80 | 6,21 | 44,89
180°C-1,5h | 98,11 19,81 0,08 | 49,40 | 6,30 | 44,22

180°C-2h 97,09 20,11 0,48 | 48,40 | 6,49 | 44,63
180°C-2,5h 62,9 22,3 - - - -

180°C-5h | 59,8 22,6 - - - -
180°C-10h 54,6 23,2 - - - -
180°C-15h 50,6 23,8 - - - -
180°C-20h | 47,9 24.4 - - - -
200°C-0,5h | 96,76 19,68 0,10 | 49,00 | 6,25 | 44,65
200°C-1,5h | 97,01 19,42 0,11 | 49,10 | 6,21 | 44,58

200°C-2h 92,24 19,16 0,10 | 49,30 | 6,28 | 44,32
200°C-2,5h 57,1 23,9 - - - -

200°C-5h | 54,2 24,2 - - - -
200°C-10h 49,5 24,8 - - - -
200°C-15h 46,0 25,4 - - - -
200°C-20h 43,7 26,0 - - - -
220°C-0,5h | 99,11 19,67 0,10 | 48,70 | 6,21 | 44,99

220°C-1h | 98,50 19,78 0,12 | 49,10 | 6,13 | 44,65
220°C-1,5h | 95,75 20,03 0,11 | 48,90 | 6,27 | 44,72

220°C-2h 74,66 19,96 0,10 | 50,10 | 6,22 | 43,58
220°C-2,5h | 52,2 25,0 - - - -

220°C-5h | 49,6 25,3 - - - -
220°C-10h 45,3 25,9 - - - -
220°C-15h 42,2 26,5 - - - -

25



ANALISIS TERMOECONOMICO DE LA HIDROCARBONIZACION DE MATERIALES BIOMASICOS

4 RESULTADOS Y DISCUSION

Muestra SY,% | HHV,MJkg-1 | N,% | C,% | H,% | O*, %
220°C-20h 40,5 27,0 - - - -
240°C-0,5h | 88,97 19,99 0,11 | 48,70 | 6,22 | 44,97

240°C-1h 98,18 19,22 0,07 | 49,30 | 6,19 | 44,44
240°C-1,5h | 92,22 20,04 0,06 | 48,30 | 6,18 | 45,46

240°C-2h 76,90 19,81 0,10 | 50,10 | 6,08 | 43,72
240°C-2,5h 48,2 25,5 - - - -

240°C-5h 45,8 25,8 - - - -
240°C-10h | 42,0 26,4 - - - -

Tabla 4.3 Rendimiento sélido, HHV y andlisis elemental de los hidrocarbonizados de la madera de encina. *Valores
por diferencia

Muestra | SY,% | HHV,MJkg-1 | N,% | C,% | H,% | 0%, %
180°C-2,5h | 97,2 18,3 0,53 | 470 | 59 | 465
180°C-5h | 92,5 19,7 0,20 | 479 | 62 | 457
180°C-10h | 81,8 20,7 033 | 63,4 | 49 | 31,4
180°C-15h | 81,6 21,1 031 | 527 | 58 | 41,2
180°C-20h | 72,2 22,8 0,28 | 526 | 58 | 41,3
200°C-2,5h | 93,5 18,1 0,14 | 480 | 62 | 458
200°C-5h | 62,5 19,7 053 | 61,9 | 47 | 32,8
200°C-10h | 54,1 22,9 053 | 435 | 52 | 508
200°C-15h | 46,4 25,3 041 | 63,4 | 49 | 313
200°C-20h | 46,3 26,1 0,40 | 64,4 | 49 | 304
220°C-1,5h | 87,6 18,2 0,28 | 46,6 | 6,47 | 46,6
220°C-2,5h | 87,8 18,0 0,18 | 47,8 | 62 | 459
220°C-5h | 64,1 21,7 030 | 543 | 55 | 399
220°C-10h | 43,1 26,7 0,40 | 64,4 | 49 | 304
220°C-15h | 45,1 28,2 054 | 475 | 48 | 47,3
220°C-20h | 44,8 27,4 047 | 671 | 49 | 27,5
240°C-2,5h | 74,3 19,6 0,19 | 482 | 62 | 454
240°C-5h | 61,6 22,5 0,29 | 555 | 55 | 387
240°C-10h | 42,3 27,7 045 | 675 | 48 | 273
240°C-15h | 44,1 27,7 0,49 | 66,9 | 49 | 27,7
240°C-20h | 42,5 28,1 0,59 | 692 | 49 | 254

Tabla 4.4 Rendimiento sélido, HHV y andlisis elemental de los hidrocarbonizados de piel de tomate. *Valores por

diferencia

Muestra SY, % HHV, MJ-kg-1 N, % C, % H, % 0*, %
180°C-1,5h 96,44 27,61 1,13 58,8 8,66 31,41
180°C-2,5h 72,4 26,6 0,95 58,3 8,2 32,5

180°C-5h 64,6 30,0 0,47 61,8 8,6 29,1
180°C-10h 66,4 29,1 0,71 62,9 8,5 27,9
180°C-15h 66,9 29,7 0,68 64,2 8,6 26,5
180°C-20h 62,6 30,6 0,87 65,3 8,5 25,4
200°C-0,5h 98,18 27,90 0,86 60,6 8,86 29,68
200°C-1,5h 96,85 28,15 0,83 61,8 9,41 27,96
200°C-2,5h 67,3 29,6 0,71 61,4 8,5 29,4
200°C-5h 63,9 30,9 0,56 63,2 8,7 27,5
200°C-10h 60,9 31,3 0,82 67,0 8,5 23,8
200°C-15h 48,0 31,9 1,20 69,4 8,5 20,9
200°C-20h 52,7 30,4 1,30 70,0 8,3 20,4
220°C-0,5h 99,59 28,29 0,81 60,6 8,82 29,77
220°C-2h 94,7 28,26 0,71 61,5 8,81 28,98
220°C-2,5h 67,9 28,3 0,68 60,7 8,5 30,1
220°C-5h 63,9 30,3 0,76 65,7 8,3 25,2
220°C-10h 53,0 33,3 1,14 69,2 8,3 21,4

A partir de todos estos experimentos se han obtenido los pardmetros cinéticos de los procesos de
hidrocarbonizacion de los distintos materiales biomasicos (Tabla 4.5). Estos parametros son
fundamentales para poder establecer los tiempos de reaccion adecuados para cada material

biomasico.
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Tabla 4.5 Parametros cinéticos del proceso de hidrocarbonizacion de los diferentes precursores biomasicos.

Piel de tomate Madera de encina | Subproducto de la cerveza | Hueso Aceituna
Rsf 0,9766 0,9628 0,9316 0,9171
Ao_temi (s™) 1,95 1,95 1,95 2,50
Ao_cel (s?) 2,46 2,46 2,46 2,46
Ao_tig(s™) 1,02 1,02 1,02 1,02
NHemi 2,00 1,43 2,00 2,00
Ncel 2,79 2,20 2,20 2,20
Niig 1,21 1,15 1,21 1,15
Ea_temi (kJ-mol?) 70,14 70,14 70,14 70,14
Ea_cel (kJ-mol™?) 90,10 90,10 90,10 90,10
Ea_uig (kJ-mol?) 72,62 72,62 72,62 72,62
Fhc_Hemi 0,35 0,29 0,10 0,10
Fhc_cel 0,44 0,35 0,10 0,22
Fuc_tig 0,40 0,35 0,20 0,45

4.4 Estudio termoecondomico

En este apartado se procede a desarrollar una primera aproximacion para la implantacion de la
tecnologia estudiada en este documento en una planta de cogeneracidn, cuyo ciclo principal sea el
de Rankine. El esquema de partida para realizar el proceso de cogeneracion se muestra en la Figura
4.7.

Caldera
Humos v
__| Intercambiador 1 Intercambiador 2 Agua de red
<
S—
Agua residual Planta tratamiento
Reactor 1

Reactor 2

Figura 4.7 Primera aproximacion de la planta de cogeneracion.

La idea es emplear los humos para aportarlos al proceso de hidrocarbonizacién. Para ello se
dispondrd una serie de reactores en los cuales se esta llevando a cabo la reaccién mientras que en
otros, una vez concluida la reaccion de hidrocarbonizacién, el agua resultante, a elevada
temperatura, se empleara para precalentar el agua. Como se puede apreciar en la Figura 4.7, los
humos procedentes de la combustién de la biomasa en la caldera pasan a calentar el reactor con la
biomasa y el agua (reactor 1). Una vez los humos salen del reactor pasan a un intercambiador
(intercambiador 1) en el que se calienta el agua hasta la temperatura de entrada al reactor.
Posteriormente, se emiten a la atmosfera. Por otra parte el agua de red se precalienta en el
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intercambiador 2. Una vez el agua proveniente del proceso de reaccién ha cedido gran parte de su
entalpia, pasa a una planta de tratamiento. Dicha agua de proceso contiene una elevada cantidad
de sales y compuestos organicos que pueden ser recuperados mediante diferentes procedimientos.
Por tanto, este proceso de depuraciéon no solamente tiene un interés medioambiental sino que
también presenta un claro potencial econdmico.

En el presente proyecto no se pretende establecer una completa descripcién de la configuracion
que deberia tener la planta de cogeneracién sino establecer las bases que permitan realizar una
configuracion adecuada de la instalacién. En los subapartados siguientes se explican los pasos
llevados a cabo para establecer dichas bases.

4.4.1 Herramienta de calculo

Para facilitar todo el proceso de anadlisis termoecondmico se ha realizado una hoja de célculo que
da total libertad al usuario para obtener previsiones de potencias necesarias en caldera para una
deseada potencia eléctrica a extraer de un ciclo de Rankine. Asimismo, en dicha hoja se ha realizado
un apartado de andlisis de los humos de extraccidn de la caldera a fin de ser empleados en el proceso
de hidrocarbonizacion. A continuacidn se expone el funcionamiento de la herramienta.

En la Figura 4.8 se muestran los datos requeridos por la hoja para caracterizar los diferentes
elementos del ciclo de Rankine. Datos como rendimientos y potencia objetivo del ciclo son
requeridos.

Pérdidas del Sistema= 10% 1.3
Potencia_de la Central (MW _
Potencia Eléctrica suministrada por la Central (MW) Cond. Iniciales ‘

Rendimiento Isoentrépico de la Bomba L n central= 0.33425

Rendimiento Isoentrdpico de la Turbina

Presion en el condensador (bar) L " Cond. Iniciales ‘
Presion en el generador de vapor (bar) » I Cond. Iniciales ‘
Temperatura minima del condensado (Tsaturacion) (°C) 36.16025915

Temperatura maxima del vapor (Tsaturacion) (°C) 282.8812389
Max Incremento de Temperatura de refrigeracion (°C) 10

Figura 4.8 Introduccion de datos para el ciclo de Rankine.

En la Figura 4.9 se obtienen todos los datos requeridos para cada uno de los distintos elementos del
ciclo de forma automatica.
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GENERADOR DE VAPOR
REQUERIMIENTOS REQUERIMIENTOS

Potencia (MW) 3 Potencia térmica (MWV) 8,89503085
P baja (bar) 0,06 P baja (bar) 0,06
P alta (bar) 67 P alta (bar) 67
Caudal impulsado (Vh) 12,2362252 Caudal circulante (th) 12,2362252
Caudal impulsado ('seg) 3,30895143 Caudal circulante (Iseg) 339895143
Rendimiento (%) 09

Rendimiento (%)

BOMBA
REQUERIMIENTOS REQUERIMIENTOS

Potencia (MW) 002684885 Potencia térmica (MW) -5,9218797
Potencia (CV) -36,5144399 P baja (bar) 0,06
P baja (bar) 006 Caudal circulante (t/h) 12,2362252
P alta (bar) 67 Rendimiento (0/0)

Caudal impulsado (t/h) 12,2362252

Caudal impulsado (I'seqg) 3,39895143

Rendimiento (%) 0,85

Figura 4.9 Caracterizacion de los elementos que conforman el ciclo de Rankine.

De igual modo, esta hoja permite conocer la composicion volumétrica de cada uno de los distintos
elementos que conforman los humos extraidos de la caldera, asi como el caudal masico del mismo.
En la Figura 4.10 se muestran los datos de partida para llegar a dicha descripciéon. Ademas de los
datos indicados en la figura, el otro dato de partida usado es la potencia de la caldera, que a su vez
estd en funcion de la potencia a obtener deseada en la turbina, estando de esta forma todo
relacionado y consiguiendo asi una herramienta rdpida y eficaz de actualizacion automadtica
mediante la simple variacion de pocos parametros.

Rendimiento de la caldera (%)

Composicién del combustible. Porcentaje en peso
r

glele] Carbono (%)
Hidrégeno (%)
Oxigeno (%)
Azufre (%)
Nitrégeno (%)

Ceniza (%)

Coeficiente de exceso de aire, n
Fraccidon quemada, x
Temperatura de humos (°C)
Densidad de humos (kg/m”3)

Figura 4.10 Introduccion de los datos del combustible para la caracterizacién de los humos.

Con estos datos se procede a la obtencion de valores de diversa indole, tal y como se muestra en
las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13.
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6813 kcal’kg comb
28505,592 kJ/kg comb.

P
PCI = 8100 - P, + 34400 - (PH2 - ;2) + 2500 - Ps — 5400 - Py, [kcal/kg combustible] PCI

Potencia Caldera’ 8,895030848 MW

F=7:m-FCl Caudal mésico  0,390056399 kg combls
s oy P P Aire minimo unitario 8,54444444 m"3N aire/kg comb
s "‘4[P" #3520 | N de airefkg comb. Aire minimo 3,33281523 m"3N aire/s
021 021112 4 32 32

Figura 4.11 Obtencion del PClI del combustible y caudal del mismo, potencia de la caldera y aire minimo.

Veo, = % 2 B miN de COkg comb,  V/CO2 Unitario 1,312266667 m*3N CO2/kg comb

ST V CO2 0,51185801 m*3N CO2/s

4 V CO unitario 0,069066667 m*3N CO/kg comb
Veo =(1-x)77"Fcm’N de CO/kg comb. /6@ 0,026939895 mA3N COJs
22,4 V H20 unitario 0,448 m"*3N H20/kg comb
Vi o = 3 g , :

0 ==~ P, mANde HyOkgeomb. gy o 0,174745267 m*3N H20/s
224 R V SO2 unitario 0,049 m"*3N SO2/kg comb

Vso, =5, Ps m*N de SO,/kg comb. V SO2 0,019112764 m"3N SO2/s

Figura 4.12 Obtencion del volumen de CO,, CO, H,0 y SO,.

P P, - A
Vo, =(n-122, 4{& L P Po, J L _x)212:;4 Pe. mN de Oykg comb. V 02 unitario 1,60486667 m3N O2/kg comb

2 4 3 322 V02 0,62598851 m*3N O2/s
19 P. P, P, P,) 224 \ VN2 unitario 11,8388889 m*3N N2/kg comb
sz = Enzz,ﬁ‘[ﬁ T E - E + E PN: m N de N:fkg comb. V N2 4‘61 783437 m*3N N2/s
- Caudal Volumétrico h 5,97647881 m*3N humos/
VT_ V(_‘()+ V(_‘():+ VH]() + VS()J + V02+ VN: uagal clumetrico numos 5 m umos/s
Q=p-m Caudal masico humos 4,46005882 kg humos/s

Figura 4.13 Obtencion del volumen de O,, N, y de los caudales volumétrico y masico del conjunto de los humos.

4.4.2 Analisis del calentamiento del reactor

Los resultados del estudio cinético ponen de manifiesto que a 200 °C en todos los materiales
biomasicos estudiados tiene lugar el proceso de hidrocarbonizacion. Por este motivo se ha
seleccionado esta temperatura para realizar el proceso, utilizando como fluido térmico los humos
procedentes de la caldera.

El planteamiento de partida ha sido considerar que el agua de proceso entra al reactor a 200 °Cy
qgue, una vez lleno el depdsito del reactor, se abriria una compuerta superior dejando caer la
biomasa que entraria a 25 °C. El ratio biomasa/agua se considera que es 0,3 kg de biomasa por kg
de agua. Se ha supuesto que el c, de la biomasa es 2,5 kJ-kg!-°CL. El agua se considera que se
encuentra como liquido saturado, siendo la fraccién de vapor saturado inferior al 0,1%. En estas
condiciones, el ¢, de agua puede describirse mediante la ecuacion:
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cp = 12010 — 80.4072879 - T + 0.309866854 - T? — 5.38186884E — 4 T3 + 3.62536437E~7 x T*  (4.25)

El balance de energia da como resultado que la temperatura final de la mezcla desciende por debajo
de los 200 °C. Por tanto, es necesario calentar el sistema hasta alcanzar la temperatura de reaccién
(200 °C). Para ello se utilizara una camisa calefactora exterior por la que circularan los humos, que
entraran a 250 °C. Para analizar el proceso se ha modelizado el sistema mediante elementos finitos.
En la Figura 4.14 se muestran detalles sobre la configuracion del sistema. El reactor tiene una altura
de 3 m y un didmetro de 1,5 m, con paredes de acero de 1,5 cm de espesor. Los humos entran por
la parte superior la camisa exterior, que tiene una anchura de 5 cm. Para mejorar el contacto térmico
y la transmision de calor se han colocado aletas deflectoras en su interior.

Entrada

! | l/humos

Eje de simetria —

1 Camisa
Agua+biomasa —— - calefactora

| Y Salida humos

Figura 4.14 Sistama simplificado agua+biomasa-humos utilizado para la modelizacién.

El sistema se modeliza resolviendo las ecuaciones de balance de masa, de momento y de energia
(ecuaciones 4.12, 4.13 y 4.14, respectivamente). En este caso, dado que los humos circulan a cierta
velocidad, el término convectivo cobra especial importancia. La mayor dificultad del modelo reside
en determinar el campo de velocidades de los humos. Para mejorar la convergencia y la precisiéon
del calculo se ha utilizado un mallado fino en la zona circundante a las aletas (Figura 4.15). Dada la
potencia de calculo requerida se ha utilizado el supercomputador Lusitania. En la Figura 4.16 se
muestra, a modo de ejemplo del campo de velocidades de los humos.
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2.9

2.8

2.75

2.7

2.65

2.6

0.4 0.45 05 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95

Figura 4.15 Mallado de la camisa calefactora.

Tiempo=0.4 min  Superficie: Magnitud de velocidad (m/s)

2.9r
2.8F
27r
261
25F
2.41
2.3r
221
2.1r

19r
18f
171
16f
15r
14r

1 L 1 L L 1 O
1 12 1.4 16 18 2

13 L 1 1 1 1 1
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Figura 4.16 Ejemplo del campo de velocidades de los humos que circulan por la camisa.

Una vez realizadas diferentes simulaciones se ha llegado a la conclusién de que el proceso de
calentamiento de la masa biomasa-agua es excesivamente lento (horas). La explicaciéon es facil de
entender ala vista de la Figura4.17, en la que se muestra una seccién de la camisa de calentamiento.
Es obvio que el ratio superficie de calentamiento/volumen sistema biomasa-agua es muy pequefio.
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-0.5
-0.5

Figura 4.17 Seccidn de la camisa de calentamiento por la que circulan los humos.

Por tanto, a la vista de estos resultados se propone un cambio de estrategia, que consiste en mandar
los humos directamente al intercambiador 1 y calentar el agua hasta una temperatura tal que dé
lugar a una temperatura de equilibrio de la mezcla biomasa-agua igual a 200 °C. Hay que destacar
que el sistema tendra una gran inercia térmica (baja relacion superficie/volumen y elevado c;) por
tanto la temperatura se mantendra el tiempo suficiente para que tenga lugar la reaccién de
hidrocarbonizacidn sin que sea necesario un posterior calentamiento. De todas formas, el sistema
debera estar aislado térmicamente por motivos de seguridad.

Para realizar los calculos se han integrado los balances de energia con los calculos mostrados en las
Figuras 4.8-4.13. Para ello se haintroducido en el libro Excel una nueva hoja de calculo que, tomando
los datos generados para los humos, realice los calculos de los balances de masa, energia, asi como
los econdmicos. A continuacion se detallan los datos de entrada y los resultados obtenidos.

Los datos de los balances se realizan por kilogramo de combustible (Figura 4.18), el cual estara
constituido por pellets de madera. El precio serd 0,15 €/kg y su PCI 5,03 kWh/kg. Se produciran 1,28
kWh/kg de energia eléctrica, asignandose un precio de 0,15 € a cada kWh producido. Como se ha
comentado, el proyecto pretende establecer unas bases para realizar estudios termoecondmicos
posteriores en mayor profundidad. Es obvio que el valor de la produccién eléctrica es coyuntural y
dependerd de las condiciones del mercado eléctrico y la legislacidn vigente en cada momento.
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por kg combustible
Precio pellets 0.15 €
PCI 5.029 kWh
kWh de electricidad 1.278 kWh
precio elctricidad 0.150 €/kWh
venta 0.192 €

redimiento central 33.44%
redimiento caldera 80%
redimiento alternador 95%
kg humos 11.29 kg humos/kg combustible
cp humos 1.0 kd/kg °C 0.000278 kWh

Figura 4.18 Datos de entrada para los balances.

Posteriormente, la hoja de cdlculo realiza el balance de energia entre la biomasa y el agua de entrada
(Figura 4.19). El ajuste se realiza mediante la macro Solver, lo que permite analizar el efecto de
cualquier variable fijando el resto. Para un ratio biomasa/agua, como ya se ha indicado, si el agua
entra a 200 °C, la temperatura de equilibrio serd 175 °C.

Balance en el reactor

My Cp;,i,, : (qu - Ts‘ntra,da) =Myzp " przg : (Ts‘ntrudu - Teq) 112.30 = 112.30
Solver
ratio kg bio/kg agua 0.3
m biomasa 0.3 kg
m agua 1 kg
T_ent agua 200.0 °C cp 4.497 kJ/kg °C  cp medio H20 4.444 kJ/kg °C
T_ent bio 25.0 °C cp 2.500 kJ/kg °C
T_eq 174.7 °C cp 4.391 kJ/kg °C

Figura 4.19 Datos del balance en el reactor entre la biomasa y el agua de reaccidon. Determinacién de la temperatura
de equilibrio.

Fijando la temperatura de equilibrio a 200 °C, la temperatura de entrada del agua debe ser igual a
229 °C (Figura 4.20).

Balance en el reactor

Mpio " Cppy, (Teq - Te'ntrada) =My20 " Cppop (Te'ntrudu - Teq) 131.25 = 131.25
Solver
ratio kg bio/kg agua 0.3
m biomasa 0.3 kg
m agua 1 kg
T_ent agua 228.6 °C cp 4.670 kJ/kg °C  cp medio H20 4.584 kJ/kg °C
T_ent bio 25.0 °C cp 2.500 kJ/kg °C
T eq 200.0 °C cp 4.497 kJ/kg °C

Figura 4.20 Datos del balance en el reactor entre la biomasa y el agua de reacciéon. Determinacion de la temperatura
de entrada.

A continuacién se realiza el balance de energia y masa en el intercambiador 1. Se fijan las
condiciones que figuran en la Figura 4.21 y se considera que el ¢, de los humos es constante e igual
a 1 kJ-kgt-°C?. Se aprecia que los humos producidos por kg de combustible, con las condiciones

impuestas, permiten calentar 2.88 kg de agua.
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Balance en el intercambiador 1

Mogua " Cpyre ™ (Tini — Tentrada) = Mhumos * Copumes = (L entrada — Isalida) 1128.87 = 1128.87

m humo 11.29 kg

m agua 2.877 kg

T_salida agua 228.6 °C cp 4.670 kJ/kg °C  cp medio H20 4.670 kJ/kg °C
T_entrada agua 135.0 °C cp 4.279 kJ/kg °C  cp medio H20

T_entrada humos 250.0

T_salida humos 150.0

Figura 4.21. Balance de energia y masa en el intercambiador 1. Determinacién de la masa de agua calentada.

Con este dato se puede calcular el balance de energia en el intercambiador 2 (Figura 4.21). En dicho
intercambiador se va a precalentar el agua de red que se utilizara para el proceso antes de que esta
sea calentada por los humos (intercambiador 1). El fluido caliente es el agua residual después del
proceso de hidrocarbonizacién. Cuando se alcanza el tiempo de reaccién estipulado se retirara el
agua de proceso y posteriormente se restauran las condiciones ambientales en el reactor y el
hidrochar producido se almacena hasta posterior uso. Hay que tener en cuenta que aunque una
fraccién de agua habrd quedado en la masa sélida, una vez se restaure la presién atmosférica se
producird un secado instantaneo. Es evidente que la fraccidn de agua que se pierde es importante
a la hora de calcular el balance de energia, puesto que la masa de fluido caliente sera
%pérdida*magua fria. POr este motivo se ha calculado cual seria el porcentaje de agua que se ajuste a
las condiciones impuestas en la Figura 4.22. Se puede apreciar que la pérdida seria del 27%. Esta es
una pérdida muy elevada. Se estima que probablemente la pérdida se sitie en torno al 15%. Por
tanto, es logico pensar que la corriente de agua caliente cumplird con las exigencias energéticas
para calentar el agua fria hasta 135 °C, que es la temperatura requerida en el apartado anterior.

Balance en el intercambiador 2

Moguasin” Cpmzo” Tsatida — Tentrada) = Magua caliente * Cpyzo " (Tentrada — Tsatida) 1326.19 = 1326.19
perdida agua 26.67% Solver

Entrada agua caliente 200.0 °C

Salida agua caliente 50.0 °C

Entrada agua fria 25.0 °C

Salida agua fria 135.0 °C

Figura 4.22. Balance de energia y masa en el intercambiador 2. Determinaciéon de la pérdida de agua.

Con todos los datos proporcionados en los apartados anteriores se puede realizar una estimacion
de la produccion de hidrocarbonizados (Figura 4.23). En los datos de entrada para esto calculos
figuran datos de rendimiento sélido (determinados en la cinética), asi como el poder calorifico.
Como ya se ha explicado previamente, el realizar un estudio econdmico a fondo esta fuera de los
objetivos del presente TFG. Sin embargo, se pueden extraer conclusiones preliminares muy
interesantes desde un punto de vista practico. En el ejemplo que se ha presentado en la Figura 4.23
(correspondiente al residuo de cerveza) se aprecia que la produccién de hidrochar permitiria
remplazar una importante fraccién del combustible utilizado en la caldera, abaratando
notablemente la produccidn de la energia eléctrica. Aunque esta es probablemente la opcidon mas
adecuada desde un punto de vista econdmico siempre existe la posibilidad de vender el hidrochar
obtenido.

Como conclusién general se puede extraer que la cogeneracién destinada a la produccién de
biocombustible mediante hidrocarbonizacion se presenta como una solucién atractiva desde un
punto de vista energético y econdmico, especialmente en los residuos biomdasicos con un alto
contenido en humedad. Esto se debe, en gran medida, a que el agua resultante del proceso puede
utilizarse para precalentar el agua fria entrante. Otra razén importante es que no estan implicados
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los cambios entdlpicos correspondientes a procesos de vaporizacidn, puesto que en todo momento
el agua se encuentra en fase liquida.

Produccion de hidrocarbonizado

m biomasa tratada 0.863 kg bio/kg combustible
Rendimiento sélido 47%
Masa hidrochar (HC) 0.41 kg HC/kg combustible
PCS 22.90 MJ/kg 6.36 kWh
PCI 21.42 MJ/kg 5.95 kWh
masa HC*PCS 2.6 kWh
masa HC*PCI 2.4 KkWh
Fraccion combustible remplazable 48%
Precio estimado 0.072 €

PCI = PCS — 2260 (ﬂ) . ('”’ H“m"d“d) 21.417214 MJ/Kg

kg/ \100 100
%H 7.29%
%Humedad 0.00%

Figura 4.23 Produccion de hidrocarbonizado.
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5 CONCLUSIONES

La elaboracion de este documento ha permitido la consecucién de varios objetivos, los cuales
servirdn como fuente bibliografica para futuras investigaciones que planteen un desarrollo mas
profundo a nivel econdmico de lo aqui expuesto, a fin de conseguir una implantaciéon de la
tecnologia de hidrocarbonizacion en el paradigma energético presente. Para ello, se puede concluir
que este trabajo aporta diversas herramientas de utilidad para dicho fin, siendo las mismas:

e E| desarrollo de un modelo matematico que estudia la cinética de reaccion de la
hidrocarbonizacién.

e Se ha desarrollado un modelo de transferencia de calor mediante elementos finitos, que
permite conocer con precision la temperatura en el interior del reactor en funcién de
tiempo, T(t), para cualquier temperatura del horno utilizada. El modelo se ha realizado con
el programa COMSOL Multiphysics y puede adaptarse facilmente a cualquier instalacion
experimental simplemente teniendo en cuenta las caracteristicas especificas de la misma
(geometria, dimensiones, materiales, etc.)

e El modelo ha sido aplicado con éxito en la descripcién de la cinética de materiales
lighoceluldsicos complejos como son la piel de tomate, la madera de encina, el subproducto
de la fabricacion de cerveza y el hueso de aceituna. Los pardmetros cinéticos obtenidos han
sido similares en los cuatros residuos biomasicos estudiados, lo que indica que los modelos
desarrollados pueden ser un interesante punto de partida para la obtencion de una
metodologia integral que permita conocer la velocidad de reaccion y la evolucién de las
propiedades de los hidrocarbonizados durante la hidrocarbonizacién de biomasas
lignocelulésicas en cualquier instalacién experimental.

e El desarrollo de hojas Excel que permiten el estudio energético de una planta de
cogeneracién que combina un ciclo de Rankine con la tecnologia de hidrocarbonizacién
como punto clave para elevar su aprovechamiento energético. En dicha hoja se integran los
datos del ciclo, con los humos producidos y los balances de masa y energia de los diferentes
elementos propuestos.

e Como conclusidon general se puede extraer que la cogeneracion destinada a la produccién
de biocombustible mediante hidrocarbonizacién se presenta como una solucion atractiva
desde un punto de vista energético y econdmico, especialmente en los residuos biomasicos
con un alto contenido en humedad. Esto se debe, en gran medida, a que el agua resultante
del proceso puede utilizarse para precalentar el agua fria entrante. Otra razén importante
es que no estan implicados los cambios entdlpicos correspondientes a procesos de
vaporizacién, puesto que en todo momento el agua se encuentra en fase liquida.
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