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1. Resumen

En las ultimas décadas, el disefio y construccion de biorrefinerias ha ido en aumento motivado por la
necesidad de obtener biocombustibles y bioproductos de fuentes renovables, ya que los combustibles
fosiles tienen fecha finita. En concreto, la biorrefineria que utiliza las microalgas como biomasa presenta
ventajas frente a las biorrefinerias tradicionales: la sencillez y la rapidez de generacion de biomasa hace
que los procesos de sean completamente continuos y homogéneos. Por otro lado, el uso de microalgas
como materia prima tiene la ventaja adicional de poder extraer biocompuestos de alto valor afiadido

como lipidos, proteinas, carbohidratos o pigmentos.

Entre los pigmentos que se pueden extraer de las microalgas se encuentra la clorofila, que les
proporciona su color verde y que tiene como funcion absorber la luz necesaria para la fotosintesis. El
uso de la clorofila en la industria alimentaria no es algo nuevo, pero recientes estudios indican la
capacidad que tiene esta molécula de inhibir la proliferacion de células cancerosas ademas de tener
propiedades antioxidantes y antiinflamatorias, por lo que cada vez se utiliza més en la formulacion de

cremas cosméticas y productos biosanitarios.

En este trabajo de fin de grado, se ha disefiado una biorrefineria de microalgas con el objetivo de extraer
clorofilas. A su vez, se han marcado diferentes objetivos como producir biogas a partir de la corriente
de biomasa residual, utilizar este biocombustible para generar energia eléctrica en la planta y optimizar
todas las corrientes del proyecto. Se ha utilizado la microalga Chlorella vulgaris debido a su alto

porcentaje de clorofila y su facilidad de procesado.

El proceso se ha simulado con el programa SuperPro Designer y se ha realizado un analisis de viabilidad
econdmica. Este proceso continuo, se ha dividido en distintas subetapas que cumplen con una funcién

concreta.

Para la etapa de cultivo se seleccion6 un estanque abierto “Raceways” al cual se introduce una corriente
de agua y los nutrientes necesarios para la formacion de la microalga. El periodo de cultivo es cuatro

dias El caudal de biomasa generado en el estanque es de 38,73 kg/h

La siguiente etapa, de cosechado, consiste en retirar las grandes cantidades de agua para aumentar la
concentracion de la biomasa en el circuito. Se afiadi6 el cloruro de aluminio como floculante para que
se coagulara y depositara la biomasa y poder retirar el agua mediante. Se logra aumentar la

concentracion de la biomasa en la corriente hasta un 43,54% en peso.

Cuando la cantidad de agua es minima, esta corriente pasa a la etapa de disrupcion celular y extraccion
de clorofilas. En esta etapa se lleva a cabo la rotura de la pared celular de la Chlorella, la liberacion de
sus componentes intracelulares (entre ellos la clorofila) y la posterior extraccion de este pigmento. Tras

la rotura de la pared celular, esta corriente se seca completamente en un liofilizador para mas tarde



Universidad

Rey Juan Carlos Biorrefineria de microalgas

afiadirse a un tanque mezclador junto con el disolvente (etanol). El etanol disuelve la clorofila y luego
se separa en un sedimentador solido-liquido del resto de biocomponentes. La mezcla clorofila-etanol
pasa a un circuito de dos columnas flash (a vacio) en serie que logran evaporar todo el disolvente
logrando una corriente pura de clorofila (objetivo principal) de 0,77079 kg/h. El etanol evaporado se
condensa y se recircula al tanque donde se produce la extraccion, pudiendo recuperar el 99,98% del

disolvente usado.

La corriente portadora de la “biomasa residual” (la biomasa tras la extraccion de la clorofila) se dirige a
la etapa de produccion de biogés. A la salida del digestor anaerobio se cuenta con una corriente de biogas
que se utiliza en un turbogenerador para producir un 13% de la energia eléctrica que utiliza la planta y

una corriente de lodos que también se comercializara también para su uso como fertilizante.

Tras el estudio econdmico, se obtiene un VAN (en 13 afios) de 16 millones de € y un TIR del 30,5% que

confirma que el proyecto es econémicamente viable.

2. Introduccidn

2.1. Marco contextual

A pesar de los esfuerzos puestos en frenar el uso de plasticos y fomentar el reciclaje, la demanda de
plasticos y productos petroguimicos sigue creciendo. Datos de la Agencia Internacional de Energia
(IEA) revelan que el consumo actual mundial de petr6leo es de 101.9 millones de barriles diarios,
batiendo récord en abril del 2023 (1). En la busqueda de alternativas sostenibles y respetuosas con el
medio ambiente, las biorrefinerias han surgido como una prometedora opcién para la producciéon de

biocombustibles y/o bioproductos de alto valor afiadido.

Estas instalaciones integrales permiten aprovechar diferentes tipos de biomasa para obtener una amplia
gama de productos, siguiendo un enfoque similar al de las refinerias de petréleo, pero usando materias
primas renovables como residuos agricolas, residuos forestales, cultivos energéticos o algas, para llevar

a cabo su funcion.

La energia generada a partir de biomasa representa la mayor fuente de energia renovable a nivel mundial

actual, siendo el 55 % de la energia renovable y mas del 6 % del suministro mundial de energia (2).

El Escenario de Cero Emisiones Netas (Net Cero Emissions Scenario) ve un rapido aumento en el uso
de bioenergia para desplazar a los combustibles fosiles para 2030. El uso de biocombustibles ha

aumentado en promedio alrededor del 7% por afio entre 2010 y 2021, y esta en una tendencia ascendente.
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En el siguiente grafico de la IEA (llustracion 1), se puede observar el crecimiento de los biocombustibles
respecto a las otras fuentes (3). También se puede observar como se ha duplicado el consumo de energia

desde el 1971 hasta el 2019.

Biofuels and waste . —
—
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Ilustracion 1. Suministro mundial de energia por fuente, (1971-2019) (3)

Dentro de este campo emergente, las biorrefinerias de microalgas han captado un interés significativo
debido a las numerosas ventajas que ofrecen en comparacion con otras fuentes de biomasa utilizadas en

las biorrefinerias convencionales.

En primer lugar, las microalgas pueden cultivarse rapidamente y en grandes cantidades, lo que permite
una produccion continua y eficiente de biomasa. Se consideran una alternativa sostenible por usar
materiales renovables y por su capacidad para capturar diéxido de carbono. Ademas, el aislamiento a

gran escala de pigmentos fotosintéticos que contienen las microalgas tiene un gran potencial comercial

(4).

Entre estos pigmentos se encuentra la clorofila que, aunque a menudo se asocia exclusivamente con la

fotosintesis en el mundo vegetal, cada vez se reconoce mas su impacto positivo en la salud humana.

Tanto la clorofila natural, como derivados comerciales como la clorofilina han sido ampliamente
investigados porque desempefian un papel importante en la prevencion de enfermedades, la
desintoxicacion y el mantenimiento de la salud en general debido a sus multiples propiedades anti-
oxidativas (5). Comprender y aprovechar los beneficios de la clorofila puede abrir nuevas oportunidades

en el campo de la medicina, por ello este pigmento se ha revalorizado
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2.2.  Microalgas

Las microalgas son organismos unicelulares fotosintéticos que se encuentran en una amplia variedad de
ambientes, desde aguas dulces hasta aguas saladas, pasando por estanques, rios, lagos y océanos. Estos
microorganismos oleaginosos son de elevada importancia en la cadena alimentaria acudatica ya que son
consumidos por muchos organismos, como zooplancton, crustdceos, moluscos y peces, que a su vez son
consumidos por organismos mas grandes (6). Su importancia también deriva de las funciones que
desempenan tanto en el ecosistema acuatico (eliminando contaminantes y excesos de nutrientes en el
agua) como en el medio ambiente en general (consumiendo CO; y reduciendo los gases de efecto
invernadero). Estos microorganismos unicelulares captan el diéxido de carbono disuelto en el agua y

por medio de la fotosintesis lo transforman en carbohidratos y oxigeno.

Se estima que las microalgas son capaces de capturar 10 veces mas de CO; por unidad de superficie que
las plantas terrestres. Debido a ello, en la actualidad existen numerosos proyectos con el objetivo de
reducir la huella de carbono y producir biocompuestos utiles, como el proyecto “AlgaePARC” (7) de
los Paises Bajos, el proyecto “Algoland” en Suecia, o el proyecto “ABACUS” (8) en Reino Unido.
Todos tiene en comun el objetivo de generar una alternativa a los combustibles tradicionales reduciendo
las emisiones de gases de efecto invernadero y combatiendo el cambio climatico. A medida que avanza
la transicion energgética y la demanda de combustibles verdes aumenta, las microalgas desempefien un

papel cada vez mas importante en la produccion industrial y la generacion de biocombustibles.

Se estima que existen alrededor de 200,000 especies diferentes de microalgas en todo el mundo y que
son extremadamente versatiles a la hora de producir una gran variedad de compuestos bioactivos.
Algunas especies de microalgas son capaces de producir lipidos y carbohidratos que pueden ser
utilizados como biocombustibles. Otras especies producen proteinas de alta calidad que se usan como

suplementos nutricionales y existen especies que producen grandes cantidades de pigmentos (9).

La cantidad de pigmentos que acumula una célula individual puede variar significativamente
dependiendo de las condiciones ambientales en las que se encuentre. Diversos nutrientes tienen un
marcado efecto sobre la formacion de estas moléculas en las microalgas. Deficiencias en hierro,
nitrogeno, magnesio, abundancia de carbono organico y la alta intensidad luminosa inhiben la sintesis y

acumulacion de clorofila (10).

Es importante conocer el tipo de pared celular de las microalgas utilizadas en estas biorrefinerias ya que
para obtener los biocompuestos de su interior es necesario romper esta pared. Algunas de las técnicas

mas comunes implementadas en las biorrefinerias de microalgas de disrupcion celular son:

* Tratamiento quimico: Implica el uso de agentes quimicos, como acidos, bases o detergentes,

para debilitar la estructura de la pared celular y liberar los componentes celulares.
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» Tratamiento enzimatico: Implica el uso de enzimas, como celulasas o quitinasas, para hidrolizar
especificamente la pared celular. Esta técnica puede ser selectiva y tener un bajo impacto

ambiental, pero puede requerir enzimas costosas y largos tiempos de incubacion.

» Tratamiento térmico: Consiste en someter las células a altas temperaturas para romper la pared
celular por expansion y choques térmicos. Esta técnica es mas eficaz para microalgas con

paredes celulares delgadas.

* Tratamiento mecanico: Entre estos se encuentra la trituracion, molienda, homogeneizacion o
ultrasonificacion de las células para romper la pared celular por fuerzas mecénicas. Este
tratamiento es idoneo para paredes celulares delgadas, aunque también puede ser eficaz para
microalgas con paredes celulares resistentes, requiriendo equipos un poco mas costosos y

consumir mas energia.

2.3.  Laclorofila

Los pigmentos vegetales, que se encuentran en los plastos celulares, son moléculas que reflejan o
transmiten la luz visible, o hacen ambas cosas a la vez. El color de un pigmento depende de la absorcion
selectiva de ciertas longitudes de onda de la luz y de la reflexion de otras. Hay diversos tipos de

pigmentos (11):

e C(Clorofilas (a, b, ¢, d y bacterioclorofilas) de coloracién verde.
e Carotenoides (carotenos y xantofilas) de coloracion amarilla y roja.

e Ficobilinas de coloracion azul y roja presentes en las algas verdeazuladas,

La clorofila es el pigmento que les proporciona su color verde y que absorbe la luz necesaria para la
fotosintesis. La funcion principal de este pigmento es la absorcion de fotones de luz con la consiguiente
excitacion de un electron. Ese electron excitado cede su energia, volviendo al estado normal, a algin
pigmento auxiliar (a veces otras clorofilas), donde se repite el fenomeno (12). Al final el electron
excitado facilita la reduccion de una molécula, quedando asi completada la conversion de una pequefia

cantidad de energia luminosa en energia quimica, utilizada para la obtencion de materia orgénica.

La clorofila (C55H72,05N,M g) es una molécula compuesta por una porfirina que lleva incorporado en
el centro de sunucleo tetrapirrdlico un dtomo de magnesio. Este ion Mg?* esté coordinado con los cuatro
atomos de nitrogeno centrales lo que le da extremada estabilidad a la molécula (13). Aun asi, el pH y la
temperatura juegan un gran papel ya que en condiciones acidas o con altas temperaturas, este pigmento

se degrada.
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En las plantas, la clorofila-a es el pigmento involucrado mas directamente en la transformacion de la
energia luminica en energia quimica, pero las células fotosintéticas casi siempre contienen un segundo
tipo de pigmento auxiliares (ya sea la clorofila-b o los carotenoides) que pueden absorber luz de
longitudes de onda diferentes de las que absorbe la clorofila-a. Funcionan como “pantallas” que

transfieren la energia a la clorofila-a, extendiendo asi la gama de luz disponible para la fotosintesis.

La principal diferencia entre ambos tipos de clorofila es la sustitucion de un grupo metilo, por un CHO
(14) como se muestra en la ilustracion 2. En las plantas por lo general, hay aproximadamente una

proporcion 3-1 de clorofila-a respecto la clorofila-b (15).

7
A B

NYC1/NOL

>

HCAR

D G
17
13°
Chlorophyll b Chlorophyll a

llustracion 2. Diferencias entre los dos principales tipos de clorofilas (14)

El creciente interés en este pigmento proviene de las propiedades y posibles usos de la clorofila en los
campos de la medicina, de la industria cosmética y en la industria alimentaria que se han descubierto en

las ultimas décadas.

En la medicina natural, la clorofila se utiliza como un suplemento nutricional ya que tiene propiedades
antioxidantes y antiinflamatorias que pueden ayudar a reducir el estrés oxidativo en el cuerpo y mejorar
la salud cardiovascular. Ademas, algunos estudios sugieren que la clorofila puede tener propiedades
anticancerigenas y antitumorales (16). Se ha observado que la clorofila puede inhibir la proliferacion de
células cancerosas y promover la apoptosis, es decir, la muerte programada de las células cancerosas.
Otros estudios sugieren que la clorofila podria tener propiedades antimutagénicas y antiangiogénicas, lo
que significa que podria ayudar a prevenir la formacion de mutaciones genéticas y a inhibir el
crecimiento de nuevos vasos sanguineos en tumores. Ademas, estos pigmentos tienen la habilidad de
actuar como fotosensiblizadores por lo que han sido usados como agentes efectivos en la terapia contra

el cancer fotodinamica (17).
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La clorofila se utiliza/usa en productos cosméticos, como cremas hidratantes, mascarillas faciales,
tonicos y geles de ducha, debido a su capacidad para proteger la piel contra los radicales libres, que son

una de las causas del envejecimiento prematuro (18).

En la industria alimentaria, la clorofila se utiliza como colorante natural para dar color verde a ciertos
productos, como los helados y los caramelos. También se utiliza en la produccion de suplementos
alimenticios, bebidas saludables, y por su capacidad de neutralizar los olores producidos por las bacterias

en la boca y el estbmago, se utiliza en dentifricos y otros productos similares (18).

2.4. Biogas

Las principales diferencias entre los combustibles fosiles y los biocombustibles son la procedencia, la
disponibilidad, y el rendimiento energético. El rendimiento energético de los combustibles tradicionales
generalmente es mayor al de los biocombustibles, pero la disponibilidad de los combustibles fosiles es
finita, por lo que los procesos de extraccion cada vez son mas caros. Segun estimaciones de la Agencia
Internacional de Energia, en 2020 habia alrededor de 1.700 mil millones de toneladas de petroleo crudo
recuperable en el mundo, lo que corresponde a alrededor de 50 afios de produccion al ritmo actual (1).
En cuanto al gas natural, se estima que hay suficiente para durar unos 150 afios. El biogas en si mismo

no tiene una fecha finita, aunque la disponibilidad de materiales organicos es limitada.

El biogéas se produce por la fermentacion anaerdbica de materia organica por microorganismos en
ausencia de oxigeno. Se compone principalmente de metano y didxido de carbono, aunque su
composicion depende de la corriente tratada en el fermentador, pudiendo contener también pequefias

cantidades de otros gases como sulfuro de hidrégeno, nitrégeno y oxigeno.

El proceso de degradacion anaerobia consta de cuatro etapas complejas, donde un gran niimero de

microorganismos trabajan en serie-paralelo para transformar la materia organica (19).

1. Hidrolisis. En esta etapa se convierte los polimeros en sus respectivos monomeros. Las enzimas
excretadas por las bacterias hidroliticas son las que actuan sobre los compuestos organicos.

2. Acidogénesis. Los productos de la hidrolisis son convertidos en acidos organicos sencillos como
el acido acético, propidnico y el acido butirico.

3. Acetogénesis. Los productos de la acidogénesis son trasformados en acido acético, hidrégeno y
dioxido de carbono.

4. Metanogénesis. Las bacterias metanogénicas utilizan el acido acético para formar metano.

10
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Aunque el biogas tenga un PCly, elevado (50 MJ/kg), tiene un PCI, muy inferior al de otros carburantes
debido a que tiene una densidad muy baja y por lo tanto hace que, en un mismo volumen, entren menos

kilos de combustible (20), como se observa en la Tabla 1.

Tabla 1. Poderes calorificos masicos y volumétricos de diferentes combustibles (20)

Tipo de combustible | PCIm (MJ/kg) | Densidad (kg/l a 252) | PClv (MJ/I)
Metano 50 0,000657 0,03285
Gasolinas 43,32 0,735 31,84
Gasdleos 42,6 0,84 35,785

El contenido de metano del biogas suele oscilar entre el 45% y el 75% en volumen, dependiendo del
origen, y la mayor parte del resto es CO,. Esta variacion significa que el contenido energético del biogas

puede variar.

Los usos del biogas se centran en diferentes focos: la generacion eléctrica, la calefaccion de corrientes

en la industria, la cogeneracion (combina las dos anteriores) y la mejora del biogés a biometano.

El biometano, también conocido como gas natural renovable es una fuente practicamente pura de metano
que se produce “limpiando” el CO, y otros contaminantes del biogés. Se utilizan técnicas como la
depuracion del gas o separacion con membrana, para aumentar el poder calorifico de este
biocombustible desde valores de 28 (MJ/m?) que alcanza el biogas hasta valores de 36 MJ/m? que se

obtiene con el biometano (21).

El biometano es indistinguible del gas natural y, por lo tanto, puede usarse sin necesidad de cambios en

la infraestructura de equipos y calderas en hogares e industria y en vehiculos de gas natural.

La cogeneracion eléctrica consta de dos etapas sencillas: la combustion del biogas y la generacion de
electricidad. Primeramente, el biogas se quema en un motor de combustion interna o en una turbina de
gas, que convierte la energia térmica del biogas en energia mecanica. Esa energia mecanica se
transforma en energia eléctrica mediante un generador eléctrico conectado a la turbina. El calor generado
durante la combustion del biogas suele ser utilizado para calefaccion de otras corrientes de la planta o

para generar vapor, que a su vez puede ser utilizado para generar mas electricidad (22).

11
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3.  Objetivos

El presente Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo principal el disefio de una biorrefineria para
producir clorofila como producto de alto valor afiadido y bioenergia en forma de biogés, empleando una
microalga que ha sido cultivada previamente. El disefio constara de una simulacion del proceso con el

programa Super Pro Designer y un analisis econdémico posterior.
Los objetivos parciales propuestos en este proyecto son los siguientes:

Desarrollar un diagrama de bloques inicial que plantee las distintas alternativas del proyecto.
Justificar cada forma de solventar las dificultades y exponer alternativas:

o Seleccion de materia prima. Analisis de la microalga a utilizar basandonos en sus

propiedades.

o Seleccion de equipos y procesos adecuados para optimizar al funcionamiento la planta

o Seleccion de oportunidades con las corrientes de salida.
Simular el proceso y definirlo etapa a etapa. Se pretende conseguir una corriente de clorofila
pura y se quiere optimizar el proceso al maximo mediante el aprovechamiento completo de
todas las corrientes de la biorrefineria, por lo que se obtendra biogas de la biomasa residual
generada en la extraccion de las clorofilas. De esta forma, se consigue:

o Aprovechamiento energético de las corrientes.

o Aprovechamiento de los subproductos.

Estudio econdémico del proyecto para analizar la rentabilidad de la planta.
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4. Solucidn técnica

4.1. Diagrama de bloques

En la llustracion 3, se representa un diagrama de bloques simplificado del proceso de la biorrefineria. De cada etapa salen diferentes aspectos que plantean las

dificultades u alternativas de procesos, equipos o materias primas a utilizar, que exigen un analisis para seleccionar la mejor opcidn posible.

clorofilas—» T
‘ —biogas—»
. ' Rotura de la ‘Extraccion .
-nutrintes- » C::itgga?eala ——biomasa—»| pared —biocompuestos—)‘ dela ’—-biomasa residual—» F:jrg%?gc?sn —lodos-»
g celular ‘ clorofila g

| i ' i
' ' )
: Il ' [l
i ' i
£ Qué microalga £ Qué disolvente ;
se quiere cultivar? - es el '

a ¢ Qué Método et _ A

: de disrupcion R ¢Consumo propio

E celular? | ep la plantg del

! ' biocombustibie?
2 Quée método ! ;Qué método ;
de cultivo se va E de extraccion se '
a utilizar? ' usara? i
' : ' :
' ' \ '
' ' ] '
' ' ' '
el Ly L o

(e?) (e2) (&2) (e2)

llustracion 3. Diagrama de bloques simplificado del proceso.
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4.2.  Eleccion de materia prima

Un paso importante para asegurar la rentabilidad de la planta es una buena eleccidon de la materia prima,
en este caso, una buena eleccion de la microalga a cultivar. Para ello se van a tener en cuenta diferentes
factores, como la cantidad de clorofila que es capaz de almacenar la microalga, la pared celular de la

microalga y dependiendo de esta ultima, el proceso de disrupcion celular que seria necesario emplear.

La cantidad de clorofila en las microalgas puede variar dependiendo de muchos factores, como la
especie, la edad de la célula, la intensidad de la luz, la temperatura, la disponibilidad de nutrientes, entre

otros.

La concentracion de clorofila en la especie Chlorella es relativamente alta en comparacion con otras
microalgas. La concentracion de clorofila a en Chlorella vulgaris ronda un valor de 60-80 microgramos
por miligramo de peso seco de células, mientras que la cantidad de clorofila a en Chlamydomonas
reinhardtii es de alrededor de 5 microgramos por miligramo. En la especie Monoraphidium contortum

los valores de clorofila suelen oscilar entre 9-16 microgramos por miligramo de peso seco de células.

Estas cifras son solo un promedio ya que la cantidad de clorofila en una célula individual puede variar

significativamente dependiendo de las condiciones ambientales en las que se encuentra la célula.

Se han estudiado composiciones y cantidad de clorofila de diferentes microalgas (23) (24) (25)(Tabla
2):

Tabla 2. Composiciones de las microalgas preseleccionadas (2)

Proteinas Lipidos | Carbohidratos | Fibras otros
Chlorella Chlorophyta 60 1 22,1 2,6 3,7 0,481
Chlamydomonas Chlorophyta 27 19 52 - 2 0493
Monoraphidium Chlorophyta 57 18 24 - 1 1,007

Para la eleccion de la microalga a utilizar, también hay que tener en cuenta el método de disrupcion de
la pared celular que se usara en la etapa de cosechado y las distintas paredes celulares que tienen estas

microalgas.

La pared celular de Chlorella es rica en carbohidratos, proteinas y lipidos. La capa exterior esta formada
principalmente por polisacaridos, mientras que la capa interna estd compuesta por una mezcla de
proteinas y polisacaridos. La pared celular de Chlorella es relativamente delgada y porosa, lo que

permite que los nutrientes se difundan facilmente hacia el interior de la célula (26).
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Por otro lado, se encuentra las paredes celulares de la Chlamydomonas y Monoraphidium que son mas
rigidas que la de Chlorella, lo que puede ayudar a proteger la célula de condiciones ambientales
adversas. Las paredes estin compuestas principalmente por una capa externa de polisacaridos y una capa

interna de quitina. La capa externa también contiene glicoproteinas, lipidos y otros compuestos.

Entre las técnicas de disrupcion celular mas comunes se encuentran: el tratamiento térmico, el
tratamiento quimico, el tratamiento enzimatico y el tratamiento mecanico. Se desechara el tratamiento
térmico debido a que no se quiere tratar la clorofila con altas temperaturas, el tratamiento quimico no se
usara para no utilizar quimicos agresivos en esta molécula y también se eliminard la opcidén del
tratamiento enzimatico debido a su coste. Por lo tanto, se ha escogido como la mejor opcion para cumplir

con el objetivo del proyecto una disrupcion celular mediante un tratamiento mecénico.

Para este proyecto se usara un sonicador (también conocido como un bafio de ultrasonidos) que funciona
mediante la generacion de ondas ultrasonicas de alta frecuencia que crean pequefias burbujas en el
liquido en el que se encuentran las microalgas que mas tarde se expanden y colapsan rapidamente,
creando fuerzas de cavitacion y turbulencia que rompen la pared celular de las microalgas. Aunque la
técnica también funcionaria con paredes celulares mas gruesas, se ha elegido la microalga Chlorella para

que el tratamiento sea menos agresivo y asi evitar la degradacion de la clorofila.

4.3. Seleccion de equipos y procesos

4.3.1. Seleccion del método de cultivo

La eleccion del sistema de cultivo es otra decision necesaria y se debe tener en cuenta factores
biolégicos, técnicos, ambientales y economicos. Hay dos principales disefios en los sistemas de cultivo
(Tabla 3): los sistemas abiertos (donde la biomasa esta expuesta a los factores ambientales) y los
sistemas cerrados (27).

Tabla 3. Ventajas y desventajas de los sistemas abiertos y cerrados de los métodos de cultivo (27)

Ventajas Desventajas Modelos
Alta durabilidad Baja accesibilidad de las células a la luz

Bajo Costo Evaporacion High Rate Algal Ponds

Facilidad de construccion Dificultad al controlar la temperatura (HRAP) o Raceway

Facilidad de operacion Necesidad de grandes extensiones de terreno
No son factibles a grandes escalas
. . . . -, Pueden ser planos o en
Permiten realizar cultivos hiperconcentrados Elevado coste de construccion
. . L, placas, reactores tubulares
Mejor control de los parametros de cultivo Mayor coste de operacion
. , . y reactores anulares
Equipos mas sensibles
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El modelo escogido es el Raceway (sistema abierto) que consiste en un estanque de poca profundidad
(20-30 cm) dividido por placas que crean canales. Se elige este modelo debido a que se prima la facilidad

de construccion y operacion. El cultivo circula impulsado mediante paletas situadas a los laterales (27).

lustracion 4. Método de cultivo Raceway (sistema abierto) llustracién 5. Método de cultivo de reactores tubulares

4.3.2. Seleccion del disolvente

Para asegurar la eficacia de la planta y sacar la maxima rentabilidad al proceso, es fundamental la
eleccion del disolvente para extraer el pigmento. Se necesita un disolvente con alta selectividad, alta
solubilidad de la clorofila y con una adecuada capacidad y recuperabilidad. La clorofila es una molécula
hidrofobica, lo que significa que no se disuelve facilmente en solventes polares como el agua, sino que
se disuelve mejor en solventes apolares como el alcohol y los hidrocarburos. Por lo tanto, para extraer
la clorofila de una muestra vegetal, se suele utilizar solventes organicos como el etanol, el metanol, la

acetona, el cloroformo o el éter dietilico.

Debido a su eficacia y a la facilidad de manipulacion, dentro del proceso de preseleccion se encuentran
el éter dietilico, cloroformo, el etanol, el éter de petroleo, el tetracloruro de carbono y la acetona. No
solo se busca un alto grado de extraccion, también es importante que el disolvente se pueda recuperar
facilmente, y que, en el caso de no hacerlo, no sea perjudicial para la salud (debido a los usos posteriores
que se le daré a este pigmento). Tras descartar a los disolventes inflamables, toxicos, y siguiendo la
normativa europea para determinar un “Green Solvent”, los principales candidatos son el etanol y la

acetona. (28)

La acetona presenta una extraccion mas eficiente frente al etanol (29) y su temperatura de ebullicion
también es algo mas baja (56°C frente a 78,5°C) lo que deriva en un menor coste energético a la hora de
recuperar el disolvente. Sin embargo, la energia necesaria para fabricar 1 kg de acetona es bastante
mayor, por lo que este disolvente es mas caro. Siguiendo criterios econémicos se ha seleccionado el

etanol como disolvente.

16



Tem perature, C

78 T
0000 0025 0050 0075 0100 0125 0150 0175 0200 0225 0250 0275 0300 0325 0350 0375 0400 0425 0450 04
Hiaui

——

| Universidad . . , .
Rey Juan Carlos Biorrefineria de microalgas

Como se puede comprobar en la ilustracion §, el etanol forma un azedtropo con el agua (las
composiciones del liquido y vapor son iguales) por lo tanto funciona como una sustancia pura y no se
puede separar. Por lo tanto, se necesitara retirar toda el agua de la corriente para poder realizar la

extraccion de forma eficiente.

T-xy diagram for WATER/ETHAN-01

A vanar male fraction WATER

llustracion 6. Diagrama binario de la mezcla etanol-agua a 1 atm

Esta grafica realizada en la herramienta de simulacion Aspen Plus V.12, es un diagrama binario de
equilibrio L-V que se ha fijado la presion de 1 atm y se representa la fraccion de liquido y vapor de la

mezcla a diferentes temperaturas.

La temperatura de ebullicion del etanol es de 78,5°C, pero a partir de los 40°C se empieza a degradar la
molécula de la clorofila (30), por lo tanto, para lograr una buena separacion se tendra que disminuir la
presion de las camaras flash (trabajando a vacio) para reducir la temperatura de burbuja del etanol por

debajo de la temperatura de degradacion de la clorofila.

En este diagrama binario de equilibrio L-V (llustracion 7) que se ha fijado a la temperatura de 40°
(temperatura donde comienza a degradarse la molécula de la clorofila) para comprobar a que presion
tienen que funcionar las columnas de destilacion para lograr una correcta separacion del disolvente. Por
lo tanto, para evaporar todo el etanol a 40°C, sin degradar la molécula de clorofila, haria falta reducir la
presion a 0,17 bar. En la simulacion se trabajara a 0.16 bar de presion y 39°C para lograr pasar a fase

vapor todo el etanol.
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llustracion 7. Diagrama de equilibrio de la mezcla etanol-agua a 40°C

4.3.3. Seleccién del equipo de extraccion.

Una vez elegido el disolvente, el siguiente paso es elegir qué equipo y las condiciones de operacion para
que la transferencia de materia del alimento al disolvente sea optima. Las principales opciones son: el

mezclador-sedimentador, columna de extraccion y extractor centrifugo.

Con el mezclador-sedimentador se obtienen altas eficiencias, ya que el contacto entre las fases es
elevado, pero con el extractor centrifugo se maximiza el contacto entre fases por lo que se puede llegar
a separar liquidos con una diferencia de densidad muy pequefia. En el caso de la columna de extraccion,
el contacto entre fases es significativamente menor, ademas de tener un dificil manejo de caudales altos.
Mientras que los costes de construccion y operacion de la columna de extraccion y del mezclador

sedimentador son bajos y moderados respectivamente, los costes del extractor centrifugo se disparan.

Para la simulacion se ha seleccionado un mezclador sedimentador y, aunque un aumento de temperatura
aumentaria la solubilidad de la clorofila en el etanol, las condiciones de operaciéon son a presion y

temperatura ambiente.

El etanol se disuelve en agua, por lo tanto, la corriente que pase por la extraccion de la clorofila tiene
que estar “seca”. Eliminar el 100% de agua de una corriente es sumamente complicado con equipos de
separacion que funcionan por diferencia de densidades (como clarificadores y centrifugadores) y a una
separacion por diferencia de volatilidades seria someter a la corriente a unas temperaturas superiores a

100° que degradarian la molécula de la clorofila por lo tanto también es inviable.

18
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Para lograr ese objetivo, se ha seleccionado un liofilizador, capaz de retirar el restante de agua de la
corriente que circula hacia la extraccion de la clorofila con etanol. Consiste en una sublimacion a vacio
controlada para deshidratar la corriente. El producto para liofilizar se coloca por lotes y se introduce en
la cadmara de secado. En esta camara se enfria el lote a unas temperaturas muy bajas, consiguiendo
convertir el agua en hielo. La bomba de la cadmara reduce la presion dentro del congelador y al aplicar
el vacio, se crea un gradiente de presion que provoca la sublimacion del agua congelada (ya que segun
se reduce la presion, la temperatura de ebullicion del agua también disminuye) y el agua pasa de estado

solido a estado vapor sin pasar por el liquido.
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4.4. Simulacion y resultados

El esquema global de la simulacion consta de dos partes (lustracion 8 y 9) y esta dividido por colores. Estos colores representan diferentes etapas de la simulacion

y los distintos bloques del diagrama de flujo planteado anteriormente ({lustracion 3).

4.4.1. Esquema de simulacion global

Floculante
5-112
Agua de mar & ¥ P :
g Q S-1M Oxigeno p 4
Bomba 10 o 5103 P-3/ WX-102 S04 i f~1><—104s_11u '_*@_’_
Agua dulce ) i e Mezclador 5109 Mezcldor o
Mezclador t ; ’—b P12/ PM-104
P-5/P-102 » Bombs
53107 om
Bomba P10/ MX-103
5-108 ] Biomasa semi-seca
Mezclador & P-1/R-101 P11/ P-103 ' =
c . P-3/CL-101
3105 Estanque de cuttive
DAP Bomba Clarification
P71 HP-101 3-108
Tolva
Nitrato de sodio N
& 5140

P-8/HP-102
Tolva

llustracion 8. Partel del diagrama de simulacion de SuperPro Designer
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Ilustracion 9. Parte2 del diagrama de simulacion de SuperPro Designer
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4.4.2. Capacidad de produccion

Para comenzar una simulacion, es necesario tener claro la capacidad de produccion que se quiere

obtener, para dimensionar adecuadamente los equipos, corrientes de reactivos etc.

Se ha tomado como referencia la planta “CO.Algaefix” (31). La idea innovadora tuvo lugar en 2011, y
sus objetivos principales era mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero a la vez que se
obtenian fertilizantes. Esta planta de produccion de microalgas situada en Arcos de la Frontera (Cadiz)
logr6 una produccion de 100 toneladas de biomasa seca al afio. Se utilizaron diferentes tipos de reactores
para el cultivo de las microalgas mientras que en este proyecto solo se utilizard un unico tipo. Para este
proyecto se intentara alcanzar las 300 toneladas/afio de biomasa algal. Considerando como factor de
operacion las 8000 horas/afio (permitiendo a la planta tener paradas preventivas programadas) el caudal

objetivo de biomasa seca rondara los 37 kg/h.

4.4.3. Etapa de cultivo

Esta etapa consiste en introducir todos los reactivos al estanque de cultivo donde se generara y crecera
la microalga. El método de cultivo elegido finalmente es el modelo “Raceway”, un canal con una
longitud mucho mayor que su ancho y con una altura pequefia. Los carriles estan parcialmente llenos de
un cultivo que contiene nutrientes y se inocula una cepa de la microalga, en este caso de la Chlorella.
En el canal se realiza una agitacion continua del cultivo para que las microalgas se mantengan en
suspension y reciban el aporte de luz solar que favorece su crecimiento. Es importante también el control

de nutrientes, CO,, agua y el pH del cultivo.

Para garantizar un crecimiento adecuado de las microalgas y maximizar su produccion, es importante
proporcionar los nutrientes adecuados en las condiciones correctas. Las microalgas usan el C0, como
fuente de carbono, necesario para la sintesis de carbohidratos, proteinas y lipidos. Como fuente de
fosforo, esencial para sintesis de acidos nucleicos y membranas celulares, se utiliza el fosfato diamonico
(DAP). La fuente de nitrogeno (importante para la sintesis de proteinas y acidos nucleicos) se obtiene

del nitrato de sodio (NaNO3) (32). Este ultimo, sera el reactivo limitante en la reaccion.
La reaccion que se da en el estanque de cultivo para la formacion de la biomasa es la siguiente:

176,04 CO, + 0,2641 (NH,)2HPO, + 42,4975 NaNO; + 72.06 H,
— 110,8350 Biomass + 179,8344 0,
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Ecuacion 1. Reaccion de formacion de la biomasa en coeficientes mdsicos

4C0, + 0,002 (NH,)2HPO, + 0,5 NaNO5 + 4 H, - 4,5 Biomass + 5,62 0,

Ecuacion 2. Reaccion de formacion de la biomasa en coeficientes molares

El esquema de la simulacion de esta etapa se ve reflejado en la llustracion 10.

5112
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Bomba 5102 P& 7 MX-101 Oxigeno

Mezclader
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P-5/P-102
w - b m 5-102
S-105
T P10/ X103 & P-1/R-101

P7 { HP-101 Mezclador Estangue de cutivo

Bomba

Tolva

Nitrato de sodio

P-3/HP-102

S-140

Tolva

llustracion 10. Esquema de simulacion de la etapa de cultivo

Se han utilizado los siguientes equipos:

Dos bombas (P-101 y P-102) las cuales tienen la funciéon de impulsar las corrientes de agua
salada y agua dulce hacia el mezclador (MX-101).

Tres mezcladores (MX-101, MX-102 y MX-103) que unen distintas corrientes. El mezclador
(MX-101) une las dos corrientes de agua, el mezclador (MX-102) une esta ultima corriente con
la corriente de reciclo de agua y el mezclador (MX-103) unifica todas las corrientes de nutrientes
para la entrada al estanque de cultivo.

Dos tolvas (HP-101 y HP-102) que suministran los fosfatos y nitratos (respectivamente)
controladamente a la corriente de entrada del estanque.

Un estanque de cultivo (R-101) donde se generan y crecen las microalgas.

Se alimentan una corriente de agua salada y otra de agua dulce debido a que las condiciones Optimas de
salinidad para el crecimiento de la Chlorella son inferiores a la concentracion de sales que porta el agua
marina (~3,5%) Por lo tanto, esta concentracion se diluye con la corriente de agua dulce (32). Los
factores fisicos incluyen fundamentalmente la concentracion de protones (que modifican el pH), la
temperatura y la intensidad de luz. Por otro lado, los factores nutricionales comprenden la salinidad, la

disponibilidad de carbono, nitrégeno, fosforo, asi como otros minerales y vitaminas.
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En las Tablas 4 y 5 se indican los caudales masicos y concentraciones en % en peso y g/L de los
componentes alimentados al tanque de cultivo y los compuestos obtenidos en el mismo, incluidos en el

programa de simulacion SuperPro Designer.

Tabla 4. Composicion, caudales y concentraciones de la corriente de entrada al estanque de cultivo.

Componert Flﬂ?:ug\'ﬁ}e Massﬁg}omp. Conﬁgﬁ?ﬂon
0.10000 0.0002 0.002047
Focculant 0,00073 0,0000 0,000015
Nitrate 15,00000 0.0309 0,306598
Salts 1,42000 0.0029 0,025062
Water 48552,92300 59,9660 954,527343

Tabla 5. Composicion, caudales y concentraciones de la corriente de la salida del estanque de cultivo.

Component Hﬂ?:hgv;?:}e Massﬁfomp. Conﬁgﬁ?ﬂon
3872933 0.0797 0,792594
DAP 0.0077 0.0000 0,000158
Aocculant 0.00073 0.0000 0.000015
Nitrate 015000 0.0003 0,003070
Salts 1,42000 0.0029 0,029060
Water 4856774291 55,9171 553.936714

Lo primero a destacar es que se ha conseguido obtener una corriente de biomasa seca de 38,7 kg/h,
logrando asi la capacidad de produccion planteada anteriormente. Por otro lado, llama la atencion las
grandes cantidades de agua a la entrada del estanque y a la salida (introduciendo solo 60 kg/h de agua
nueva al circuito). Y es porque un 99,84% del agua que se alimenta en el estanque de cultivo, proviene
de una etapa de reciclo del agua posterior. Por esta razon entra tanta cantidad de agua al estanque y sale
también mucha cantidad de ella, y ademas en esta corriente de entrada también hay una pequena cantidad
de floculante. Este compuesto es inerte y no reacciona en el estanque, interactiia con la biomasa formada
posteriormente. El volumen de trabajo del estanque de cultivo es de 4500 m? (dato proporcionado por

la herramienta SuperPro Designer).

4.4.4. Etapa de cosechado

El objetivo principal de la etapa de cosechado es retirar el exceso de agua de la corriente de biomasa
procedente de la salida del estanque para asi aumentar la concentracidon de la microalga en las futuras

etapas ({lustracion 11).
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llustracion 11. Esquema de simulacidn de la etapa de cosechado

Se han utilizado los siguientes equipos en la simulacion para esta etapa:

Dos bombas (P-103 y P-104). La primera tiene como funcién impulsar la corriente portadora
de la biomasa de la salida del estanque al resto de los equipos. La segunda bomba impulsa la
corriente de agua que sale del clarificador hacia el reciclo de agua comentado anteriormente.
Un mezclador (MX-104) colocado encima del clarificador que sirve para unir el floculante de
forma controlada a la corriente que entra al siguiente equipo.

Un clarificador (CL-101) donde se da la coagulacion y primera separacion del agua.

Un separador centrifugo (DC-101) donde se retira mas cantidad de agua y se aumenta la

concentracion de la microalga.

Se comienza afiadiendo un floculante antes mencionado a la corriente que sale del “Raceway”. La
funcion del floculante es coagular y aglutinar las células en suspension para formar grupos mas grandes
y facilitar los procesos posteriores de clarificacion y centrifugacion. En la simulacion se utilizara el
cloruro de aluminio, aunque el sulfato de aluminio o polimeros catidnicos mostraron también ser muy
eficientes en el cosechado de microalgas (33). La corriente con el floculante afiadido llega al clarificador,
donde comienza el proceso de coagulacion y sedimentacion de las células microalgales. De este equipo
salen dos corrientes, la corriente que contiene la biomasa algal sale por fondos mientras que la corriente
ligera sale del clarificador siendo fundamentalmente agua. Esta tltima corriente es la que se recircula y
se alimenta de nuevo con los nutrientes en el estanque de cultivo. La corriente que porta la biomasa se
introduce en un separador centrifugo que retira gran parte del agua de esta corriente (consiguiendo retirar
el 80% del agua restante), elevando ain mas la concentracién de la biomasa. Los caudales y

composiciones a la salida del clarificador y a la salida del separador centrifugo se indican en la Tabla 6.
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Tabla 6. Caudales y composiciones de las corrientes de salida del clarificador y la centrifuga.

Corriente salida del clarificador ‘ Corriente salida del separador centrifugo \

Biomasa 38,73 0,08|Biomasa 38,73 43,54
Agua 48578,54 99,92|Agua 48,58 54,61

La corriente de agua retirada del separador centrifugo (una cantidad significativamente menor de agua
que la separada en el clarificador) circulara para unirse con el refinado de la extraccion para poder

introducirse en una etapa de biodigestion futura.

4.4.5. Etapa de disrupcion celular y extraccion de la clorofila

Para la extraccion de la clorofila de la Chlorella (objetivo de la simulacion) previamente se necesita
romper la pared celular de esta microalga. En esta etapa pasara por un proceso de sonicacion donde se
rompera la pared celular, un proceso de liofilizacion donde se secard por completo los compuestos
microalgales de la Chlorella y por Gltimo un proceso de extraccion de la clorofila con etanol ({lustracion

12).
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m
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Ilustracion 12. Esquema de simulacion de la etapa de extraccion de las clorofilas.

Los equipos utilizados para el esquema de simulacion son los siguientes:

Tres Bombas Tornillo (SC-101, SC-102 y SC-103) para la impulsion del sélido en el circuito.
Un Sonicador (HG-101) encargado de la rotura de la pared celular.

Un Liofilizador (FDR-101) que tiene como funcion retirar el restante de agua de la corriente
que se mete en el tanque mezclador.

Un Tanque Mezclador (7-101) en el que se afiade controladamente el etanol a la corriente con

los bioproductos secos.
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Un Clarificador (CL-102) donde se realiza la separacion de la clorofila del resto de los

compuestos.

Esta etapa comienza con un sonicador, ya que se ha demostrado que este equipo es muy eficiente para
liberar los compuestos intracelulares como proteinas, lipidos, carbohidratos, pigmentos, etc. Este equipo
utiliza ondas de alta frecuencia que generan la cavitacion en la corriente de biomasa y el colapso de las
burbujas provoca la rotura de las paredes celulares liberando su el contenido de su interior. Para que se
propaguen las ondas, se necesita un medio liquido, y es por ello por lo que no se ha secado por completo

la biomasa para este punto.
La composicion y el caudal a la salida del sonicador se muestra en la Tabla 7:

Tabla 7. Composicion de la corriente tras la disrupcion celular.

Component Flﬂ?:vg\'ﬁ}e Massﬁg}omp. Conc;g;rtl_l}ation
2 Biomass 2.80840 57027 58.182016
T Carbohydrates 472935 96024 57978641
T Cell Debris 15.08673 30,6351 312555283
? Chloropyll 0.77086 15653 15,970087
? DAP 0.00770 0.0156 0.155522
T Foceulart 0.06892 0.1399 1427826
? Linoleic Acid 0.57473 1.1671 11306363
? Linolenic Acid 091558 1,8600 18.976571
ﬁ Nitrate 0.15000 03046 3107572
F Oleic Acid 0.20104 16266 16.595197
E Proteins 1250048 25,3834 258974382
E Salts 1.06500 21626 22063763
; Water 5.22577 18.7338 191.131604

Se puede comprobar que el porcentaje de lipidos es muy bajo respecto al de las proteinas o el de los
carbohidratos. Es por ello por lo que se ha desechado la idea de una extraccion de lipidos para
posteriormente llevar a cabo un proceso de saponificacion de lipidos y producir biodiésel. El coste de
los equipos y de producciéon superaria al beneficio de produccion del biocombustible. Uno de los
porcentajes mas altos de esta composicion se lo lleva las fibras celulares provenientes de la pared celular

que se llevaran a la digestion anaerobia.

Como se ha comentado anteriormente, es necesario retirar en su totalidad el agua de la corriente que se
dirige hacia el mezclador sedimentador para que se logre una correcta extraccion. De esta funcion se
encarga el liofilizador, capaz de deshidratar la corriente, funcionado a temperaturas bajas. La biomasa
himeda se introduce por lotes (hay dos depdsitos pulmoén, uno a la entrada y otro a la salida del
liofilizador), se congela y se sublima a vacio para evaporar la pequefia cantidad de agua que porta en

este punto de la simulacion.

La corriente que contiene los diferentes biocompuestos secos, llega al mezclador-sedimetador. En una
primera etapa, se agrega al tanque donde llega la corriente una cantidad de etanol y para favorecer el

proceso de disolucion de la clorofila y maximizar la extraccion, comienza la agitacion del tanque. Una
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vez que se ha generado la transferencia de materia de la corriente alimentada al tanque (clorofila) hacia
el disolvente (etanol) la corriente pasa al sedimentador. En el sedimentador (para esta fase se ha utilizado
otro sedimentador so6lido liquido, un clarificador) precipitan todos los compuestos que no se han disuelto
en el etanol depositandose en el fondo mientras que el etanol junto con la clorofila se extrae por la parte
superior. La corriente de fondos se dirige a una etapa de digestion anaerobia y la corriente portadora de

la clorofila circula hacia una etapa de recuperacion del disolvente y purificacion de la clorofila.

Con esta etapa se ha logrado romper la pared celular de forma exitosa (sin someterla a altas temperaturas
que dafiarian la molécula de clorofila) y se ha logrado retirar el 100% del agua que se encontraba en la
corriente de salida del sonicador. Gracias a ello se ha podido extraer un 97,2% de la clorofila que

contenia esa corriente.

4.4.6. Etapa de recuperacion del disolvente y purificacion de la clorofila

Con esta etapa se pretende extraer una corriente de clorofila pura que constituye en bioproducto de alto
valor anadido con aplicaciones en diferentes industrias y destilar el etanol para poder recircularlo y

usarlo de nuevo en la extraccion. El esquema de simulacion se indica en la llustracion 13.

Etanol

1

—+
X+
P24/ UX-108 s2s (2 p e ‘
5 - P22 I H¥-11
Mezclador P-23/P-106
5127 Bomba Cambiador de calor s-121
S-120
5-11% P-217 MX-105
P-18/w-101  S-122 s124 Mezclador
18 Flash P-13/P-105
5-123
Bomba
P-16/T-101 P-17/CL-102
Tangue mezclador Clarificador
5128 @—— P-20 /w-102

Chrofila
Flash

llustracion 13. Esquema de simulacion de la etapa de recuperacion del disolvente.

Los equipos utilizados para el esquema de simulacion son los siguientes:

Dos Camaras flash (V-101 y V-102). La primera evapora una gran cantidad de etanol de la
corriente, pero no consigue separar completamente la mezcla clorofila-etanol. Con la segunda

se logra retirar el etanol restante.
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Dos Bombas (P-105 y P-106). La primera se encarga de impulsar la corriente liquida que sale
de la primera camara flash hacia la segunda. La bomba P-106 impulsa el etanol recuperado hacia
el tanque mezclador.

Dos Mezcladores (MX-105 y MX-106). El primer mezclador unifica las corrientes de etanol
evaporadas para llevarlas a un cambiador de calor que las condense. El segundo mezclador
introduce controladamente al circuito el etanol nuevo.

Un cambiador de calor (HX-101) encargado de condensar el etanol.

La fase extracto (que sale del decantador), portadora de la clorofila, circula hacia una etapa de
recuperacion del disolvente formada por dos camaras flash en serie. En la primera cdmara pasa a fase
vapor unicamente el etanol y por fondos sale una corriente liquida (formada por clorofila y etanol) que
se introduce a la segunda camara flash. De este segundo equipo, se extrae en forma de liquido la clorofila
y la corriente en forma de vapor vuelve a estar formada inicamente por etanol, por lo que se une a la
otra corriente vapor. La primera camara flash se encarga de evaporar la gran parte del etanol y
recircularlo mientras que la segunda se encarga de purificar la clorofila, evaporando los restos de etanol
en la corriente y sacando una fraccion de clorofila pura. Las corrientes de etanol que se encuentran en
fase vapor se unen mediante un mezclador, se enfian y se condensan y mediante una bomba se recircula

el etanol para llevarlo de nuevo al tanque.

La temperatura de ebullicion del etanol es 78,25°C, pero es necesario mantener una temperatura menor
en las camaras de destilacion para evitar la degradacion de la molécula de clorofila. Se ha trabajado a
una temperatura de 39° y una presion de 0,16 bar en la primera cadmara y una temperatura de 40°C y
presion de 0,16 bar en la segunda. El hecho de trabajar a vacio es mas costoso, pero permite reducir la

temperatura de ebullicion del etanol y que se pueda recuperar sin dafiar la molécula de clorofila.

Con esta etapa se ha logrado obtener una corriente pura de clorofila (0,77079 kg/h) y se ha recuperado
el 99,98% del etanol que se ha utilizado en la extraccion, por lo tanto, la cantidad que se mete de etanol

nuevo al circuito es minima (0,007 kg/h)

4.4.7. Etapa de produccion de biogas

Toda la corriente de biomasa proveniente de la corriente refinada de la etapa de extraccion pasa a un
digestor anaerobio, pero previamente se precalienta en un cambiador de calor. El digestor descompone
la materia organica en ausencia de oxigeno en CO, y metano principalmente. En las condiciones
optimas, permite mediante actividad microbiana anaerobia la transformacion de los compuestos

provenientes de la microalga en gases. La capacidad calorifica del biogas es muy elevada, por lo que
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enérgicamente se puede aprovechar en calderas o transformar ese calor en energia eléctrica mediante

turbinas. El esquema de simulacion de esta etapa se muestra en la llustracion 14.
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llustracion 14. Esquema de simulacion de la etapa de produccion de biogds.

En esta parte de la simulacion se utilizan los siguientes equipos:

Una bomba (P-107) encargada de dirigir la corriente de agua que sale de la centrifuga hacia la
entrada del biodigestor.

Un compresor (G-101) que impulsa el biogas que sale del biodigestor hacia el quemador.

Dos mezcladores (MX-107 y MX-108). El primero unifica la corriente de solidos que sale por
fondos del sedimentador CL-102 y la corriente de agua que sale de la centrifuga DC-101

Un cambiador de calor (HX-103) que permite reducir la temperatura de los gases que salen del
quemador y precalentar la corriente que entra en el biodigestor.

Un cambiador de calor (HX-102) que reduce la temperatura de los gases de combustion segin
sale del quemador. Es necesario poner otro cambiador de calor, ya que no se puede reducir hasta
los 30°C la corriente que sale del quemador con una corriente de 22°C para enfriarla.

Un digestor anaerobio (AD-101) donde se produce la biometanizacion.

Un quemador (SG-1017) donde se quema el biogés para producir vapor de agua de alta presion.

Un turbogenerador (7B-101) que genera energia eléctrica a partir del vapor de agua.

La corriente de biomasa totalmente seca sale del segundo decantador (de la etapa de disrupcion celular
y extraccion de clorofila) y es impulsada hacia la zona del digestor anaerobio. Antes, esta corriente se
mezcla con la corriente de agua retirada del centrifugador de la misma etapa y luego se precalienta para
entrar al reactor a la temperatura optima. Al salir del digestor anaerobio, los caudales de metano y
dioxido de carbono son de 14,67 y 2,69 (kg/h) respectivamente, logrando asi una conversion del 41,43%
de la biomasa residual al biogéds. De biodigestor también sale una corriente de lodos, compuesta
principalmente por fibras celulares y proteinas (y una cantidad grande de agua que se introdujo al
digestor para que se pudiera dar la reaccion) que representa el otro 58.57% que no se ha convertido.
Estos lodos se pueden someter a un proceso de estabilizacion adicional como la digestion aerobia o el

compostaje o simplemente utilizarse como fertilizantes en la agricultura.
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El biogas que se forma en el biodigestor tiene como funciéon su combustion para generar energia térmica
y esa energia transformarla a eléctrica y abastecer a la planta. La planta no es capaz de autoabastecerse
solo con la cantidad de biogas producida (17,361 kg/h), pero servird para reducir los costes eléctricos

de la instalacion. La corriente pasa al combustor y la reaccion es la siguiente:
CH4 + 2 02 4 C02 + 2H20
Ecuacion 3. reaccidon de combustion del metano.

Esta reaccion exotérmica genera un calor capaz de vaporizar una corriente de agua, que es el objetivo
del equipo. Esta corriente de vapor de agua sale a una presion de elevada y se introduce en la turbina.

La turbina genera energia eléctrica con una potencia de 7,12 kW.

El aprovechamiento energético es un factor de elevada importancia para minimizar costes, por lo que la
temperatura a la que sale la corriente de gases de combustion del quemador se utilizara para calentar
otras corrientes. Sin embargo, se necesitard un cambiador de calor aparte para enfriar la corriente de
gases hasta 30° y poder meterla al tanque de cultivo debido a que el valor de “Approach” que se suele
fijar en la industria quimica es de 15°C. Este término se refiere a la diferencia de temperaturas entre la
temperatura de entrada del fluido caliente y la temperatura de salida del fluido frio, y marca la eficiencia
de transmision de calor. Por ello no se puede enfriar una corriente de gases que salen a 200°C y que

ambas corrientes de salida acaben en 30°C.

Para la eleccion del tipo de cambiador de calor (HX-103) es importante conocer la naturaleza de los
fluidos entre los que se va a intercambiar calor (en este caso una corriente de biomasa y una corriente

de gases de combustion) para conocer su coeficiente de ensuciamiento.

En este caso el fluido sucio es la corriente de gases de combustion ya que suele tener mayor cantidad
de particulas, como cenizas y hollin que se pueden acumular en el cambiador de calor y bajar su
eficiencia. Por ello el cambiador de calor seleccionado para esa seccidon es un cambiador con tubos en
U (con una superficie alta y por los tubos circula el fluido sucio con gran presion). A continuacion, se

presentan en la 7abla 8 las temperaturas de entrada y salida de los dos cambiadores de calor utilizados

Tabla 8. Temperaturas de las diferentes corrientes que entran y salen de los cambiadores de calor.

Corriente | Cambiador |[Temperatura

Se evalu6 la posibilidad de dividir la corriente de biogas que salia del biodigestor (corriente S-134)
para vender parte de este biocombustible, pero la corriente de era demasiado pequefia. Finalmente,

toda la corriente de este biocombustible se quema y se consigue generar energia eléctrica que suple
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una pequeiia parte de la energia eléctrica consumida por la planta. En esta parte de la simulacion se ha
logrado obtener un combustible renovable y utilizarlo de forma continua en la planta, para generar
energia eléctrica y poder lograr el objetivo principal del proyecto: extraer una corriente pura de

clorofila.

4.5. Estimacidn econdémica

Para determinar la rentabilidad del proyecto se ha realizado un estudio econdémico. Estos calculos son
estimados, ya que son previos a la ingenieria conceptual donde se podria determinar con exactitud los

datos de disefio tanto de equipos como de tuberias e instrumentacion.

El programa Super Pro Designer cuenta con una base de datos economicos “actualizados” que permite
realizar estimaciones del capital invertido, y los gastos y beneficios de las corrientes de salida. De esta
herramienta solo se tomaran los costes de los equipos basicos de la simulacion. Para el caso de equipos

mas especificos y particulares, como el liofilizador, se ha buscado su precio en el mercado.

4.5.1. Capital inmovilizado y capital circulante

El capital inmovilizado son los bienes y derechos que se necesitan para realizar el proyecto. Este valor
se ha estimado mediante el método de los porcentajes donde se calcula el coste total de los equipos, y
el resto de los gastos (como materiales, terrenos, licencias etc.) se calculan como un porcentaje del coste

de los equipos.

La herramienta Super Pro Designer nos proporciona los costes de los equipos ANEXO 1 los cuales se
ven resumidos en el ANEXO 2 para calcular su coste total. Los costes de los equipos estan actualizados
a 2023 y la conversion de $ a € usada es 0,93 (30 de mayo de 2023). El coste total de los equipos se ve
reflejado en la Tabla 9.

Tabla 9. Coste total actualizado de los equipos

1.853.020
1.723.309

Este coste se divide en una serie de partidas, y todas las partidas se estiman como un porcentaje del

coste. A continuacion, se procede a calcular el capital inmovilizado (Tabla 10):
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Tabla 10. Calculo del capital inmovilizado por el método de los porcentajes.

Coste total de los equipos actuacizado 1.853.020 S
Partida Porcentaje | Aplicado a Precio
Equipo (E) 1.853.020
Materiales (M) 65,00% E 1.204.463
Obras civil, edificios 28,00% M 337.250
Tuberias y estructuras 45,00% M 542.008
Instrumentacion 10,00% M 120.446
Electricidad 10,00% M 120.446
Aislamiento 5,00% M 60.223
Pintura 2,00% M 24.089
Ing det. 17,00% (E+M) 519.772
Licencias 300.000
Construccion 60,00% (E+M) 1.834.490
Supervision 10,00% (E+M) 305.748
I SE Total rea del proceso | NGIORMA98N]
servicios aux| 4,00% (ISBL) 240.700
off-sites 8,00% (ISBL) 481.399
Gastos 3,50% (ISBL) 210.612
7,00% | (Subtotal)

En la tabla se puede observar el porcentaje que se aplica para el calculo de una partida concreta, y a que
partida se aplica ese porcentaje (por ejemplo, el aislamiento se calcula como el 5% del coste de los
materiales, que a su vez se calcula como el 65% del coste de los equipos). El resultado es que el capital

inmovilizado en el proyecto tiene un valor de 7.436.719 §.

El capital circulante es el conjunto de bienes que se necesitan para mantener la produccién sin contar
con las corrientes de entrada. Son los repuestos, dinero en efectivo, créditos etc. Y se calculan como un

10% del capital inmovilizado.

El total de la inversion, que se calcula como la suma del inmovilizado y circulante si no se tuviera en

cuenta la inflacion de cada afio (Tabla 11), es de 8.180.3918.

Tabla 11. Capital inmovilizado, circulante y total de la inversion en §y en €

. - 7.436.719 S
Total capital Inmovilizado

6.916.149 €

.672
Total capital circulante 743.67 >
691.615 €
8.180.391 S
7.607.764 €
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4.5.2. Corrientes de entrada y corrientes de salida

En este apartado se calcula el coste de las corrientes de entrada (materias primas) y los beneficios de las

corrientes de salida (productos). Los costes y beneficios por tonelada son los siguientes (Tabla 12):

Tabla 12. Costes en S por cada tonelada de producto.

Corriente S/Tn
DAP 5.849
Nitratos 37.462
Floculante 75.269
Etanol 4.770
Clorofila pura 1.612.903
Fertilizantes 1.100

En esta tabla se encuentran los costes de las materias primas que se utilizan en el proyecto (Nitratos
(34), DAP (35), Floculante (36), Etanol (37)) y el precio de los fertilizantes (38). El precio del biogas
no se indica debido a que no es una corriente de salida y se va a consumir al completo en la planta para

generar energia eléctrica.

El coste de la clorofila-a pura es de 224,73 $ 1mg (39), pero la clorofila que se extrae del proceso,
aunque se extrae una corriente pura, es una mezcla de los dos tipos de clorofila (clorofila-a y clorofila-

b) lo que reduce mucho su valor. Se ha estimado un precio de 1,6 $/g.

Dentro de las corrientes de entrada también se han contabilizado el coste del agua de refrigeracion

(recopilado de la herramienta de simulacion) y el coste de la energia eléctrica anual.

El coste total de la electricidad se ha calculado restando los kWh producidos en el turbogenerador

eléctrico a los kW/afo necesarios por la planta (7abla 13).

Tabla 13. Coste total de la electricidad.

Potencia del generador 7,12 kW

Horas trabajo 8000|horas al afio
Energia total generada 56960(kWh/afno
Potencia requerida en quipos 47,8149 kW

Horas trabajo 8000(horas al afio
Energia total consumida 382519,2|kWh/afio
Energia total necesaria 325559,2|kWh/afio

Coste total de la electricidad 32555,92|$/aiio

Por lo tanto, los costes (Tablas 14 y 15), las ventas (Tabla 16) y beneficios (Tabla 17) alcanzan unas

cifras:
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Tabla 14. Costes anuales de las materias primas.

Corrientes entrada Caudal (Kg/h) |Caudal (Tm/afio)| Costes($/afio)
DAP 0,1 0,8 4.680
Nitratos 15 120 4.495.484
Floculante 0,23265 1,8612 140.090
Etanol 0,007 0,056 267

Tabla 15. Costes anuales de los recursos auxiliares.

Recursos Auxiliares Caudal (Kg/h) [Caudal (Tm/afio)| Costes($/afio)
Agua de refrigeracion 11152,75 89222 35.689
Electricidad X X 32.556

Tabla 16. Ventas anuales de los productos.

Corrientes salida

Caudal (Kg/h)

Caudal (Tm/afio)

Beneficios($/afio)

Clorofila pura

0,77079

6,16632

9.945.677

Ferlilizante

24

192

211.200

Tabla 17. Beneficios anuales

Costes Anuales (S)= 4.708.766
Ingresos por ventas anuales (S)= 10.156.877
5.448.112

4.5.3. Resultados econémicos

En este apartado se calculara el VAN (Valor Actual Neto) y el TIR (Tasa de Rentabilidad Interna). El
VAN marca el excedente econdmico generado y el proyecto se puede llevar a cabo cuando el VAN es

superior a 0. EI TIR es el tipo de interés anual con el que los fondos generados retribuyen a los invertidos.

Se ha planteado un horizonte temporal de 13 afios, en los que los tres primeros son de construccion y la
planta no funciona. El primer afio se paga el 10% del inmovilizado, el segundo el 60% y el tercer afio
el 30% restante y el capital circulante. En estos calculos hay que tener en cuenta la inflacion (inflacion
acumulada en 2023 es del 1,6% (40)) y la tasa de interés (se ha supuesto un 1,02) por lo que los precios
iran subiendo cada afio. La planta funcionara durante 9 afios (del afio 3 al 11) y el afio 12 se recuperara
el capital circulante. Los costes y veneficios anuales tampoco son valores fijos ya que se ven afectados
por la inflacién. El célculo del VAN y TIR se encuentra en el ANEXO 3. Los resultados son los
siguientes (7abla 18):

Tabla 18. Valores del VAN y TIR

VAN=
TIR=

$16.322.003
30,58%
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En la siguiente grafica ({lustracion 15) se puede observar la tendencia de VAN y que la inversion se

amortizara de forma completa en el quinto afio.

PayBack

20.000.000
15.000.000
10.000.000

5.000.000

-5.000.000

-10.000.000

llustracion 15. Grafica PayBack
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5. Conclusiones

Tras la realizacion de este Trabajo de Fin de Grado, se han obtenido las siguientes conclusiones:

1.

Se ha conseguido el objetivo principal del proyecto: disefiar una biorrefineria de microalgas
para extraer una corriente pura de clorofila.

Se han analizado y solucionado los principales problemas que presentaba el proyecto, pudiendo
definir una base de calculo, la materia prima, los procesos y equipos tras un estudio
bibliografico.

a. Se ha elegido la microalga “Chlorella vulgaris” debido a que era una de las microalgas
que mas clorofila acumulaba, a su composicion y a su pared celular.

b. Se ha escogido un sistema de cultivo abierto (“Meodelo Raceways”) por su sencillez y
por su bajo coste tanto en la construccion como en la operacion.

c. Se ha optado por un tratamiento mecéanico para la disrupcion celular, en concreto un
“sonicador”, que es capaz de romper paredes celulares delgadas (como lo es la de la
Chlorella) sin usar elevadas temperaturas, ni enzimas, ni agentes quimicos.

d. Finalmente se ha elegido el “etanol” como disolvente para extraer la clorofila en el
proceso debido a que en la simulacion alcanzaba un rendimiento tan alto como el de la
acetona y su precio es bastante inferior. Se escogio el “Mezclador-Sedimentador” para
llevar a cabo la separacion.

Se ha logrado definir un esquema de simulacion de una biorrefineria capaz de obtener clorofila
a partir de la Chlorella y se han optimizado todas las corrientes del proceso.

En la etapa de cultivo, se ha obtenido un caudal de biomasa seca microalgal de 38,73 kg/h
logrando el caudal objetivo propuesto de 37 kg/h, triplicando la produccién que se obtuvo en el
proyecto “Co2Algaefix”.

En la etapa de cosechado, se ha retirado la mayor parte del agua que portaba la corriente de
salida del estanque de cultivo logrando concentraciones superiores al 50% de biomasa seca.

Se consiguid extraer el 99,99% de la clorofila que contenia dicha microalga. Para ello se rompid
la pared celular y se seco toda la corriente para que la extraccion con etanol fuera exitosa.
Posteriormente se recuperd casi el 100% del disolvente usado para recircularlo de nuevo al
tanque.

La corriente de biocompuestos “residuales” (después de la separacion de la clorofila) se utiliza
como materia prima para la produccion de biogas. Esta corriente de biocombustible sirve para
aportar un 13 % de la energia necesaria para el funcionamiento de la planta.

Tras un estudio econdémico a 13 afios se ha obtenido un valor positivo del VAN (=16 millones
de €) y un TIR del 30,5% concluyéndose que el proyecto es viable desde un punto de vista

economico.
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ANEXOS

ANEXO 1

Tabla 4. Coste de los equipos segtin Super Pro Designer

Hame Description Unit Cost (%)
P-101 Centrifugal Pump 12,000
Pump Power =001 KW
P-102 Centrifupal PFump 12,000
Pump Power =001 KW
R-101 Raceway Fond 158,000
esselVolume = 835790 m3
CL-101 Clarifier 221000
Surface Area = 117.54 m2
P-103 Centrifupal PFump 73,000
Pump Power = 12.44 kW
P-104 Centrifupal PFump 73,000
Pump Power = 12.42 kW
Hame Description Unit Cost (%)
CC-101 Decanter Centrifuge 339,000
Throughput = 18558 Lh
T-101 Blending Tank 150,000
VesselVeolume= 143238 L
CL-102 Clarifier 3,000
Surface Area =010 m2
W-101 Flash Drum 1,000
VesselVolume=824 L
WV-102 Flash Drum 1,000
VesselVolume=048 L
HX-102 Hest Exchanper 10,000
Hest Exchanpe Area= 0.00 m2
5G-101 Steamn Generator 82,000
Throughput =88.93 kg'h
AD-101 AnserchicDigester 833,000
VesselVolume = 44053.85 L
TB-101 Multi-Stage Steam Turbine 40,000
Turbine Delivered Shaft Power =1 89 kW
FOR-101 Freere Diryer 2,789,000
Sublimation Capacity =373.73 kp
HG-101 Homopenizer 230,000
Rated Throughput = 70.38 L'h
P-105 Centrifugal Pume 12,000
Pump Power =0.00 kW
P-108 Centrifugal Pume 12,000
Pump Power =001 kW
H-101 Hest Exchanper 10,000
Hest Exchange Area=0.31m2
HX-102 Heat Exchanger 10,000
Hest Exchange Area = 0.18 m2
G-101 Centrifugal Compressor 85,000
Compress or Power = 2.01 EW
P-107 Centrifugal Pump 12,000

Pump Power =001 kW
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ANEXO 2

Tabla 5. Costes de los equipos utilizados para el cdlculo

Equipo | Coste unitario (S) \

P-101 12.000
P-102 12.000
P-103 73.000
P-104 73.000
P-105 12.000
P-106 12.000
P-107 12.000

SC-101 14.138
5C-102 29.210
SC-103 27.882

G-101 95.000\

Equipo | Coste unitario (S)

R-101 198.000
HG-101 30.000
FDR-101 257.790

T-101 19.000
AD-101 63.000

Biorrefineria de microalgas

Equipo

Coste unitario (S)

V-101

V-102

HX-101

HX-102/103

10.000

SG-101 82.000\

Los costes de mezcladores, divisores y las tolvas entran dentro del apartado de "tuberias y estructuras"

del capital inmovilizado.

42



sde
Universidad
Rey Juan Carlos

Biorrefineria de microalgas

ANEXO 3
Tabla 6. Cdlculo del VAN y del TIR
Transcurso del proyecto
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
691.615| 4.149.689| 2.074.845
691.615 691.615
691.615| 4.232.683| 2.878.224
4.996.980 5.096.919 5.198.858 5.302.835 5.408.892| 5.517.069 5.627.411 5.739.959 5.854.758
4.996.980| 5.096.919| 5.198.858| 5.302.835| 5.408.892| 5.517.069| 5.627.411| 5.739.959| 5.854.758
10.778.560| 10.994.131| 11.214.013| 11.438.294| 11.667.060{11.900.401| 12.138.409| 12.381.177| 12.628.800
5.781.580| 5.897.211| 6.015.156| 6.135.459| 6.258.168| 6.383.331| 6.510.998| 6.641.218| 6.774.042
780.252 780.252 780.252 780.252 780.252| 780.252 780.252 780.252 780.252
5.001.328| 5.116.959| 5.234.903| 5.355.207| 5.477.916| 5.603.079| 5.730.746] 5.860.966|  5.993.790
1.250.332 1.279.240 1.308.726 1.338.802 1.369.479| 1.400.770 1.432.686 1.465.241 1.498.448
3.750.996 3.837.719 3.926.178 4.016.405 4.108.437| 4.202.309 4.298.059 4.395.724 4.495.343
-691.615| -4.232.683|-2.878.224 4.531.248 4.617.972 4.706.430 4.796.657 4.888.689| 4.982.562 5.078.312 5.175.976 5.275.595| 691.615
1,0000 0,9091 0,8264 0,7513 0,6830 0,6209 0,5645 0,5132 0,4665 0,4241 0,3855 0,3505 0,3186
-691.615| -3.847.894|-2.378.698 3.404.394 3.154.137 2.922.323 2.707.588 2.508.670| 2.324.402 2.153.700 1.995.563 1.849.064| 220.370
-691.615| -4.539.508|-6.918.206| -3.513.813 -359.676 2.562.647 5.270.235 7.778.905|10.103.307| 12.257.007| 14.252.570| 16.101.633|16.322.003
31%

Inmovilizado
Circulante
Inversion
Costes anuales

Costes del catalizador

Coste total
Ventas

MB
Amortizacion
BAI
Impuestos
BDI

FNC

F.act

FNCA

VAN

TIR
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