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1.1RESUMEN

Se presenta el proyecto para un proceso de hidrdlisis de celulosa en agua supercritica
con una capacidad de tratamiento de 1400 kg/h de suspension de celulosa (al 50%). Para
ello se ha hecho un estudio bibliografico de los pretratamientos de biomasa que existen,
los productos de hidrolisis, reactores y equipos industriales que la llevan a cabo, los
modelos cinéticos, la separacion de los productos y sus utilidades en la industria
quimica.

La suspension de celulosa de 1400 kg/h al 50 % a temperatura ambiente se presuriza
hasta 25 MPa y se calienta hasta 400°C por inyeccion de vapor mezclandola con una
corriente de 8600 kg/h vapor a 455°C siendo la concentracion final del 7 % en celulosa.
La reaccion se da en un tiempo de residencia de 0,08 s, consiguiéndose una corriente del
7 % de glucosa, a continuacion se procede a enfriar rapidamente la solucién, que una
vez enfriada se despresuriza, para finalmente hacerla pasar por las resinas de
intercambio i6nico con el objetivo de eliminar los subproductos antes de pasar al
fermentador para producir acido lactico. Como simplificacion todos los subproductos se
han asimilado a 5-hidroximetil furfural (5-HMF).

Para seleccionar las condiciones de operacion del reactor y hacer su disefio se ha hecho
un modelo del reactor de hidrolisis de celulosa siguiendo la cinética de Sasaki et al. [13]
con algunas simplificaciones. En estas simplificaciones se ha supuesto que la celulosa
se descompone solamente a glucosa sin descomponerse a otros productos y que la
glucosa sigue el modelo cinético propuesto por Kabymela et al. [22]. Este modelo
considera que la glucosa se descompone en fructosa y que la fructosa formada y la
glucosa se descomponen a su vez en subproductos (5-HMF). Los resultados se
corresponden bien con lo observados por estos autores. La velocidad de hidrolisis es
mas rapida que la velocidad de descomposicion de glucosa en condiciones supercriticas
que en condiciones cuasi criticas, por lo que el rendimiento de los productos de
hidrélisis es mayor en agua supercritica. En el modelo se evaluaron distintas
temperaturas desde 300 hasta 400 °C, obteniéndose mayor rendimiento a 400 °C y un
tiempo de residencia de 0,007 s para la conversion total de celulosa, debido a que en
agua supercritica y cuasi critica los cristales de celulosa se hinchan alrededor de la
superficie formando moléculas de celulosa amorfas, las cuales se hidrolizan mas

facilmente siendo la velocidad de descomposicion de celulosa méas rapida [13].
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Alrededor del punto critico la velocidad de hidrolisis aumenta més de un orden de
magnitud convirtiéndose mas rapida que la descomposicion de la glucosa [13].

Las propiedades de las mezclas de celulosa se han calculado en base a las propiedades
del agua y segun la funcién Excel ‘Properties of Water and Steam.

Se han planteado diferentes alternativas para el enfriamiento del hidrolizado y para la
separacion de 5-HMF.

Se ha escogido aquella que supone menor tiempo para evitar la degradacion de los
productos, un enfriamiento rapido por quenching (10,3 m*h) que enfria la corriente
hasta 300 °C y después se ha enfriado hasta 30 °C en dos intercambiadores,
primeramente en uno de placas en espiral hasta 196°C y después en un cambiador de
carcasa y tubos.

Para separar el 5-HMF del caldo de hidrdlisis, ya que es un inhibidor de la
fermentacion, se han planteado las siguientes alternativas: adsorcion por resinas de
intercambio i6nico o carbdn activado. Se ha escogido resinas de intercambio iénico,
puesto que segun fuentes bibliograficas eliminan eficientemente los compuestos toxicos
del hidrolizado.

Para el bombeo de la suspensién de celulosa al reactor se han instalado bombas
industriales especiales para el bombeo de solidos suspendidos y a presion. Estas
bombas son bombas de piston diafragma-manguera. La caracteristica principal de estas
bombas es que tienen una manguera flexible (diafragma —manguera) en vez del
diafragma plano tipico de las bombas industriales

Se ha disefiado el control de la planta para mantener en valores estables las principales
variables de operacion que son la temperatura del reactor, el flujo de reactivos y la
presion de operacion.

Se han disefiado un cambiador de calor de placas en espiral, un cambiador de carcasa y
tubos, y como disefio mecéanico de recipiente a presion se ha disefiado la carcasa del
cambiador de placas en espiral, para ello se ha seguido el codigo AD-Merkblatt.

La seguridad de la instalacion se ha evaluado mediante el andlisis de riesgos y
operabilidad (HAZOP).
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La evaluacion econdmica se ha estudiado mediante los parametros TIR y VAN, el valor
del VAN es mayor que cero, y el TIR fue del 8 %. El nUmero de afios en recuperar el

desembolso inicial es aproximadamente de once afios.
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1.2 INTRODUCCION
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1.2 INTRODUCCION

1.2.1 Definicion de agua supercritica

El punto critico es la temperatura y presion mas alta a la que cualquier sustancia puede
co-existir como liquido y vapor en equilibrio.

En general, se denomina fluido supercritico a cualquier sustancia que se encuentra
simultineamente por encima de la temperatura y presion de su punto critico
termodinamico.

Por encima de estas condiciones las propiedades de dos o mas fases fluidas coexistentes
(liquida y gaseosa) se vuelven indistinguibles, no es posible el cambio de fase y la
sustancia no es un liquido ni un gas, sino existe una sola fase llamada fluido
supercritico. Ya que un fluido supercritico no sufre ningin cambio de fase, sus
propiedades fisicas varian de forma continua con la temperatura y presion, con valores
intermedios entre los tipicos de liquidos y de gases.

Las condiciones particulares (como temperatura y presion) en las cuales se llega al

punto critico son Unicas para cada sustancia y son referidas como sus constantes criticas

(Tabla 1).
Tabla 1 — Constantes criticas.

Masa Temperatura Presion Densidad
Compuesto molecular critica critica critica

g/mol K MPa (atm) g/cm3
Didxido de carbono

44.01 304.1 7.38(72.8) 0.469
(COy)
Agua (H,0O) 18.02 647.3 2212 0.348

(218.3)

Metano (CHa) 16.04 190.4 4.60 (454) 0.162
Etano (C,He) 30.07 305.3 4.87 (48.1) 0.203
Propano(CsHg) 44.09 369.8 4.25(419) 0.217
Etileno (C,H4) 28.05 282.4 5.04 (49.7) 0.215
Propileno(CsHe) 42.08 364.9 4.60 (454) 0.232
Metanol (CH;0H) 32.04 512.6 8.09 (79.8) 0.272
Etanol (C,HsOH) 46.07 513.9 6.14 (60.6) 0.276
Acetona(CsH¢O) 58.08 508.1 4.70 (46.4) 0.278
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En las dos ultimas décadas, ha habido un fuerte interés sobre el agua en condiciones no
ordinarias, refiriéndose al agua ya sea a agua supercritica, o cuasi critica [1] como
disolvente y medio de reaccion para la conversion de biomasa.

La hidrolisis en agua cuasi critica para la recuperacion de azucares es relativamente un
descubrimiento reciente. El agua cuasi critica tiene interesantes propiedades fisicas y

quimicas (ver Figura 1).

————
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Figura 1- Producto iénico (IP), expresado como log [H;0'] [OH]; constante relativa

dieléctrica (¢) y densidad (p)[1].

La constante dieléctrica del agua liquida disminuye con la temperatura, con
temperaturas desde 550 hasta 650 K, la constante dieléctrica se convierte tan baja como
la de disolventes polares organicos como la piridina y el tetrahidrofurano (20,7).

El producto i6nico del agua es maximo a temperaturas entre 500 y 600 K dependiendo
de la presion. En este intervalo de temperaturas, el producto idnico es uno o dos
ordenes de magnitud mayor que a temperaturas ambientes (1.0x107") e incluso mas
grande a temperaturas por encima de 647 K. Por lo que, el agua cuasi critica podria

actuar como catalizador 4cido o basico, como en la hidrolisis de éteres y /o esteres
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enlaces y también como disolvente para la extraccion de productos de baja masa
molecular [1].

Las propiedades del agua supercritica dependen fuertemente de la presion. Es miscible
con gases ligeros y compuestos organicos, su constante dieléctrica varia en el rango de
3,7- 19,72, la cual influye en velocidades de reaccion con complejos polares [1].

El agua supercritica como medio de reaccion proporciona una oportunidad para
conducir de forma homogénea reacciones que de otra manera transcurririan en fases
heterogéneas en condiciones convencionales [1].

También ofrece la posibilidad de cambiar las reacciones para que se produzcan con
mecanismos i6nicos o radicalarios dominantes manipulando la densidad. La densidad
del agua supercritica depende fuertemente de la presion y la temperatura como se

muestra en la Figura 2.
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Figura 2- Variacion de la densidad del agua con la temperatura y presion.

Region L, 773-973 K; region 11, 647-773 K; region II1, menor de 647 K [1].

Las ventajas de trabajar con agua cuasi critica son: solubilidades de sustancias organicas
son mas altas en relacion al agua en condiciones ambientales, por ejemplo el heptano es

cinco veces mas soluble en agua a 350 °C que a 25 °C, mejor control de las reacciones,
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la separacion después de la reaccion es facil, bajando la temperatura la constante
dieléctrica aumenta tanto que los compuestos organicos se vuelven insolubles y los

productos pueden ser decantados [1].

Por todas estas ventajas se puede decir que trabajar con agua cuasi critica ofrece
grandes oportunidades en nuestro particular caso de la hidrdlisis de celulosa.

La hidrolisis de biomasa en agua cuasi critica es mas rapida que la hidrélisis acida, no
usa catalizadores, se reducen los residuos indeseables mejorando la distribucion de los
productos. El agua en condiciones casi criticas se convierte en una gran potencial en la
conversion de biomasa en productos quimicos gracias a todas estas caracteristicas [2].
Varios estudios han llevado a cabo la descomposicion de celulosa usando enzimas,
catalizadores acidos o basicos pero la informacion en relacion sobre la hidrolisis de
celulosa en agua cuasi critica que ha sido encontrada es escasa comparado con los otros
tipos de hidrolisis.

Autores como Sasaki et al.[3-[4-[5], Xiuyang et al. [2] o Lee et al. [6] han publicado
articulos sobre la hidrdlisis de celulosa en agua cuasi critica.

Mediante la hidrolisis de celulosa se obtienen productos como glucosa, fructosa y
oligomeros (celotriosa, celobiosa, celotetrosa, etc.). Alrededor de las condiciones
criticas del agua, la velocidad de hidrolisis es extremadamente mas rapida que la
velocidad de descomposicion de glucosa u oligomeros [5].

La biomasa puede reaccionar con agua a altas temperaturas y en periodos de tiempo
cortos con una velocidad alta de conversion.

1.2.2 Pretratamientos de biomasa

Los pretratamientos son una herramienta importante en los procesos de conversion de
celulosa. Son imprescindibles para convertir la estructura celulosica de la biomasa. El
objetivo es romper el muro de lignina e disrumpir la cristalinidad de la celulosa [7].

Los pretratamientos han sido catalogados como los mas pasos mas caros en el proceso
de la conversion de biomasa en fermentables azicares con costes de 30¢/galon de etanol

producido.
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La biomasa celuldsica, a veces llamada biomasa lignoceluldsica es un polimero
complejo heterogéneo de polimeros de carbohidratos y lignina. Tipicamente contiene

entre 55-75% de carbohidratos en material seca (celulosa y hemicelulosa) [7].

La Tabla 2 nos indica la composicion de distintos materiales lignocelulosicos.

Tabla 2- Composicién de materiales lignoceluldsicos (%) [8].

Fuente Celulosa Hemicelulosa Lignina
Rastrojo de maiz 36-37.5 22-23 16-17
Oleote de maiz 36 23 17
Fibra de maiz 14.28 16.8 8.4
Bagazo de cafia 50 20 30
Paja de cebada 40-44 28-30 20-22
Paja de trigo 33-38 21-25 23
Paja de arroz 34 25 23
Madera 40-45 20-26 17-30
Madera de pino 46.4 8.8 29.4
Pasto 31 20-24 17-18
Papel de oficina 68.6 12.4 11.3

Celulosa y hemicelulosa son los recursos potenciales de los azlicares fermentables [7].
El contenido de hemicelulosa depende de las especies. Es un polimero ramificado de
glucosa o xilosa, sustituido por arabinosa, galactosa, fructosa, manosa o acido
gluconico. La presencia de lignina en las paredes de las células les da fuerza y
resistencia pero impide la hidrolisis enzimatica de los carbohidratos [7].

La cristalinidad de la celulosa, el area accesible, la proteccion celulosa por lignina, el
caracter heterogéneo de las particulas de biomasa y el recubrimiento hemicelulosico de
la celulosa contribuyen a la recalcitrancia de la biomasa lignocelulésica a la hidrolisis
[7].

Los pretratamientos pueden ser fisicos, quimicos o bioldgicos.

27



Planta de hidroélisis de celulosa en agua supercritica

1.2.2.1 Pretratamientos fisicos

Los pretratamientos fisicos se basan en la conminucién. La conminucion es la reduccion
del tamano de particulas mediante molienda, temperatura, radiacion, vapor, secado y
humectacion. La molienda con rodillos disrumpe las estructuras cristalinas, aumenta la

densidad del material y disminuye el grado de polimerizacion.

1.2.2.1.1 Explosion con vapor no catalizada

Consiste en el calentamiento rapido de la biomasa a través de vapor de alta presion. Su
mayor efecto es la eliminacion de hemicelulosa [7]. La biomasa y el vapor se mantienen
durante un tiempo para promover la hidrdlisis de la hemicelulosa y se acaba con un
descompresion subita .Esta rapida expansion abre la estructura de la biomasa y mejora

la digestibilidad de la celulosa [7].

1.2.2.1.2 Agua a altas temperaturas en fase liquida
En este pretratamiento la biomasa se pone en contacto con agua a altas temperaturas

(140 -230 °C) y mediante presion (340-400 psig) se mantiene en fase liquida.

1.2.2.2 Pretratamientos quimicos

Se clasifican en pretratamientos acidos y alcali y la explosion de fibras por amoniaco
(AFEX) del inglés ‘Ammonia Fiber Explosion’. Estos métodos no rompen la
cristalinidad de la celulosa, un importante atributo para alcanzar una rapida disolucion

de celulosa [7].

1.2.2.2.1 Pretratamientos acidos

El pretratamiento con &cido sulftrico diluido ha sido utilizado durante afios para
comercializar furfural. El 4cido es mezclado con la biomasa durante periodos de
minutos o segundos a 160-220 °C. La hemicelulosa es hidrolizada a xilosa y a otros
azucares, de los cuales proviene el furfural que es obtenido de la fraccion volatil por
destilacion [7].

Los pretratamientos acidos eliminan hemicelulosa y de esta forma mejoran la

digestibilidad de celulosa en el residuo [7].
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El 4cido mas cominmente usado es el acido sulftrico diluido, sin embargo el acido
nitrico, clérico y fosforico también han sido probados.

La mezcla de acido y biomasa puede ser calentada indirectamente a través de las
paredes de un recipiente o directamente por inyeccion de vapor [7]. La biomasa y el
acido se ponen en contacto por unos minutos mediante percolacion, rocio o agitacion
[12].

Los pretratamiento acidos tiene limitaciones, algunas de las cuales son:

e (Corrosion.

e Neutralizacion. El 4cido tiene que ser neutralizado antes de que los azlcares
sean fermentados. La adicion de sales como el hidroxido célcico puede
ocasionar la aparicion de sustancias con solubilidades inversas como gypsum
(sulfato célcico dihidratado).

Estas limitaciones suponen costes adicionales, tanto de equipo, ya que la corrosion trae
consigo materiales caros, como de reactivos.
La formacion de productos de degradacion como la liberacion de inhibidores naturales

de fermentacidn son otras caracteristicas del pretratamiento acido.

1.2.2.2.2 Pretratamientos basicos

Son pretratamientos que emplean disoluciones muy concentradas de sales, (salmueras)
la mayoria de las salmueras son de hidréxido de calcio.

El pretratamiento basico utiliza temperaturas y presiones mas bajas que otros
pretratamientos. Puede ser llevado a cabo en condiciones ambientales pero el tiempo
requerido es de horas y dias en vez de minutos o segundos [7]. Algunos ejemplos son:
trigo (85 °C durante 3 horas), alamo (150 °C durante 6 horasy 14 atm oxigeno) e hierba
(100 °C durante 2 h, 1997) [7].

Playne[10] traté bagazo de cafia de azlicar con salmuera en condiciones ambientales
durante 192 horas .La digestibilidad de la celulosa aumentd de 20 a 72 % después del
tratamiento.

Chang[11] mostré los mismos resultados a temperaturas altas y tiempos de reaccion
cortos cuando tratd bagazo de cafia de azucar (120 °C durante 1 h).

El proceso de un pretratamiento bésico incluye una salmuera, la cual se pulveriza sobre

la biomasa para después almacenarse en un monton durante horas y semanas.
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Una de las principales limitaciones de los pretratamientos basicos es la conversion de
los alcalis en sales o la incorporacion de estos como sales en el pretratamiento. Por otro
lado la salmuera tiene la ventaja de ser un reactivo de bajo coste y seguro .Ademas por
reaccion con CQO;, la salmuera se insolubiliza convirtiéndose en carbonato calcico,
pudiendo ser recuperado del agua facilmente [7].

La adiccion de aire/oxigeno a la mezcla mejora enormemente la delignificacion de la
biomasa especialmente los materiales muy lignificados como el dlamo [7].

Chang et al.[11] eliminé el 77,5 % de lignina a 150 °C durante 6 h mejorando el
rendimiento de glucosa de la hidrélisis enzimatica desde 7% (sin tratar) hasta el 77%
(tratada).

La tecnologia de un pretratamiento basico es similar al proceso Kraft de fabricacion de
papel. El mayor efecto de un pretratamiento bésico es la eliminacion de lignina de la

biomasa, con la consiguiente mejora de la reactividad de los polisacaridos restantes [7].

1.2.2.2.3 AFEX (Explosion de fibras con amoniaco)

La explosion de fibras por amoniaco es un pretratamiento con amoniaco liquido (5-
15%) en una columna con biomasa empacada como reactor a 160-180°C donde se
percola y recicla el amoniaco [7]. Si es en continuo se llama FIBEX. Este método es
también conocido como ARP, del inglés Ammonia Recycled Percolation.

La explosion de fibras con amoniaco simultdneamente elimina lignina, hemicelulosa y
despolimeriza algo de celulosa, asi mejora la accesibilidad de las celulasas. No se
producen inhibidores [7].

Con temperaturas menores de 90 °C y pH menores de 12, este pretratamiento reduce la

formacion de productos de degradacion mientras se alcanzan rendimientos altos [7].

1.2.2.3 Bioldgicos

Consiste en el cultivo de microorganismos sobre la biomasa que producen enzimas
requeridas para la degradacion de lignina. La caracteristica de estos es que se produce
una degradacion poco eficiente de lignina y celulosa. Se requieren tiempos largos de

procesamiento [12].
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Tabla 3- Efecto de los pretratamientos [7].

[ncreases accessible Decrystalizes Removes Removes Alters lignin
surface area cellulose hemicellulose lignin structure
Uncaialyzed steam explosion i i |
Liquid hot water i ND i |
p controlled hot water i ND i ND
Flow-through liquid hot water | ND | ] [
Dilute acid i i i
Flow-through acid i i ] i
AFEX i i | i i
ARP i i | i i
Lime i ND i i i

I Major effect.
B Mnor effect.
ND: Not determined.

Tabla 4- Costes asociados a los pretratamientos [12].

Pt drt Pt kv, TotaAed ool pooduction,  Total e ot
D el MM~ " Reatorfotter— coptal MM MMl Hoal il ey

Diviesid 2 ke i il il
Hot il 4 100 10y 4l L
ABEX ] W 1 il il
ARF Iy i 1109 4 4%
Line ik il I3 4 i)
Nopeirament i3 il X
el prefement I il Al
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1.2.3 Productos de hidrolisis en agua supercritica

Los productos de la hidrdlisis de celulosa se dividen en: sdlidos, liquidos y gases. Los
solidos son celulosa sin reaccionar (residuo) [1]. Los gases son principalmente CO,,

CO, y CHy4 [4]. La Tabla 5 muestra las composiciones en % en volumen de estos gases.

Tabla 5- Composiciones de los gases de hidrolisis [4].

Gases * vol. %"
CO, 60.3
CO 32.7
CH4 1.1
H, 0.3

Otros 5.6

* Condiciones de reaccion: tiempo de calentamiento 40 s; temperatura final 390°C una
vez eliminado el nitrégeno.

® Componentes excluyendo el nitrégeno.

Los principales productos en la descomposicion de celulosa son azucares solubles a
200°C. Lo que indica que la hidrdlisis es el primer paso de la descomposicion de
celulosa [1].

Xiuyang et al.[2] obtuvo que los principales productos de la hidrolisis de celulosa fueron
acidos, oligomeros (Oli), glucosa (Gl), levulosa o fructosa, piru aldehido (PA), 5-
hidroximetil furfural (5-HMF) y furfural a una temperatura de 523K (250 °C) y una
presion de 25 MPa.

Para Sasaki et al. [5] los productos fueron eritrosa (Er), gliceraldehido (GA), 1, 6
anhidroglucosa (AHG), glucosa (Gl), fructosa (Fr) y oligdbmeros de glucosa (celobiosa
(Cel-2), celotriosa (Cel-3), celotetrosa (Cel-4), celopentosa (Cel-5), celohexosa (Cel-6).
Las condiciones de trabajo aplicadas fueron 400 °C y 25 MPa de presion.

Para Lee et al.[6], los productos fueron oligomeros (Cel-2, Cel-3, Cel-4, Cel-5, Cel-6),
glucosil-eritrosa (GE), glucosil-glicolaldehido (GG), glucosa, fructosa, piru aldehido
(PA), gliceraldehido (GA), glicolaldehido (GOA), dihidroxiacetona (DHA), 1,6-

anhidroglucosa eritrosa (Er) y 5-hidroximetil furfural.
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La Figura muestra un cromatograma de estos productos.
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Figura 3- Cromatograma de los productos de hidrélisis de celulosa (400 °C, 25MPa, T =
0.041 s) [6].

Los productos de la hidrélisis de celulosa se dividen en oligbmeros u oligosacaridos,
glucosa y fructosa y productos de pirolisis o productos de degradacion de glucosa como
gliceraldehido (GA), dihidroxiacetona, (DHA), piru aldehido (PA), glicolaldehido (GOA),
metilglioxal (MG), 5S-HMF vy furfural. Los dos ultimos son inhibidores de la fermentacion.
La Tabla 6 resume los estudios arriba mencionados con los parametros correspondientes
de presion del experimento, temperatura, tiempo de residencia (t), rendimiento de los
productos de hidroisis (wy).

Tabla 6- Rendimientos de glucosa. [Datos de la literatura].

Presion(MPa) T(°C) Tiempo (s) w¢ Literatura
25 290-400 0.05-9,9 75 Sasaki et al. (1998) [5]
25 290-400 0.02-13.1 Sasaki et al. (2004) [13]
22 374 <15 40 Sasaki et al. (1996) [4]
25 240-310 30-96 Xiuyang et al. (2000)[2]
25-40 330-400 0.016-3.5 Lee at al.(2001) [6]

Los resultados de Lee et al. se resumen en la Tabla 7.
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Tabla 7-Rendimientos de Lee et al [6].

Presién (MPa) Temperatura(®’C) w¢"

Productos de hidrolisis

25 330 39,68
25 360 35,19
22 400 21,20

90,20
92,39
82,61

“Rendimiento de glucosa

En la Tabla 8 se indica la temperatura d ebullicion y la solubilidad en agua de algunos de

los productos de hidrdlisis de la celulosa como su masa molecular.

Tabla 8- Propiedades de los productos de hidroélisis [Datos de wikipedia.org].

Compuesto Masa molecular  Temperatura de Solubilidad en
(g/mol) ebullicion(°C) agua (mg / ml)
Productos de
degradacion
GA 90,08 140-150(0.8
mmHg)
DA 90.08
GOA 60.052
AHG 120.10 Si.
PA 173-183
5-HMF 126.11 145 (a vacio)
Azucares
1000
Er 72.0627 180°
Fr 180.16 103
Gl 180.56 146-150 Si.

*Predicho por Meylan, WM et al. (1996).
*Predicho por ALOGPS.

1.2.4 Tipos de reactores

1.2.4.1Equipos de laboratorio
Segtn la literatura los reactores usados en la hidrolisis de celulosa a escala laboratorio
son: sistemas discontinuos y sistemas continuos. El volumen del reactor varia entre

0,03 y 5,27 cm’. Los sistemas discontinuos pueden trabajar desde 200 MPa y 500 °C y
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los sistemas continuos desde 45 MPa y 450 °C [15]. Las configuraciones de reactores

influyen significativamente en la hidrodlisis de celulosa.

Se mencionaran las caracteristicas de cada sistema de acuerdo a los siguientes criterios:

partes del sistema, condiciones de presion y temperatura, los productos obtenidos y por

ultimo el rendimiento de glucosa que puede obtenerse.

1.2.4.1.1 Sistemas discontinuos

Estd formado por un reactor, un bafio de estafio y un bafio de agua. El agua
destilada se mezcla con celulosa microcristalina en el reactor, después la mezcla
es precalentada en el bafio de estafio hasta 500 °C. El calentamiento de este
bafio es mediante un bafo de sales fundidas, las cuales son normalmente KNO; o
KNO; .El bafio de agua sirve para enfriar la mezcla. La temperatura y presion
son monitoreadas a través de un termopar y un medidor de presion en el reactor.

La presion en el interior del reactor depende de la temperatura.

En cuanto a los productos formados, se tiene que:

No se producen precipitados de los azicares después de 12 horas transcurridas el
tratamiento. Pero si se forman insolubles una vez enfriada la disolucion que
segun Sasaki et al.[13] es principalmente celulosa II.

Los rendimientos de glucosa que se obtienen son 18 % para2 sy 22,3 % para 5
s a unas condiciones de temperatura y presion de 380° C y 100 MPa
respectivamente.

La glucosa desaparece para un tiempo de tratamiento de 10 s formandose

productos de pirolisis como GA, Er, LG y 5-HMF.

1.2.4.1.2. Sistemas continuos

Estan formado por una seccion de bombeo de la suspension de celulosa, una
seccidon de bombeo de  disolvente, un reactor tubular en condiciones
supercriticas y un sistema de enfriamiento.

La suspension de celulosa es continuamente agitada por bombas con el objetivo
de mantener constante su concentracion, evitdndose asi la precipitacion. La

suspension de celulosa de celulosa se mezcla con agua supercritica la cual
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proviene de la seccion de bombeo del solvente en el reactor. Después de la
reaccion la mezcla es enfriada a través del sistema de enfriamiento.

e La presion dentro del reactor no depende de la temperatura y se mantiene
constante durante el proceso.
En cuanto a los productos formados, se tiene que:

e Precipitados se forman después de 12 horas del tratamiento pero en este caso al
revés que el anterior no se obtiene celulosa II al enfriar la disolucion.

e Oligoémeros y precitados se forman a los 0,12 s y 0,24 s a 380 °C y 40 MPa. A
medida que el tiempo es mayor sustancias pirolizadas empiezan a aparecer.

Observandose la misma tendencia a 25 MPa en estos sistemas.

La Tabla 9 muestra el rendimiento de las productos de hidrdlisis de celulosa en agua

supercritica usando sistemas discontinuos y sistemas continuos [15].

Tabla 9- Rendimiento de los productos de hidroélisis [15].

Tiempo(s) Oli Gl Fr LG 5-HMF MG
Discontinuo P(MPa) 100 T(°C) 300

2 1.6 18 53 1.7 6.7 0.4
5 1.6 233 6.4 2.8 9.5 1.4
8 0 0 5.8 0 2.9 2.8
Continuo P(MPa) 40 T(°C) 380

0.12 41.4 2.8 0.5 0.2 0.1 0.7
0.24 37.6 8.4 34 2.4 1.9 0.9
0.48 7.5 8.9 10 3.7 7.3 1.9
Continuo  P(MPa) 25 T(°C) 380

0.24 37.4 6.7 6.4 3.1 1.8 1.1
0,48 9,9 7,9 11 3,7 4,3 1,8

Tabla 9- (continuacion) - Rendimiento de los productos de hidrdlisis [15].

Tiempo GA DA Otros Total Precipitados Insolubles
Discontinuo P(MPa) 100 T(°C) 300
2 33 09 434 85 0 15
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5 6.8 1.2 387 92.7 0 7.2
8 7.2 1.2 724 93 0 7
Continuo  P(MPa) 100 T(°C) 380
0.12 2.5 0.2  20.1 68.8 31.2 0
0.24 6.7 1.6 22 87.9 12.1 0
0.48 14.6 24 37 100 0 0
Continuo P(MPa) 25 T(°C) 380
0.24 8.3 22 181 86.8 13.2 0
0.48 10.3 3.0 431 100 0 0

Los compuestos denominados otros (ver Tabla 9) son celo-oligosacaridos como celo
hexacil-levoglucosano, celohexacil-eritrosa y celohexacil-glicolaldehido [15].

Como puede verse en la Tabla 9, el rendimiento de glucosa en un sistema continuo es
menor que en uno discontinuo. Sin embargo en un sistema continuo se obtienen mas
productos de hidrélisis y menos productos de pirolisisis como LG, 5-HMF, Er, MG,
GA y DA que en uno discontinuo.

La mayoria de los estudios de hidroélisis se han llevado a cabo en reactores discontinuos
que requieren tiempos de residencia largos con la consecuente degradacion de los
productos [1]. Sin embargo, para una conversion eficaz y econdémica de biomasa
solamente pueden ser utilizados debido a que la biomasa se encuentra en estado so6lido
y en grandes cantidades. En un proceso a altas temperaturas y a altas presiones, el

suministro continuo del material s6lido es un problema importante [2].

La Figura 3 indica un esquema de los dos sistemas de reactores.
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Figura 3 -Sistemas discontinuos (izquierda) y sistemas continuos (derecha) [15].

1.2.4.2 Reactores a escala industrial

La hidrolisis de celulosa es llevada a cabo a escala industrial. Los reactores que se han
usado son reactores de leche decreciente y extrusores de doble tornillo.

Los reactores de lecho decreciente se basan en el fendmeno ‘lecho decreciente’[17], que
encoge el volumen del reactor al mismo tiempo que la biomasa se hidroliza. A medida
que la biomasa se solubiliza un piston se activa de manera que el volumen del reactor
disminuye manteniéndose casi constante la relacion sélido liquido. Hay dos tipos de
reactores: reactores de lecho decreciente en flujo cruzado y reactores de lecho
decreciente en contracorriente. Los reactores en contracorriente eliminan rapidamente
los azucares del reactor por lo tanto un disefio en contracorriente previene su
degradacion [18].

Los extrusores de doble husillo consisten en N niimero de reactores situados en serie y
separados por elementos extrusores de paso inverso [19].

Las caracteristicas de este reactor se enumeran a continuacion:

e cada unidad de reactor trabaja como un filtro.

e ¢l volumen de cada unidad es idéntico.
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e la glucosa es recuperada completa porque no se alimenta a la siguiente unidad y

su rendimiento en cada unidad es el maximo para un tiempo de residencia

(7).

La Figura 4 nos muestra un esquema de un extrusor de doble tornillo:

Reverse pitch

Filter
Unit
reactor
H+ H+ Hd-
t t t
E?__ 1 C s Cia i C, y Ch-1 N Cn
T T " T, T / T T
i ) 1
GI Gi GN
ish dGn
Gn = igl Gi id T =0 == Ti_max Gn,max

Figura 4 - Esquema de un extrusor de doble tornillo [19].

La Figura 5 muestra un cromatograma tipico de los productos de hidroélisis para este
tipo de reactor. Glucosa procede de la hidrolisis de celulosa mientras que la xilosa
procede de hemicelulosa (xilanos).Glucosa y xilosa son deshidratadas a hidroximetil
furfural (HMF) y furfural respectivamente. Los demas picos de menor concentracion
(oligbmeros y dimeros de celulosa, arabinosa, fructosa y manosa) los cuales proceden

de la glucosa y de hemicelulosa.
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Figura 5- Cromatograma tipico de hidrolizados (Temperatura: 85 °C, velocidad de flujo

de disolvente: 0.6 ml / min; volumen de muestra inyectada: 20 pl) [19].

La Figura 6 muestra la evolucion del rendimiento de los principales productos frente al

tiempo de reaccion. La xilosa se degrada rapidamente mientras que la glucosa presenta

una curva tipica de dos consecutivas reacciones. La curva de HMF presenta un maximo

debido a su polimerizacion y luego disminuye a medida que el tiempo de reaccion

aumenta.
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Figura 6- Produccion de productos de hidroélisis frente al tiempo de reaccion. (A : glucosa;

e: xilosa; A: HMF; o: furfural) [19].

1.2.4.3 Bombeo a escala industrial

En un proceso en el cual se trabaja a altas temperaturas y presiones y donde la
disolucion a transportar tiene sélidos en suspension pudiendo ocurrir su precipitacion el
sistema de movimiento de los solidos requiere especial atencion.

Existen en el mercado las ‘bombas Feluwa’ que son bombas de piston diafragma
manguera, las cuales trabajan hasta presiones de 320 bares [16].

La particularidad de estas bombas es que el principio de membrana plana cominmente
conocido en el mercado de las bombas, ha sido sustituido por una manguera flexible
(diafragma-manguera) actuada por un liquido intermedio que transmite el efecto de
desplazamiento, es decir, la camara de trabajo que contiene el fluido a tratar, esta
herméticamente separada del sistema hidraulico por la manguera y a su vez los dos
liquidos hidraulicos (normalmente agua y aceite) estan separados por un diafragma. A
diferencia de las bombas de manguera mecanicamente accionadas, la manguera de las
‘bombas Feluwa’ de piston diafragma manguera no se exprime o aplasta, sino que
experimenta una especie de ‘movimiento de respiracion’ con cada golpe, similar al
movimiento de una vena, lo que asegura una vida mas larga que la de un diafragma
plano [16].

Es constante, con una trayectoria controlada, el efecto de distorsion elastica se dirige de

manera concéntrica en las areas determinadas por su disefio de fabricacion.

Algunas de las caracteristicas de estas bombas se indican a continuacion [16]:

e El desplazamiento alterno de la bomba le confiere una operacién libre de
problemas, considerablemente mas prolongada que la de las bombas
convencionales de piston diafragma.

e Operacion de alta seguridad gracias a la combinacion diafragma plano y
diafragma tipo manguera.

e Desplazamiento lineal del fluido sin desviacion.

e Adecuado para aplicaciones con presiones de hasta 320 bar.
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e Bajo desgaste (largos intervalos entre un proceso de mantenimiento y otro)
puesto que el fluido transportado no estd en contacto con zonas de sellado
moviles.

e El fluido transportado no est4 en contacto con la carcasa de la bomba, sino solo
en el interior del diafragma tipo manguera y las valvulas. Esto le confiere unas
ventajas técnicas y econdmicas Unicas, puesto que la carcasa de la bomba puede
ser fabricada en un material mas econdmico.

e Respeto por el medioambiente. A prueba de fugas y de operacion silenciosa.

e Opciones de estado y diagnodstico de errores, sistemas de regulacion de
velocidad y control.

e Varias opciones de accionamiento: motor eléctrico, accionamientos neumaticos
0 hidro-neumaticos.

e Resistente al exceso de presion (como en el caso de bloqueado de las tuberias de
descarga) gracias a la valvula de seguridad de exceso de presion instalada en el
deposito de fluido hidraulico.

e Debido al principio modular, la bomba puede ser suministrada individualmente
con las unidades de depdsitos de aire adecuadas.

La curva caracteristica P-Q de las bombas de piston diafragma se encuentra en el punto
4.3 ANEXO IlI: Curvas caudal-presion de las bombas de piston de diafragma

manguera.

1.2.5 Modelos cinéticos

1.2.5.1 Descomposicion de celulosa

Seglin la literatura se han propuesto varios modelos cinéticos para la hidrdlisis de
celulosa. Algunos modelos cinéticos se describen en las siguientes secciones.

En el ano 2000 los cientificos Xiuyang et al. [2] propusieron una cinética de primer
orden llamada modelo 1( Inx=kz+C) para ajustar los datos experimentales (ver

Figura ).
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Figura 7 — Efecto de la temperatura y tiempo de residencia en la hidrolisis de celulosa (P

= 25MPa, w, = 0.25%) [2].

Segin la Figura 7, las lineas continuas que son la correlacion de los resultados
muestran un gran ajuste a bajas temperaturas.
Un nuevo mecanismo de tres pasos fue propuesto (modelo 2) para explicar mejor los

resultados experimentales de la Figura 5.

1

X X2 X3
celullose —— intermediatel —**— intermediate2 —*— water — products
DP~240 (DP<7)

Los intermediarios 1 y 2 son oligomeros (DP>6) los cuales no son solubles en agua en
condiciones ambientales, K son constantes, min 'y X se refiere al residuo de celulosa
(en masa, %).DP es el grado de polimerizacion, del inglés ‘Degree of Polimerization’, el
cual influye enormemente en la descomposicion de celulosa.

Suponiendo que K;=K,=K3=K; x=x+x,+tx3 (1) la siguiente ecuacion cinética fue

propuesta:

X = (1+ Kz + KZT%%(—KT) (modelo2)  (2)

43



Planta de hidroélisis de celulosa en agua supercritica

1.2.5.1.1 Modelo cinético de Sasaki et al. [13]

Sasaki et al.[13] observaron que la relativa cristalinidad de los residuos fue la misma
que la de la celulosa microcristalina no tratada y que la variacion en el grado de
polimerizacion (DP) de todos los residuos mostré la misma tendencia frente a la
conversion de celulosa (X).

La celulosa microcristalina es igual que la celulosa cristalina pero sin la regiéon amorfa
eliminada en los pretratamientos alcalinos. En agua cuasi critica y en agua supercritica,
la celulosa puede hincharse o disolverse alrededor de superficie formédndose una region
amorfa. Pero esta es facilmente hidrolizada durante la reaccion a azicares o se
recristaliza como celulosa II en el residuo. Por lo que la relativa cristalinidad del residuo
no cambia con la temperatura.

La celulosa esta formada por un numero alto de microfibras que estan formadas por un
numero de cristales. Se supone que la reaccion principal en la superficie de las
particulas, microfibras o cristales es la hidrélisis debido a que la region amorfa en la
microcristalina celulosa es muy pequena.

El hecho de que el DP de los residuos disminuye desde 230 hasta 50 con la reaccion (sin
la temperatura) muestra que la hidrélisis de la celulosa microcristalina no tiene lugar en
la superficie de la particula .Si la hidrolisis ocurriese en la superficie de la particula de
celulosa microcristalina casi no disminuiria el grado de polimerizacion (DP) de los
residuos. Asi se puede suponer que la principal reaccion en agua cuasi critica y en agua
supercritica es una combinacion de 1) disolucion de las microfibras y la siguiente
rotura de las microfibras a cristales y 2) rotura de las microfibras a cristales y la
siguiente disolucion de los cristales.

Una vez que se consideraron todos los descubrimientos experimentales, Sasaki et al.
[13] propusieron un mecanismo de reaccion de la celulosa microcristalina en agua cuasi
critica y en agua supercritica. En agua subcritica, los cristales se hidrolizan en la
superficie sin disolucion o hinchamiento, por lo que la velocidad general de conversion
de la celulosa microcristalina es lenta y no hay cristal de celulosa II en el residuo. Sin
embargo, en agua cuasi critica y en agua supercritica, los cristales se disuelven
alrededor de la superficie para formar moléculas de celulosa amorfas. Estas moléculas
son inactivas, por lo que son facilmente hidrolizadas a celulosas de menor DP. Algunas
de ellas pasan al agua por la rotura de los enlaces de hidrogeno, mientras que otras se

quedan en la superficie del cristal del residuo. La fase liberada al agua es fuertemente
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hidrolizada a azucares o cristalizada como celulosa II insoluble en agua después de la
reaccion. También la region amorfa de la fase polimérica es hidrolizada a azlcares o se
disuelve y va desde el polimero hasta el agua. Como consecuencia, la velocidad global
de conversion de la celulosa microcristalina es mas rapida que en agua cuasi critica y en
agua subcritica.

Las constantes que describen la conversion de celulosa microcristalina en agua
subcritica y en agua supercritica estdn formada por dos tipos de ecuaciones de
Arrhenius con un cruce alrededor de 370 °C. Por debajo de 370 °C la reaccion fue la
hidrolisis en la superficie de celulosa sin su disolucion, la energia de activacion Ea y el
factor preexponencial A, para esta region fueron de 1459 kJ /mol y 10"
respectivamente. Por el contrario por encima de 370 °C, la velocidad de conversion de
celulosa es mucho mas rapida que por debajo de 370 °C, la energia de activaciéon y el

factor preexponencial fueron respectivamente de 547,9 kJ /mol y 10**

. Las principales
razones de este cambio en la velocidad de conversion de celulosa microcristalina son
debidas a la contribucién de (1) disolucién o hinchamiento y (2) la despolimerizacion
pirolitica de celulosa. Lo primero se justifica por el descubrimiento analitico de que
todos los residuos por debajo de 350 °C tuvieron celulosa II y celulosa I. Y lo tltimo, se
justifica porque el mecanismo de reaccion cambia de un mecanismo de reaccion idnico
a uno radicalario por disminucion de la densidad del agua por incremento de la
temperatura a presion constante en agua supercritica [14].Con lo que la
despolimerizacion pirolitica tanto la disolucion de celulosa microcristalina pueden
aumentar a presion constante en agua supercritica.

La Figura nos muestra el grafico de Arrhenius para los valores de k obtenidos desde

320-400 °C a 25 MPa.
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Figura 8- Ecuacién de Arrhenius para la constante de velocidad de conversion (k) en agua

subcritica y en agua supercritica a 25 MPa.

Para verificar el mecanismo de reaccion propuesto de celulosa microcristalina en agua
cuasi critica y en agua supercritica, Sasaki et al.[13] propusieron un modelo de grano
por disolucion de los cristales. Este modelo, supone que los cristales de celulosa
microcristalina tienen forma cilindrica y que los cilindros de celulosa con radio inicial
0 se encogen a un grano de radio r, a través de la hidrolisis de la superficie. Establece
que la superficie exterior de los cristales se disuelve o se hincha en agua cuasi critica y
en agua supercritica y que se recristalizan como celulosa II en el residuo después de la
reaccion y decantacion. Como resultado el residuo esta formado internamente por
celulosa I y externamente por celulosa II.

La ecuacién que define el modelo es:

dv(x)
T ksS(X) (3)

ks (cm. s ') es la constante de velocidad superficial, X es la conversién de celulosa, S

(cm?) y V (cm’) son la superficie y el volumen de la particula respectivamente. Siendo

X =1 _V ()%(0), la velocidad de conversion (3) puede ser expresada como:

X2 Xs (1-x)» )
dt g0
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Integrando la ecuacion la ecuacion 4 se obtiene la ecuacion 5

k=—2=—— (5)

donde k (s') es la constante de velocidad global de conversién de celulosa
microcristalina.

Como resultado de esto, el incremento en la velocidad de conversion de celulosa
microcristalina en agua cuasi critica y en agua supercritica fue causado por la disolucién
de los cristales de celulosa en las mismas condiciones.

La Tabla 10 muestra las energias de activacion y los factores preexponenciales para la

hidrolisis de celulosa.

Tabla 10- Parametros de la ecuacion de Arrhenius [1].

Presion(MPa) Temperatura(°C) Ea(kJ/mol) A Literatura
30 290-400 136 7.28E+06 Sasaki et al.”
25 200-400 190 Adschiri et al.”
25 250-300 215 2.33E+18  Mochidzuki et al.c
10 250-300 180 5.9E+14  Mochidzuki et al.®
10 250-300 150 1.2E+12  Mochidzuki et al.®

* Sasaki, M.; Kabyemela, B.; Malaluan, R.; Hirose, S.; Takeda, N.;Adschiri, T.; Arai, K. J.
Supercrit. Fluids 1998, 13, 261.

®Adschiri, T.; Hirose, S.; Malaluan, R.; Arai, K. J. Chem. Eng. Jpn. 1993, 26, 676.
“Mochidzuki, K.; Sakoda, A.; Suzuki, M. Thermochim. Acta 2000, 348, 69.

4 Mochidzuki, K.; Sakoda, A.; Suzuki, M. Adv. Environ. Res. 2003, 7, 421.

1.2.5.2 Descomposicion de glucosa

La glucosa es un mondémero de celulosa, y un importante intermedio para productos
finales como el etanol y gases combustibles. La celulosa se hidroliza y despolimeriza a
glucosa como producto intermediario y también a otros productos pirolizados [20].
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Sasaki et al. [21] demostrd que la hidrdlisis tiene lugar rapidamente en agua supercritica.
La descomposicion de glucosa es también rapida, sin embargo tiene como ultimo
producto 5-HMF [20].

A 573 K y 40 MPa la glucosa se descompone en una variedad de productos
principalmente liquidos como azlicares solubles como fructosa, 1,6-anhidroglucosa,

dihidroxiacetona y apenas gases. Mientras que a 873 K la glucosa se gasifica totalmente

[22].

La Figura 9 muestra los productos obtenidos a 673 K, 35 MPa, y 0,09 s.
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Figura 9- Cromatograma tipico de la descomposicion de glucosa a 673 K, 35 MPay 0.1 s
[22].

Mecanismos de reaccion y  cinéticas de glucosa han sido propuestos tras los

experimentos observados en el laboratorio.

Por ejemplo Kabyemela et al. [22] propuso que la glucosa se descompone en productos
(ke), y también epimeriza a fructosa (Ker) la cual mas tarde se descompone (Ky). ( Figura
) La constante de descomposicion global de la glucosa es Kgior que es la suma de kg and

Kor. Este modelo es similar al que propusieron Bonn y Bobleter (1983).
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Kof

Glucosa ——— Fructosa

K
ke f

Productos de
descomposicion

Figura 10- Esquema del modelo cinético [22].

Las ecuaciones diferenciales correspondientes a la Figura son:

4G/ =k, +ky (6)

dF =Ky G-k F (7)
G y F son las concentraciones de glucosa y fructosa.

La Tabla 11muestra las constantes de reaccion a cada temperatura y presion.

Tabla 11- Constantes cinéticas [22].

Temperatura(°C) Presion(MPa) K Kot Ky K tot
300 25 0.21 0.24 0.82 0.50
300 40 0.15 0.35 1.0 0.45
350 25 1.1 1.1 3.0 2.2
350 40 1.0 1.0 3.0 2
400 30 9.9 11.7 44.0 21.6
400 35 9.3 7.3 24.6 16.6
400 40 8.9 6.9 214 15.8

Yoshida et al. [20] propusieron el siguiente mecanismo para el comportamiento de la

glucosa en condiciones subcriticas ( Figura ).

49



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

— kgl —
\ ~l"‘"‘w-:ls.

Kigl
Kah \\

'-'-.*
l Mhifdl'ﬂ'frlultﬂﬁul | Gl?cnralduh'-,dcrl

N 6

Y/
A7

‘ Decomposition products

Figura 11- Mecanismo de descomposicion de productos de glucosa [20].

Las ecuaciones de velocidad para los compuestos identificados y determinados en los

experimentos fueron:

dcd:—tg'“ = —(Kg + Kgf + Kga + Kge + Kggl + Kg5)xCglu  (8)
diftr“ — Kgf xCglu — (Kf +Kfe+ Kfgl + Kf 5)xCfru (9
dC(:;ry = Kge x Cglu + Kfe x Cfru — Ke x Cery (10)
%:Kganglu—KaxCAHG (11)
%: Kggl x Cglu + Kfgl x Cfru — Kgl x Cgly (12)
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%:Kgstgluﬁqusxcﬁru—stcHMF (13)

Los rendimientos calculados de glucosa fueron iguales que los experimentales, sin
embargo para otros compuestos como fructosa, 1,6 anhidroglucosa el ajuste fue peor.

Para mejorarlo, Yoshida et al. [20] establecieron 6rdenes de reaccion distintos a uno.

La Tabla 12 muestra los pardmetros cinéticos tanto los 6érdenes de reaccion para estas

ecuaciones.

Tabla 12- Parametros de reaccion para ecuaciones de ordenes distintos a cero en la
descomposicion de glucosa [20].

Constantes AGs™) AE (kJ /mol) Orden de reacciéon
Kg 0 - -
Kf 9.70E+03 50.7 1.13
Kgf 7.07E+04 77.5 0.69

Kga 4.32E+15 178.0 1.37
Kge 1.25E+10 126.0 1.23
Kl 4 41E+08 120.4 0.56
Kg5 4.41E+08 124.2 0.90
Kfe 0 - -
K fel 0 i i
Kf5 0 - -
Ka 9.88E+14 2199 1.02
Ke 1.93E+06 76.0 1.06
Kgl 8.64E+05 64.2 1.04
K5 0 - -

Los ordenes de reaccion en la descomposicion de fructosa (Kf), eritrosa (Ke)
gliceraldehido (Kgl) y 1,6 anhidroglucosa (Ka) pueden ser considerados de orden 1 sin

un error excesivo. El orden de reaccion para la conversion de glucosa en fructosa (Kgf)
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es menos de la unidad (0,69) y los de glucosa a 1,6 anhidroglucosa (Kga) y a eritrosa

(Kge) son mayores que uno.

La Tabla 13 indica la energia de activacion y el factor preexponencial para la

descomposicion de glucosa a cada temperatura y presion.

Tabla 13- Parametros cinéticos de la descomposicion de glucosa [1].

Factor
Presion o Tiempo de Ea(kJ . .
(MPa) T(°C) residencia(s) /mol) E:;exponenaal Literatura
25 175400  0.11-382.5 121 131E+11 Zfi‘tsum“ra et
Kabyemela et
25-40 300-400  0.2-2 96 2.57E+11 al.(1997) [22]
25 88 Amin et al.’

Bobleter and

25 121 Pape ©

“Matsumura, Y.; Yanachi, S.; Yoshida, T. Ind. Eng. Chem. Res. 2006, 45, 1875.

bAmin, S.; Reid, R. C.; Modell, M. Reforming and decomposition of glucose in an aqueous
phase. Presented at the Intersociety Conference on Environmental Systems, San Francisco, CA,
1975.

“Bobleter, O.; Pape, G. Monatsh. Chem. 1968, 99, 1560.

1.2.6 Métodos de separacion de los productos de hidrolisis

Como hemos visto los productos de hidrdlisis son sélidos, liquidos y gases. Los gases y
solidos se separan a través de separadores gas-so6lido y los solidos y liquidos a través de
separadores solido-liquido (filtros, ciclones, etc) [2].

Los métodos de separacion de azicares encontrados en bibliografia son: separaciones
cromatograficas (adsorcion cromatografica y gel permeacion) intercambios ionicos y
ultrafiltracion.

Se mostraran caracteristicas y ventajas de estos métodos de separacion.
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1.2.6.1 Separaciones cromatograficas

Los componentes a ser separados se distribuyen entre dos fases: la fase estacionaria y la
fase movil. La fase mévil es un fluido (gas, liquido o un fluido supercritico) que lleva la
muestra a través de la fase estacionaria con diferentes velocidades para separar los
componentes.

La funcion de una columna cromatografica es proporcionar movilidad a los
componentes a través de la columna. La regeneracion de una columna cromatografica es

menos inusual que en el intercambio i6nico [23].

1.2.6.1.1 Adsorcion cromatografica
Es probablemente la cromatografia mas antigua. Utiliza un liquido o un gas que es
absorbido en una fase estacionaria solida (adsorbente).

Este método ha sido usado para separar azucares de esteres [24].

1.2.6.1.2 Cromatografia de permeacion en gel

Es una técnica basada en el peso molecular, es también llamada SEC (size exclusion
chromatography).Emplea como fase estacionaria un solido poroso como silica gel que
contiene poros de dimensiones adecuadas para efectuar la separacion deseada [25].

Se ha usado particularmente para determinar el peso molecular de polimeros sintéticos,
al menos 50 tipos de polimeros han sido caracterizados. Estos incluyen resinas
alcalinas, cauchos naturales y sintéticos, esteres, poliolefinas, poliamidas, poliésteres,
poliestirenos, poliacrilatos, resinas fenolicas y un amplio rango de materiales
oligoméricos.

Es también capaz de hacer separaciones de compuestos de bajo peso molecular .Es
importante cuando especies de bajo y alto pesos moleculares estan presentes en la
misma muestra [25].

1.2.6.2 Resinas de intercambio ionico

Las resinas de intercambio i6nico intercambian iones de la matriz polimérica con iones
presentes en la disolucion que pasan a través de ella. Se usan generalmente en
purificaciones y descontaminacion (ablandamiento de agua, separaciones metalicas,
purificaciones de productos farmacéuticos y procesos con azucares) [23].
Comercialmente las resinas de intercambio i6nico que se venden son resinas de cloro.

Esta resinas no separan azucares entre ellos, pero pueden convertirse en resinas hidroxi
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poniendo en contacto la resina con hidroxil que contiene tipicamente una disolucion de
1 M NaOH [23].

Las resinas de intercambio anionico de HSO3 han sido usadas para separar mezclas de
fructosa y glucosa en columnas de escalas analiticas [26]]. La fructosa es llevada fuera
con la fase movil en estas resinas. Estas resinas sufren dos procesos destructivos, el
primero conocido como autooxidacion es causado por el ataque de oxigeno que esta
disuelto en el agua en la matriz. La autooxidacién es acelerada por impurezas de los
iones metalicos como Fe*?y Cu*? que precipitan como hidréxido férrico que bloque el
lecho de resina y reduce el intercambio. El otro proceso es conocido como
ensuciamiento mecanico. Los poros de la resina son blogueados y ensuciados debido a
la acumulacion de materia organica que irremediablemente forma una fuente de
nutrientes para el crecimiento continuo de microorganismos [26].

Debido a eso, se necesitan agentes adicionales entre los ciclos para regenerar y limpiar
la resina.

Las principales ventajas del intercambio idnico son: bajos costes de capital, se requiere

poco energia y los productos regenerantes son baratos [27].

1.2.6.3 Ultrafiltracion

Es una variedad de separaciones por membrana que separa solidos suspendidos
(solutos) dependiendo del tamafio. Las membranas de ultrafiltracion tienen tamafios de
poros comprendidos entre 0,01 — 0,10 um y son hechas principalmente de materiales
poliméricos como polisulfona (PS), polietersulfona (PES), polipropileno (PP), o
polivinilidenofluoruro (PVDF) [28].

La configuracion de la membrana es normalmente en flujo cruzado [28]. Estos
materiales permiten el uso de fuertes desinfectantes como hipoclorito que causa la
eliminacion del crecimiento de bacterias [29].

Se usa la ultrafiltracion en la industria para purificar y concentrar disoluciones
macromoleculares, especialmente disoluciones de proteinas. Las ventajas de los
procesos de ultrafiltracion son: la automatizacién y el escalado son simples, se requieren
tiempos de proceso cortos, los costes energéticos, los residuos generados son bajos, las

condiciones de operacion son suaves. Sin embargo, las operaciones de membrana tienen
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la desventaja del ensuciamiento causado por el aumento de la concentracion de soluto
en la superficie de la membrana [30].

La ultrafiltracion ha sido usada para separar azucares de sus mezclas y para eliminar
azlcares de zumos de frutas [30]. . Por ejemplo Wei et al. [30]. separd polifenoles y
azucares de zumo de manzana por ultrafiltracién en modo cruzado.

En cuanto a la eliminacion de los compuestos inhibidores de la fermentacion del
hidrolizado, varios tratamientos fisicoquimicos han sido estudiados, entre los métodos
mas utilizados, con buenos resultados, se encuentra la adsorcion con carbon activado
[31]

Un método novedoso que se esta utilizando en la actualidad es el tratamiento de
neutralizacion y/o purificacion con resinas de intercambio i6nico que remueve
eficientemente no solo el color del hidrolizado, sino también compuestos fendlicos,
acidos organicos e inorganicos, compuestos furanicos y metales, que son inhibidores del

proceso fermentativo [32].

Vifals et al. [31] usaron dos resinas de intercambio iénico (TH1 Y TH2) y una de
carbon activado (TH3) para el hidrolizado de bagazo de cafia de azdcar, un residuo

lignocelulosico de la industria azucarera, con alto contenido en xilano.

1.2.7 Acido lactico

El acido lactico fue descubierto en la leche cortada por Scheele en 1780, quién creia
que era un componente de la leche. En 1789, Lavoisier llamo a este componente de la
leche “acide lactique’, que pudo ser el origen del actual nombre para el acido lactico. En
1857, Pasteur descubri6 que no era un componente de la leche, pero si un metabolito de
la fermentacion que procedia de ciertos microorganismos [33]. El &cido lactico puede
ser producido tanto por fermentacion microbiana como por sintesis quimica (Figura ).En
los afios 60 se descubrid un método para sintetizar acido lactico quimicamente debido
a la necesidad de un &cido lactico no termolabil para la industria panadera [34].

Hay dos tipos de isomeros épticos de &cido lactico: L (+) y D (-). El isomero D (-)
puede resultar dafiino par el metabolismo humano y producir acidosis y descalcificacion
[35]. Aunque el acido lactico racémico DL se produce siempre por sintesis quimica de
los recursos petrogquimicos, los 4&cidos lacticos L (+) o D (-) pueden ser obtenidos

puros por fermentacion microbiana de recursos renovables cuando el microorganismo
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apropiado que puede producir solamente uno de los isémeros se selecciona [36]. La
pureza Optica del acido lactico es crucial para las propiedades fisicas del acido
polilactico (PLA) y los acidos lacticos puros L (+)- o D (=) que se prefieren al acido
lactico racémico DL pueden ser polimerizados a un acido polilactico (PLA) de alta
cristalinidad que es adecuado para usos comerciales [37-38]. Por lo tanto la produccién
biotecnoldgica del acido lactico ha tenido un alto interés recientemente, desde que
puede ser una alternativa a la contaminacion medioambiental causada por la industria

petroguimica y a los limitados recursos petroquimicos.

Petrochemical resources — Renewable resources
pre-treatment (acid hydrolysis
and/or enzymatic saccharification)
Acetaldehyde (CH,CHO) SSI| Fermentable carbohydrates
addition of 8 a1 ;
\ : microbial fermentation
HCN and catalyst J
Lactonitrile (CH;CHOHCN) — Fermented broth
hydrolysis by o o
recovery and purification
1,50, ccovery and purfc
Only racemic DI.-lactic acid Optically pure 1.(+)- or D(=)-lactic acid
(a) Chemical synthesis (b) Microbial fermentation
| desirable due to A

i) recent environmental issues
ii) limited nature of petrochemical resources

Figura 12- Esquema de los dos métodos de produccion de &cido lactico; sintesis quimica

(a) y fermentacion microbiana (b).

El &cido lactico se usa como conservante, acidulante, y saborizante, en la industria
alimentaria, en la industria textil y farmacéutica, y en la industria quimica como materia
prima para la produccion de éster de lactato, propilenoglicol, 2,3-pentanodieno, acido

propanoico, acido acrilico, acetalaldehido y dilactido [39-40].
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Actualmente, el consumo de &cido lactico ha aumentado considerablemente debido a
que es la materia prima para la produccion de PLA (polylactic acid), un conocido
bioplastico [35-41]. La demanda mundial de &cido lactico se estima que puede pasar de
de manera brusca 130 000 a 150 000 toneladas por afio [42].

La produccion biotecnolégica de 4&cido lactico requiere bajos costes de
manufacturacion, y una materia lignocelulésica como la madera, preferible a los
refinados sustratos (glucosa, sucrosa,etc.) deberia de ser usada [43]. El hidrolizado de
madera ofrece una posibilidad atractiva como sustrato en la produccion biotecnoldgica
del &cido lactico, pero el rendimiento y la productividad en la fermentaciéon del
hidrolizado de madera son por lo general bajos debido a la presencia de compuestos
inhibidores generados durante la explosién con vapor y los pasos de hidrolisis [43].
Los procesos biotecnolégicos para la produccion de é&cido lactico incluyen la
fermentacion lactica y la purificacion o/y recuperacion del producto [44].

1.2.7.1 SSF

Los esquemas del proceso para la produccion de acido lactico a partir de biomasa
celulosica son parecidos a aquellos propuestos para la produccion de etanol a partir de
biomasa [45]. Un esquema es la sacarificacion y fermentacion simultanea (SSF) en
ingles ‘simultaneous saccharification and fermentation’. SSF es un bioproceso capaz de
a convertir directamente materiales lignoceluldsicos en productos finales [45].

SSF ha sido investigado extensivamente y paralelamente con la produccion de etanol
partir de biomasa celuldsica [45].

Recientemente ha sido también utilizado como medio de produccién de acido lactico.
Hay un aspecto técnico en la fermentacion lactica que la convierte apropiada para
operaciones SSF. Muchas de las bacterias son termotolerantes. La temperatura de
operacion de SSF puede asi ser llevada al nivel 6ptimo de las enzimas ‘celulasas’,
convirtiendo el proceso global en mas eficiente, especialemente en el uso de las
enzimas. Ademas, no se forma didxido de carbono en la fermentacion del &cido lactico,
el sustrato de carbono es més eficiente utilizado en la fermentacion del &cido lactico

que en la fermentacion de etanol [45].
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1.2.7.2 Microorganismos en la produccién de acido lactico

Los microorganismos que pueden producir &cido lactico pueden ser divididos en dos
grupos: bacterias y hongos [41].Los microorganismos usados en las recientes
investigaciones de la produccion biotecnoldgica de acido lactico se resumen en la Tabla
1. Aunque la mayoria de las investigaciones de la produccion de &cido lactico fueron
llevadas a cabo con bacterias de acido lactico LAB (lactic acid bacteria), hongos
filamentosos como los Rhizopus que usan la glucosa aer6bicamente para producir acido
lactico. La especie de los Rhizopus como R. oryzae y R. arrhizus tienen una actividad
enzimatica amitética que es capaz de convertir almidon directamente a L (+). La
fermentacion por hongos tiene algunas ventajas como que el R. oryzae necesita medios
sencillos para producir el acido lactico L(+) pero necesitan una aireacion muy fuerte
porque el R. oryzae es estrictamente aerobio [46]].La fermentacion flngica tiene una
baja velocidad de produccion, por debajo de 3 g/(L<h),debido probablemente a la baja
velocidad de reaccion causada por limitaciones de transferencia de masa [47]. El bajo
rendimiento de la fermentacion fungica es atribuido a la formaciéon de subproductos
como el acido fumérico y el etanol [46].

Las bacterias de &cido lactico (LAB) pueden ser clasificadas en dos grupos: homo
fermentativas y heterofermentativas. Mientras que las homofermentativas convierten la
glucosa casi exclusivamente en acido lactico, las heterofermentativas catabolizan
glucosa en etanol y CO, en vez de &cido lactico. Las homofermentativas metabolizan
normalmente glucosa a través del mecanismo Embden-Meyerhof (glicdlisis). En la
glicolisis, dos moléculas de acido lactico se producen a partir de cada molécula de
glucosa con un rendimiento de mas de 0.90 g/g [48-49]. Solamente las

homofermentativas se usan para la produccion comercial de acido lactico [36-50].

Tabla 1-Microorganismos usados en las recientes investigaciones en la produccién

biotecnologica de acido lactico [51-52].
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Organism w(lactic acid) n(yield) Productivity
g/L 8/g g/(Lh)
Rhizopus oryzae ATCC 52311 8.0 (.88 26
Rhizopus oryzae NRRL 395 104.6 (.87 18
Enterococcus faecalis RKY1 1440 (.9 5.1
Lactobacillus rhammosus ATCC 10863 67.0 (.84 25
Lactobacillus helveticus ATCC 15009 65.5 (.66 27
Lactobacillus bulgaricus NRRL B-548 3.7 (.90 35
Lactobacillus casei NRRL B-441 820 (.91 56
Lactobacillus plantarum ATCC 21028 410 (.97 1.0
Lactobacillus pentosus ATCC 8041 218 (.77 0.8
Lactobacillus amylophilus GV6 76.2 (.70 0.8
Lactobacillus delbrueckii NCIMB 8130 90.0 (.97 38
Lactococcus lactis ssp. lactis [FO 12007 90.0 (.76 16

1.2.7.3 Produccion de acido lactico por fermentacion

Los métodos mas frecuentes utilizados para la produccion de acido lactico son
discontinuos (batch), lotes alimentados (fed-batch), repeticion de batch (repeated batch)
y continuos. En las fermentaciones discontinuas y en los lotes alimentados se obtienen
concentraciones de acido lactico mas altas que en los cultivos continuos, mientras que
productividades mas altas pueden alcanzarse en las fermentaciones continuas [36]. Otra
ventaja de las fermentaciones continuas es la posibilidad de hacer el proceso durante
mas tiempo. En la la Tabla 15 se resumen los métodos utilizados en los mas recientes

estudios de la produccion biotecnologica de acido lactico.
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Tabla 15- Diferentes métodos de fermentacion en la produccion biotecnoldgica de acido
lactico [53-54-55].

lacticacid) Productivity

Organism Fermentation mode
g/L g/(L-h)
Lactobacillus casei SU No 22 + fed-batch, coimmobilization )
Lactobacillus lactis WS 1042 i 20
Enterococcus faccalis RKY1 batch 95.7 40
repeated batch, cell-recycle via membrane 932 64
Lactobacillus rhamnosus ATCC 10863 batch =120 21
continuous, cell-recycle via membrane 920 5710
Lactobacillus casei ssp. rhamnosus ATCC 11443 continuous, cell-recycle via immobilization 24 9.0
Lactobacillus delbrueckii NRRL B445 fed-batch, i sitw removal via solvent extraction  ~ 23.1 0.2
Lactococcus lactis 10-1 JCM 7638 batch, i situ removal via electrodialysis ~39.0 09
Lactobacillus rhammnosus [FO 3863 batch 98.0 1.9
continuous, in sifu removal via electrodialysis ~ ~20.0 8.2
Lactobacillus helveticus CNRZ 303 continuous, cell-recycle via membrane 5.0 7.1
Lactobacillus delbrueckii CECT 286 continuous, i situ removal via orvexchange resin -~ 26.1 104

Los sistemas de reciclado de células, junto con los sistemas de repeticion de batch
(repeated batch) y los procesos continuos permiten alcanzar una alta concentracion de
células y una alta productividad del producto

[54-[56].

La produccion de acido lactico sufre una inhibicion final. El acido lactico sin disociar
pasa a través de la membrana de las células y se disocia en el interior. El mecanismo de
inhibicion del acido lactico esta probablemente relacionado con la solubilidad del acido
lactico no disociado en la membrana citoplasmatica y la no solubilidad del lactato
disociado que causan la acidificacion del citoplasma y el fallo de las fuerzas motrices
del proton .

Influye en el gradiente de pH transmembrana y disminuye la cantidad de energia
disponible para el crecimiento de la célula [57-[58] .Por lo tanto para aliviar el efecto
inhibidor del acido lactico durante la fermentacion, se tiene que eliminar in situ

selectivamente desde el caldo de la fermentacion.
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Actualmente, varios intentos han sido llevados a cabo para eliminar el 4cido lactico
simultdneamente a la vez que se forma, como la extraccion reactiva del acido lactico en
el caldo de fermentacion [59]. Ellos probaron que in situ la extraccion fue posible con
el uso de di-n-octilamina y mediante el ajuste del caldo de fermentacién a pH=5 con
amoniaco. Iyer and Lee [ 60] consiguieron extraer el acido lactico simultdneamente a
través de un sistema de dos extractores-fermentadores. El sistema operaba por lotes
alimentados con eliminacion in situ del acido lactico por extraccion de solvente. Min-
Tian et al. [61] desarrollaron un sistema de fermentacion electrodidlisis continua para la
produccion de acido lactico. En su investigacion, el sistema de fermentacion
electrodialisis con un medidor de nivel fue el mas eficiente sistema y un alto
rendimiento puede ser obtenido si la concentracion de glucosa en el caldo puede ser
controlada para mantenerse en un nivel bajo.

También membranas de nanofiltracion y resinas de intercambio i6nicas han sido
ocasionalmente usadas con los biorreactores para la eliminacion in situ del acido lactico

[44].
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1.3 OBJETIVOS
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1.3 OBJETIVOS

El objetivo del presente proyecto es el disefio de un proceso de hidrolisis de celulosa en
agua supercritica con una capacidad de 700 kg/h de celulosa. Los pasos previos a la
obtencion de celulosa como son los pretratamientos de la materia prima (paja de
cebada) quedan fuera del disefo.

Para ello se hizo un estudio bibliografico del estado del arte, seleccionando el tipo de
reactor y sus condiciones para efectuar la hidrdlisis, el proceso de enfriamiento
adecuado para evitar la degradacion de la glucosa producida y la separacion de los
compuestos inhibidores de la fermentacion.

La instalacion se ubicard en una parcela del término municipal de Cabezon de Pisuerga.
La hidrolisis de celulosa en agua supercritica tiene sus antecedentes en la

descomposicion hidrotermal de la biomasa por Bobleter et al. (1994).
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2. INGENIERIA BASICA

67



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

68



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

2.1 ALTERNATIVAS Y SELECCION DEL PROCESO
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2.1 ALTERNATIVAS Y SELECCION DEL PROCESO

2.1.1 Seleccion de la materia prima

El tipo de materia prima influye en el proceso de hidrolisis de celulosa. Por lo tanto,
una biomasa con poca cantidad de lignina es mas fécil de hidrolizar y conlleva menos
costes en el pretratamiento.

Seglin la

Tabla 2 en el apartado 1.2.2 Pretratamientos de biomasa, la fibra de maiz tiene la
menor cantidad de lignina (8,4 %) pero también tiene la menor cantidad de celulosa y
hemicelulosa (14,28 y 16,8%).

La biomasa con mayor cantidad de lignina de la Tabla 2 es el bagazo de cana.

La produccion de cafia de azlicar es casi inexistente o nula en Espafia. Hasta hace unos
afios, los pueblos de la costa de Granada tenian una economia basada en el cultivo de
cafa de azlcar. Sin embargo, este cultivo desaparecio en el ano 2006 cuando se cerr6 la
ultima fabrica en Salobrefia.

Los principales productores de caia de aztcar son Brasil con el 34 % de la produccioén
mundial, India 18 %, China 7 %, Pakistan 4 %, Méjico 4 %, Tailandia 3 %, Colombia 3
%, y otros paises que representan el 27 % (FAO, 2005); para la India, Pakistan, Cuba y
Turquia representa la base de su economia.

La material prima elegida fue la paja de cebada que tiene entre un 40-44 % de celulosa,
28-30 % de hemicelulosa y entre 20-22 % de lignina.

La cebada es el primer cultivo espafiol, tanto por superficie como por valor de
produccion [66], y del contexto internacional Espafa es el primer pais europeo en
cuanto a superficie dedicada al cultivo de cebada y el cuarto mundial después del
conjunto de estados de la antigua Unién Soviética, Estados Unidos y Canada.

Las cifras oficiales han registrado una cosecha de cereales de invierno pasado en torno a
las 19 millones de t, con un aumento de la superficie sembrada de casi 500000 ha sobre
la campafia pasada, de los cuales 11 millones de toneladas corresponden a la

produccion de cebada.

2.1.2 Seleccion del pretratamiento

En primer lugar, la biomasa es sometida a un tratamiento fisico, en este caso es una

molienda en humedo, asi se reduciria el riesgo de explosion, y para preparla (mayor
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accesibilidad) para el siguiente proceso. A continuacion la biomasa es sometida a un
pretratamiento quimico, que consta de dos partes, primero la biomasa se someteria a un
tratamiento de agua caliente a presion a 180 °C en un reactor a contracorriente, (la
descomposicion de hemicelulosa empieza a 180 °C [1], y por ultimo se hace un

pretratamiento alcalino (150 °C durante 2 horas) para separar la lignina.

La idea del pretratamiento acido fue descartada debida fundamentalmente a que se usa
para adecuar la biomasa para la hidrélisis enzimadtica [7], y debido también a que es el
pretratamiento mas caro (Ver Tabla 4).

2.1.3. Optimizacion del reactor
Para la optimizacion del reactor se ha usado un modelado el cual se describe a

continuacion.

2.1.3.1 Modelado del reactor

Se presenta un modelo matematico en estado estacionario de un reactor tubular
isotérmico para la hidrdlisis de celulosa. Se ha simplificado el mecanismo de hidrdlisis
de la celulosa en dos pasos: 1) descomposicion de la celulosa. Se toma como
simplificacion que toda la celulosa reaccionada se convierte en glucosa, obviando la
presencia de los diferentes oligosacaridos. La descomposicion se modela segun la
cinética propuesta por Sasaki et al.

[13], y 2) descomposicion de la glucosa en subproductos.

Para la descomposicion de la glucosa se ha considerado el modelo cinético propuesto
por Kabymela et al. [22]. Este modelo considera que la glucosa se descompone en
fructosa y que la fructosa formada y la glucosa se descomponen a su vez en
subproductos. Como simplificacion todos los subproductos se han asimilado a 5S-HMF.
Por lo que el sistema consiste en cuatro reacciones en paralelo, la primera de ellas es la
desaparicion de celulosa, la segunda, la tercera y la cuarta son las apariciones de
glucosa, fructosa y 5S-HMF respectivamente. Por lo que a la velocidad de conversion de
glucosa la contribuyen tres términos, el primero lo que proviene de la desaparicion de
celulosa y lo que desaparece para formar fructosa y 5-HMF.

La cinética de descomposicion de la celulosa sigue el modelo de Sasaki et al.
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[13]. Este modelo establece que la celulosa microcristalina se disuelve alrededor de su
superficie en agua cuasi critica y en agua supercritica, la cual se rompe y pasa al agua
donde es fuertemente hidrolizada a aztcares. El rendimiento de los productos de
hidrolisis en agua supercritica son mayores que los de en agua subcritica, a bajas
temperaturas, la velocidad de conversion de glucosa es mucha més rapida que la
velocidad de hidrolisis de la celulosa. Asi, los productos de hidrélisis tales como
glucosa u oligdbmeros, se descomponen répidamente y no se obtienen productos de
hidrdlisis. Sin embargo, como hemos visto en el apartado 1.25.1.1 Modelo cinético de
Sassaki et al. alrededor del punto critico (370°) la velocidad de hidrolisis es un orden de
magnitud mas alta y es mas rapida que la velocidad de descomposicion de glucosa u
oligdbmeros.

Por lo que la ecuacién de Arrhenius tiene una forma u otra segun la temperatura a la
que nos encontremos.

Las cinéticas de descomposicion glucosa y fructosa son de primer orden y siguen las

ecuaciones propuestas por Kabyemela et al. [22].

4G/ =—(k, +ky (6)

dF =Ky G-k F (7)

Las ecuaciones que definen el modelo son cuatro cuyas expresiones se representan a

continuacion.

Conversion de celulosa (X)

[0).4 — (mcelo — Nt WX Peel ) 14
Az m (14)

celo

Cantidad de glucosa en kmol /h
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Meeto M Ot 20 3600 —x)" ;
dX(Z) _ _ celo mPH20 2k (1 X) _Z Drm (kg + kgf )X(Z) P 203600
dz 4M M, —18.015 4 M

(15)

Cantidad de fructosa en kmol /h

dx(3 > 1203600
4203 () k)2 | i

Cantidad de 5-HMF en kmol /h

dx@4) _ 7 2 Pri23600
= Dinlkyx(2) +k x(3) P (a7

Donde

X: Conversion de celulosa.

Meelo: Flujo masico de celulosa en kg/h

X (2): Fluyjo de glucosa, en kmol /h

x (3): Flujo de fructosa. en kmol /h

x (4): Flujo de 5-HMF en kmol /h

pcel: Densidad de celulosa.

pmo: Densidad del agua

my: Flujo mésico de disolucion en kg/h.

D.m: Diametro interno del reactor en m del reactor.

ko: Constante de descomposicion de glucosa

ker. Constante de epimerizacion de glucosa a fructosa.

k¢ Constante de descomposicion de fructosa.

k: Constante de velocidad global de conversion celulosa

microcristalina.
La densidad de la mezcla se aproxima como la densidad del agua. Las densidades del
agua se han calculado en funcion de la presion y la temperatura a partir de los valores
admitidos por la TAPWS 1997 [66]. El modelo se ha resuelto usando el método de

Runge Kutta de cuarto orden.
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2.1.3.2 Resultados de la optimizacion del reactor

Se va a simular el reactor para obtener una conversion total del celulosa a diferentes
temperaturas, fijando la presion a 25 MPa, para un flujo constante de disolucion (my) de
10 000 kg/h y una concentracion inicial de celulosa del 7% en masa. El didmetro del
reactor se fija para que la disolucion tenga una velocidad de flujo de 10 m/s. El tamafio
de las particulas se fija entre 20-100 um, los datos para los que la cinética de Sasaki et
al. [13] son validos.

El flujo de disolucion se podia haber elegido tan grande como se hubiese querido, las
‘bombas feluwa’ pueden proporcionar valores mas altos. En los anexos se indica la
curva caudal-presion de estas bombas.

Las siguientes graficas representan la conversion de celulosa (X), el flujo molar (kmol
/h) de glucosa, fructosa y 5-HMF producidos, selectividad y rendimiento de glucosa a

distintas temperaturas segiin el modelo para una conversion del 100 % de celulosa.
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G,F,5-HMF
(kmol/h
s 4.00

- 3.60
- 3.20
- 2.80
T 240
T 2.00
T 1.60
+ 1.20
T 0.80
-+ 0.40

50 100 150

z (m)

; - 0.00
200 250

= Xcel

Fructosa

HMF —— glucosa

Grafica 1- Variacion de la conversion y flujos molares frente la longitud de reactor a

300°C.
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G,F,5-HMF
Xcel 1.00 (mﬁ’.l(/)l(})
0.90 - + 3.60
0.80 - + 3.20
0.70 - + 2.80
0.60 - + 2.40
0.50 - + 2.00
0.40 - + 1.60
0.30 + 1.20
0.20 - + 0.80
0.10 - + 0.40
0.00 ‘ ; 0.00
0 5 10 15 20 25
= Xcel Fructosa
7 (m) HMF —x— glucosa

Grafica 2- Variacion de la conversion y flujos molares frente la longitud de reactor a 350°C.

Xcel

1.00
0.90
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

G,F,5-HMF
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5.00
- 4.50
s 4.00
- 3.50
+ 3.00
+ 2.50
+ 2.00
+ 1.50
+ 1.00
+ 0.50

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

z (m)

+ 0.00

— X cel

HMF

Fructosa

—x— glucosa

Grafica 3- Variacion de la conversion y flujos molares frente la longitud de reactor a

400°C.
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Como puede verse en las graficas a medida que la temperatura se hace mayor la
celulosa se convierte mas rapidamente y la cantidad de 5-HMF va disminuyendo. A
400 °C, y en 8 cm de longitud se ha convertido toda la celulosa, mientras que para 300

°C se necesitan casi 250 metros para su conversion total.

Selectividad Rendimiento
1.000 1.20
0.800 £ T 100
4+ 0.80
0.600
| + 0.60
0.400 -
+ 0.40
0.200 - +0.20
0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00
0 50 100 150 2000 _250¢ 1 iidad
Z (m) —+— Rendimiento

Gréfica 4-Variacion de la selectividad y el rendimiento con la longitud a 300°C.
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Selectividad Rendimiento
1.000 1.00
-+ 0.90
0.800 ~ + 0.80
-+ 0.70
0.600 - + 0.60
I -+ 0.50
0.400 - 1 0.40
+ 0.30
0.200 -+ 0.20
+ 0.10
0.000 0.00
0 5 10 15 20 25
—— Selectividad
z (m) —+— Rendimiento

Grafica 5-Variacion de la selectividad y el rendimiento con la longitud a 350°C.

Selectividad Rendimiento
1.000 1.20
0.800 - 100

-+ 0.80

0.600 -
-+ 0.60

0.400 -
-+ 0.40
0200 7 e 020
0.000 ! ! ‘ ‘ ‘ ‘ ! 0.00

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

—— Selectividad
z (m) —— Rendimiento

Grafica 6-Variacion de la selectividad y el rendimiento con la longitud a 400°C.

De las gréficas se puede observar que a medida que la temperatura aumenta rendimiento

y la selectividad de la glucosa también aumentan.
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En la Tabla 16 se indican la longitud del reactor (z) el tiempo de residencia (tr),la
selectividad (S),el rendimiento (Y),las cantidades de glucosa (G), de fructosa (F) y de
5-HMF vy la densidad del agua (pmo ), para una conversion del 100 % de celulosa a

distintas temperaturas a una presion de 25 MPa.

Tabla 16- Parametros del modelo.

T(°C) 300 350 370 375 390 400
Parametxos
z (m) 240 21,3 8,9 3,6 0,36 0,07
tr () 24,94 2,13 0,89 0,35 0,03 0,007
Selectividad 2,72 5,11 7,02 22,55 76,12 93,33
(%)

Rendimiento 0,006 0,006 0,07 0,25 0,8 1
G (kmol /h) 0,11 0,22 0,30 0,97 3,28 3,93
F (kmol /h) 0,05 0,11 0,15 0,40 0,38 0,12

5-HMF 4,13 3,98 3,86 2,93 0,64 0,15
(kmol /h)
przo (kg/m?) 7433 626,0 541,3 506,8 216,6 167,0

Segun los datos de la Tabla 16, el tiempo de reaccion necesario para descomponer la
celulosa va disminuyendo a medida que la temperatura va aumentando; la cantidad de
glucosa es mayor a temperaturas mas altas, debido a que a temperaturas mas altas la
velocidad de conversion de los productos de hidrolisis es mayor que la velocidad de
descomposicion de glucosa a subproductos [5] mientras que la cantidad de S-HMF es
por el contrario la més baja; la selectividad y el rendimiento también aumentan a
medida que aumenta la temperatura debido a que en agua cuasi critica la
descomposicion tiene lugar en la superficie, mientras que en agua supercritica la
celulosa se hincha y la reaccion tiene lugar en todo su volumen siendo mas rapida la

velocidad de descomposicion de celulosa [13].

Por lo que la temperatura final elegida fue de 400 °C.

80



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

La Tabla 17 indica los parametros al final seleccionados.

Tabla 17-Parametros seleccionados.

Parametros Valores Unidades
Longitud del reactor(z) 0,07 m
Diametro del reactor 0,046 m
(Drm)
Masa de entrada (m,, 10000 kg/h
Temperatura 400 °C
Presion 25 MPa
Constante global (k) 121 s!
Constante de s!
descomposicion de 8,57
glucosa (ky)
Constante de s!
descomposicion de 7,35

glucosa a fructosa (Kgy)

Constante de S
descomposicion de 24,14
fructosa (k)

Masa de celulosa (mcej,) 700 kg/h
Densidad de celulosa (peer) 1600 kg/m’
Densidad del agua (pmu20) 167 kg/m3
Tiempo de residencia (tg) 0,007 S

2.1.4 Seleccion del proceso de enfriamiento
Para enfriar la corriente de salida del reactor se evaluaron tres alternativas de
enfriamiento, la primera un intercambiador por placas, la segunda enfriamiento por

quenching y la tercera un cambiador de tubos concéntricos. Como criterio de seleccion
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se adopta el menor tiempo de residencia ya que se quiere que se enfrie rapidamente para
evitar la degradacién de la glucosa producida.

Para la eleccion de la alternativa mas adecuada, se han hecho célculos del tiempo que
tardar en enfriarse la corriente de salida del reactor en cada intercambiador de calor.

Las corrientes implicadas en el enfriamiento son la corriente de salida del reactor y el
agua usada para enfriar, como agua de enfriamiento se ha planteado usar la misma agua
que hay que calentar a la entrada del reactor para calentar la corriente concentrada de
celulosa por inyeccion de vapor, para recuperar la energia. La Tabla 18 indica la

temperatura a la que se puede enfriar.

Tabla 18-Integracion energética.

) ) Entalpia
Corrientes Tentrada (°C) Tsatida (°C) Flujo (kg/h) (W)
Corriente 4 400 145 10000 5417,45

Agua de
25 390 8600 5417,45
enfriam.

La Tabla 19 muestra las temperaturas finales para los dos intercambiadores.

Tabla 19- Corrientes en los cambiadores.

Placas Concéntrico
Flujo de
disolucion(kg/h) 10000 10000
T entrada (°C) 400 400
T satida (°C) 145 145
Entalpia (kW) 5417 5417
Flujo frio kg/h 8600 8600
T agua entrada (°C) 25 25
T agua satiaa (°C) 390 390
Entalpia (kW) 5417 5417
tr () 52 25
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La corriente que sale del reactor se tiene que enfriar hasta 30°C por lo que ninguna de
las opciones son validas. Se propone un quenching a la salida del reactor, el quenching
es un enfriamiento rapido con incorporacion de agua el cual es un pequefio
inconveniente puesto que no queremos que se diluya demasiado la corriente y porque se
quiere recuperar la mayor cantidad de energia.

La Tabla 20 muestra los valores implicados en el calculo para tres temperaturas elegidas
de enfriamiento, se calculo el flujo se agua a través de un balance de energia y el

contenido en glucosa de la corriente final por un balance de materia.

Tabla 20-Enfriamiento por quenching calculado para una corriente de 1 kg/h de

productos.

T de enfri (°C)

Parametros 85 200 300
%glucosa reactor 0,07 0,07 0,07
Glucosa final 0,009 0,019 0,032
Flujo total kg/h 9,89 3,33 2,04
Quenching kg/h 8,89 2,33 1,04
Tagua (°C) 25 25 25

Como puede verse de la Tabla 20 para enfriar hasta 85 °C se necesita por cada kg 9,89
de agua y para enfriar hasta 300 °C se necesitan 1,04 kg mas. Por lo que es mas
beneficioso para nuestro caso el enfriamiento hasta 300 °C.

A continuacion la disolucion se tiene que seguir enfriando, para esto se plantearon dos
opciones, 1 enfriar la disolucion con un intercambiador de placas y 2* intercambiador
de tubos concéntricos.

Para la eleccion del tipo de intercambiador adecuado se evalud el menor tiempo

necesario para enfriar. Las caracteristicas de las corrientes se resumen en la Tabla 21.
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Tabla 21- Corrientes finales en los intercambiadores.

Placas Concéntrico
Flujo de
disolucion(kg/h) 20400 20400
Tentrada ("°C) 300 300
Tsatida (°C) 196 196
Entalpia (kW) 2752 2752
Flujo frio kg/h 8600 8600
T aguaentrada (°C) 25 25
Tagua satida (°C) 290 290

A continuacién se siguieron los pasos normales del disefio convencional para cada tipo
de intercambiador.

1. Suponer un U.

Q

2. Calculo del area supuesta. A =
AT, U

3. Calculo del U a través de los coeficientes.
4. Variacion de los pardmetros de disefio hasta que
ULateutado™Usupuesto.
En la Tabla 22 se indican los parametros caracteristicos implicados para los dos tipos
de intercambiadores.

Tabla 22- Parametros finales de los intercambiadores.

Parametros Placas Concéntrico Unidades
Q 2752 2752 kW
ATIn 56,7 56,7
U 3931 329 W/Km®
Area (m?) 12,34 147,5
Separacion entre 0,003 m
placas
Altura placas 0,70 m
Longitud placas 17,64 m
espesor placas 0,002 m
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Longitud tubo 1003 m
d, 0,046 m
Espesor tubo 0,0034 m
d; 0,06 m

tr 6,53 183,3 S

d;: didmetro externo del tubo interno. d,: didmetro interno del tubo externo.

La Tabla 23 nos muestra la velocidad a la que circula la disolucion en los cambiadores.

Tabla 23 — Calculo de la velocidad.

Concéntrico Placas
T(°C) 300 196 300 196
przo(kg/m?) 743,28 885,62 743,28 885,62
u(m/s) 6 5 3,63 3,05

Seglin la Tabla 22 el cambiador de placas es el que menor tiempo proporciona para
enfriar hasta 196°C, por lo que serd esta la opcion elegida como método final de

enfriamiento.

2.1.5 Seleccion de la separacion de 5S-HMF

El 5-HMF es separado totalmente a través de resinas de intercambio i6nico y de carbon
activado [31]. Los resultados de eliminacion en los dos métodos fueron similares: 100
% de remocion de 5S-HMF, 97,7 % de acido acético, 97,49% de compuestos fendlicos y
98,7 % de color; para el tratamiento de carbdon activado: 58,4 % de acido acético, 79,32
% de compuestos fendlicos y el 73,09 % en la reduccion de color.

De esta forma, los resultados muestran que el tratamiento con resinas de intercambio
i6nico tienen como principal ventaja la eficiente remocion de compuestos toxicos al
metabolismo microbiano, promoviendo el aumento de la productividad del proceso

fermentativo. Ademds de esto proporcionan una mayor eliminacién del color del
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hidrolizado. En el tratamiento con carbon activado la remocién de los compuestos

toxicos fue menor pero no existio inhibicion del metabolismo microbiano [31].

2.1.6 Seleccion del destino final del caldo de hidradlisis

Como destino final del caldo de hidrdlisis, se ha elegido la produccion de acido lactico.
El 4cido lactico es considerado actualmente como el mondémero potencial para muchas
reacciones quimicas, tiene dos grupos funcionales reactivos, un grupo carboxilico y un
grupo hidroxil. Sufre una variedad de reacciones para transformarse en Ttiles
componentes quimicos como el 6xido de propileno, acetaldehido, &cido acrilico, acido
propanoico, etc. Ademas es la materia prima para la obtenciéon de PLA, que tiene
numerosas aplicaciones, como protector de ropa, en los embalajes de las comidas como
en los paquetes de leche, bolsas de basura, contenedores, pldstico para embalaje
retractil, bandejas de vida util corta [62-[63].

El reciente enorme crecimiento del mercado de PLA estimulard futuras demandas del
acido lactico [35-[64].

Se ha enfriado hasta 30 °C, porque es una temperatura que esta dentro del rango que
usan para fermentar la glucosa a acido lactico. Por ejemplo, la celulosa fue convertida
eficientemente a acido lactico, siendo la velocidad de conversion maés alta a 46 °C y pH
5.0 y el rendimiento observado de acido lactico fue de 0,9 a las 72 horas

[45].

Wee et al. [43] aplicaron una temperatura de 38 °C con Enterococcus faecalis RKY1,

un productor facultativo de acido lactico L (+).
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2.2 DIAGRAMA DE BLOQUES
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2.2 DIAGRAMA DE BLOQUES

La paja de cebada que se tiene almacenada en un silo, es acondicionada para la
hidrolisis, de tal manera que primero va a un molino vibratorio con agua, después se
calienta con agua a 180 °C y por ultimo sufre un pretratamiento alcali a 150 °C durante
2 horas.

La hidrolisis tiene lugar a 400 °C y a 25 MPa en un reactor tubular. La corriente que
sale del reactor es rapidamente enfriada (quenching) con una corriente de 10,4 m’/h de
agua a 25 °C, la disolucion se sigue enfriando en un cambiador de placas en espiral
hasta 196 °C y posterior en un cambiador de carcasa y tubos con agua de refrigeracion
a 15 °C, a continuaciéon se despresuriza a través de una valvula hasta presion
atmosférica para entrar en un flash que separa las fracciones de gases que pudiera
contener la disolucion y los componentes mas volatiles, y por Gltimo y con el objetivo

de separar el 5-HMF la disolucion se pasa a través de una resina catidnica.

PAJA

PRETto HIDROLISIS
—» CALENTAMIEN ALCALL 0 (T=400°CY FILTRACION
T0(180°C) (150°Cy2h) P=25MPa )

HEMICELULOSA LIGNINA

MOLIENDA
en hamedo

Gases
CORRENTE ’—4
Pg:”;m%\ INTEBCAMBIO FLASH a presion ENFRIAMIENTO QUENCHING
S ig)&\(l)ln(ljc(z « atmosférica 119 ;fgoyfé \Pa T=300C <

Figura 2- Diagrama de bloques.
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2.3 DIAGRAMA DE FLUJO
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2.3 DIAGRAMA DE FLUJO

La suspension de celulosa (corriente 1) a temperatura ambiente se alimenta al reactor
con un caudal de 1,4 m’/h y con una concentracion de 0,50 % de celulosa por la
bomba P-101. Esta corriente se mezcla con 80,8 m*/h de vapor a 455°C (corriente 13)
antes de entrar al reactor.

En el punto de mezcla, la suspension de celulosa que ahora tiene un 7 % de celulosa se
calienta rapidamente hasta su temperatura de reaccion (400 °C) y la reaccion tiene lugar
en el reactor R-103, hidrolizandose la celulosa rapidamente en un tiempo de residencia
de 0.08 y el rendimiento de glucosa obtenido fue del 92%. A la salida del reactor, para
terminar la reaccion inmediatamente, se inyecta agua directamente a 10,4 m’/h
(corriente 7), enfriandose la disolucion hasta 300 °C. La corriente diluida (corriente 8)
que contiene un 0,032 % en glucosa se enfria mediante un intercambiador de placas en
espiral hasta 196 °C mediante el agua a 25 °C (corriente 11) que se bombea con la
bomba P-111, el agua se calienta hasta 290 °C (P = 250 bar) y se termina de calentar en
la caldera B-112 hasta la temperatura de 455 °C, que es la inyeccidon de vapor utilizada
para precalentar la suspension de celulosa. La caldera tiene una potencia de 4049 kW.
La disolucion sigue enfridndose en un intercambiador de carcasa y tubos hasta 30 °C,
con agua de refrigeracion a 15 °C y P=1 bar, después es despresurizada a presion
atmosférica para separar los gases que se hayan podido formar en la hidrdlisis, los
cuales son recogidos en el flash S-108 y enviados a una antorcha. La disolucion
despresurizada y sin gases se dirige a una resina de intercambio idnico que opera a
30°C y a 1 bar para purificar y destoxificar la disolucion de los compuestos inhibidores

de la fermentacion como el 5-HMF antes del proceso fermentativo.

2.3.1 Nomenclatura de equipos
La planta tiene una seccion de proceso:

100 — Hidrolisis de celulosa y purificacion.
Los equipos se han nombrado con una o dos letras y un niimero de tres digitos. El
primer digito corresponde a la seccion a cual pertenece el equipo, y los dos tltimos
digitos son el numero del equipo. La numeracién es secuencial y cada equipo tendra un
nimero distinto, por ejemplo, E-101, R-102...La duplicacion de equipos tendrd dos de

letras al final, normalmente A/B.
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Las letras utilizadas son:

Letra Equipo Alternativa
TK- Tanque T
S Flash C
E Cambiadores de calor
B Caldera F
P Bombas B.G
M  Resinas de intercambio i6nico
R Reactor
F Filtros

2.3.2 Lista de equipos
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EQUIPMENT LIST
Universidad deValladolid Q
REV. JOB NO.
DATE it UNIT
BY I0A CLIENT IQUVA
APPR'V LOCATION Vallladolid
- gl 2
E z| x
z of =
REV. ITEM NO. 8» DESCRIPTION % % REMARKS
0] 1 TK-101 1 Tanque de almacenamiento de celulosa E Agitado mecéanicamente
0] 2 P-102 2 Bomba de piston diafragma manguera E M
0] 3 R-103 1 Reactor de hidrdlisis E
0] 4 F-104 2 Filtro E
0] 5 B-112 1 Caldera E
0| 6 P-110 2 Bomba de piston E M
ol 7 E-105 1 Cambiador de placas en espiral E
0] 8 E-106 1 Cambiador de carcasa y tubos E
0] 9 P-111 1 Bomba de piston E M
0| 10 S-108 1 Flash E
0]11 M-109 1 Resina de intercambio i6nico E
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
LEGEND:
1.- DRIVER: M- ELECTRIC MOTOR T-TURBINE ORIGIN: E - SPAIN O - OTHERS
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2.3.3 Balances de materia y energia

Las entalpias y propiedades de la disolucion como densidades, viscosidades, calores
especificos se han asimilado a las propiedades del agua, ya que todas las corrientes
estan muy diluidas y se han calculado mediante una funcion de Excel ‘Properties of
Water and Steam’ [66]. Los balances de calor se han hecho con entalpias ya que con
calores especificos se comete un error grande en las inmediaciones del punto critico del
agua, al considerar una media en el rango de temperaturas.

La Figura 14 representa la variacion del calor especifico del agua entre las
temperaturas de 0 y 100 °C, manteniendo la presion constante de 1 atmoésfera.

1,048
1.004

1000 T

0,996

.

{ 20 40 60 B0 100 °C

Figura 14- Capacidad calorifica del agua liquida.

2.3.3.1 Balance a la inyeccion de vapor

La suspension de celulosa se calienta por inyeccion de vapor justo antes de entrar al

reactor.

Se ha fijado una suspension a tratar en el reactor de 10000 kg /h con una concentracion

en celulosa del 0,07 a la entrada del reactor y la concentracion de la suspension inicial

elegida fue de 0,5. A partir de estos datos se calculd el flujo de suspension (1400 kg/h)

y el agua necesaria. Mediante un balance de energia se calculd la temperatura del agua.
H, +H,=H,(18)

La Tabla 24

Tabla 24 indica los resultados.
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Tabla 24 -Balances al punto de mezcla justo antes de entrar al reactor.

N° de Corriente 2 13 3
Temperatura(°C) 25 455 400
Presion(bar) 250 250 250
Flujo (kg/h) 1400 8600 10000
%celulosa 50 - 7
H(kW) 47,71 7115,05 7162,76

Los balances de materia al reactor se han hecho usando el modelo que se explica en el
apartado 2.1.3.1 Modelado del reactor. Se ha considerado que la celulosa se hidroliza a
glucosa y que esta a su vez se descompone a fructosa y a 5S-HMF y también que la

fructosa se descompone a 5-HMF segun las ecuaciones 15, 16y 17.

Tabla 25- Balance al reactor R-103.

N° de Corriente 3 4
Masa total m, (kg/h) 10000 10000
Temperatura(°C) 400 400

Presion(bar) 250 250
Flujo (kg/h)celulosa 700 0

Flujo (kg/h) H»0 9300 9232

Flujo (kg/h) glucosa 0 708
Flujo (kg/h) fructosa 0 31
Flujo (kg/h) 5S-HMF 0 29

2.3.3.2 Balance a la caldera B-112
La corriente de agua de salida del intercambiador de placas en espiral se calienta en una
caldera hasta la temperatura de 455° C. El flujo de gas natural necesario se ha calculado

por un balance de materia:

Q=m-PCl_, (19)

Donde:
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PCI g : Es el poder calorifico del gas natural. Se ha tomado el gas
natural como mezcla de los siguientes hidrocarburos: metano (0,95%),

etano (0,04%) y didxido de carbono (0,01%).

El calor Q se ha calculado como:

Q= maguaf“a(H sssec — H 290°c) =kW (20);
Donde:

PCI=891 kJ/mol y el calor calculado fue de 4049,92 kW.

La Tabla 26 muestra los resultados obtenidos. Se supuso un 1 % de exceso de aire, y la

composicion del aire fue: oxigeno 21 % en masa y nitrogeno 79 % en masa.

Tabla 26- Balance a la caldera B-112.

Parametros kmol/h kg/h
Flujo de gas natural 16,36 275,56
Metano (CHy) 15,55 248,72
Etano (C,Hs) 0,65 19,64
Diéxido de carbono (CO;) 0,16 7,20
Flujo de aire 31,4 905,61
0, 6,59 211,02
N; 24,81 694,59
Flujo de humos 49,09 1309,06
CO, 16,36 719,99
H,0 vapor 32,73 589,08

2.3.3.3 Balance al quenching
La disolucién de celulosa de 60 m’/h se enfria hasta 300 °C nada mas salir del reactor

con un agua a presion y a 25° C. El flujo de quenching fue calculado a través de un
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balance de energia (21), y la concentracion de glucosa final a través de un balance de

materia.

H5+H7:Hg (2 1)

N° Corriente 5 7 8
T(°C) 400 25 300
Flujo (kg/h) 10000 10400 20400
% en glucosa 7 - 3,2
H (kW) 7173,61 369,08 7542,69

2.3.3.4 Balance al cambiador de placas E-105

La disolucién resultante del quenching de 20400 kg/h es enfriada a través de un
intercambiador de placas en espiral. La temperatura de la disolucién (corriente 9) a la

salida fue calculada a través de un balance de energia:
Ho-Hs=Hi2-Hi1  (22)
Los resultados se resumen en la Tabla 27.

Tabla 27-Balance de energia al cambiador de placas en espiral.

N ° Corriente 8 9 11 12
T(°C) 300 196 25 290
P (bar) 250 250 250 250
m(kg/h) 20400 20400 8600 8600
H(kW) 7542,69 4790,21 305,20 3057,69
P (kg/m3) 743,01 885,62 1007,98 760,57

2.3.3.5 Balance al cambiador E-106

La disolucion de celulosa se enfria en un intercambiador de carcasa y tubos hasta la
temperatura final de 90 °C, el flujo de agua fria necesaria se ha calculado a través de un

balance de energia:
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Hio-His=H7-Ho (23)

Los resultados se resumen en la Tabla 28.

Tabla 28-Balance al cambiador E- 106.

N° de Corriente 9 17 18 19
T(°C) 196 30 15 90
P(bar) 250 250 1 1
m(kg/h) 20400 20400 45289 45289
H(kW) 4789,81 840,62 793,55 474274
p (kg/m’) 885,63 1006,45 999,1 998,2
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2.4 DIAGRAMA DE TUBERIAS E INSTRUMENTACION
P&I
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2.4 DIAGRAMA DE TUBERIAS E INSTRUMENTACION
P&I

2.4.1 Calculo de tuberias

Para definir una tuberia sera necesario determinar su didmetro, para ello se ha empleado
la ecuacion 24. El flujo mésico dependerd de la presion y de la densidad del fluido a la
temperatura de la tuberia.

Para los gases a presiones cercanas a la atmosférica, se han utilizado velocidades entre
20 y 30 m/s. Para los liquidos se han utilizado velocidades entre 1 y 3 m/s, pero para
las corrientes de proceso en estado supercritico se han empleado velocidades entre 20 y
30 m/s.

Una vez calculado el diametro, se busca el listado de tuberias normalizadas, y se toma la

tuberia de didmetro nominal (in) inmediatamente superior.

4-m

d =

(24)
pou-r

2.4.1.1 Eleccion del material para las tuberias

El material de construccién de las tuberias se elegira en funcion de las caracteristicas del
fluido que circule por su interior, principalmente teniendo en cuenta su temperatura y su
caracter corrosivo.

Se ha empleado para todas las tuberias donde circule agua a temperaturas criticas o
cuasi criticas y a temperaturas mayores de 25 °C acero inoxidable AISI 316 por su
mayor resistencia a la corrosion. El acero AISI 316 es un acero inoxidable austenitico.
Segin la norma EN 10088 los aceros inoxidables tienen un contenido minimo en
cromo de 10,5% y bajo contenido en C, tiene alta resistencia a la corrosion energética
e intercristalina, resistente contra muchos agentes quimicos agresivos y también a la
atmosfera marina.

La buena resistencia a la corrosion se debe a la propiedad de estas aleaciones a
pasivarse en un ambiente oxidante, forman una pelicula superficial de 6xido de cromo.
Se aflade molibdeno para aumentar la resistencia a la corrosion especialmente en

entornos que contienen cloruros [68]. El acero inoxidable AISI 316 L tiene la misma
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composicion que el acero inoxidable AISI 316, pero su tenor de carbono est4 limitado a
0,03 %, lo cual inhibe la precipitacion inter granular de carbonatos y, por lo tanto, la
corrosion inter granular. El rango de temperatura maxima de operacion del acero
inoxidable AISI 316 L es de 760 °C a 815 °C [69]. La dureza del acero inoxidable AISI
316 L es de 160 HB.

Tabla 29- Propiedades del acero inoxidable AISI 316 [69].

Propiedades eléctricas

Resistividad Eléctrica (nQ/cm) 70-78
Popiedades fisicas

Densidad ( g cm™) 7,96
Punto de Fusion ( °C) 1370-1400

Propiedades Mecanicas

Alargamiento ( % ) <60
Dureza Brinell 160-190
Impacto Izod (J m™ ) 20-136
Modulo de Elasticidad ( GPa ) 190-210
Resistencia a la Traccion ( MPa ) 460-860

Propiedades Térmicas

Coeficiente de Expansion Térmica @20- 16-18
100C (x10°K™)
Conductividad Térmica a 23°C (Wm™ K 16,3
1
)

Para las corrientes gaseosas como el gas natural, los humos de la caldera y el aire se ha

utilizado acero inoxidable AISI 316 también.

2.4.1.2 Calculo del espesor de las tuberias

El espesor de una tuberia depende principalmente de la presion a la que estd sometida y

del material del que esta hecha. Se utiliza la siguiente ecuacion (Codigo B.31.3 ASTM):
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t:M-(Ld“+Cj ( 25)
2-S-E

Donde:

t :Espesor de la tuberia, en pulgadas, incluyendo la tolerancia de fabricacion.

P4 : Presién interna de disefio (psig). Es la maxima presion que debera soportar. Se ha
tomado una presion de 1,5 veces mas en las tuberias a presion. En las tuberias a presion
atmosférica se ha tomado una presion de disefio de 3,5 barg.

do : Didmetro externo de la tuberia, (in).

S: Fatiga (coeficiente de trabajo) méxima admisible (Ib/in® ). Depende de la temperatura
maxima y del material empleado en la construccion de la tuberia.

M: Tolerancia de fabricacion. (Valor tipico = 1,125).

C: Tolerancia de corrosion. Incluye el sobreespesor por corrosion y la profundidad de
roscado. Valor tipico = 0,11811 en in).

E: Eficiencia de soldadura. (Valor tipico=0,8)

Una vez calculado el espesor que debe de tener la tuberia se busca en el listado de
tuberias normalizadas, el nimero de catdlogo de la tuberia del didmetro dado, y con un
espesor igual o superior al calculado se elige el nimero de catalogo.

Los numeros de catdlogo y el didmetro de la tuberia se han tomado de la pagina
www.metalsuppliersonline.com.

En el caso de que no exista una tuberia normalizada de las dimensiones que se precisan,

se empleara un conducto del diametro y espesor calculados.

2.4.1.3 Nomenclatura de tuberias
Las tuberias en el diagrama de control e instrumentacion, se han nombrado atendiendo
al siguiente sistema:
2”-aire-109-SS2-P30
e El primer nimero es el diametro nominal de la tuberia (in).
e Lasegunda informacion es el material conducido por la tuberia:
* slurry — Suspension de celulosa.
» aire — Aire atmosférico

= proceso — Disolucion de glucosa.
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» agua— Agua en fase liquida.
= gas — Gas natural.

=  humos — Humos de la caldera.

e Elsiguiente nimero es la designacion de la tuberia. N° Unidad +N° Tuberia. Ej:
109 Seccion 100; tuberia 09.
e Le sigue la especificacion del material y nlimero de catdlogo de la tuberia.
e Lo altimo indica el aislamiento si existe y el espesor en mm:
P — Proteccion personal.
H — Conservacion de calor.

T — Traceado, para tuberias que pueden helarse.

2.4.2 Lazos de control e instrumentos

2.4.2.1 Control de la planta
El control de una planta busca realizar un disefio de los distintos lazos de control que
permitan el funcionamiento estable de la planta en continuo. Entendiéndose por
funcionamiento estable, la capacidad de la planta para responder y auto-adaptarse a
alteraciones (no muy drésticas) en alguna condiciéon de proceso, sea esta alteracion
causada por factores controlados o por fallos.
La prioridad que se debera de seguir para asignar lazos de control es:
1° Escoger el lazo que fija la produccion.
2° Lazos de control de calidad y seguridad.
3° Lazos de almacenamiento de productos.
4° Comprobar que los balances pueden satisfacerse.
5° Utilizar el resto de los grados de libertad para optimizar.
Las variables mas importantes a controlar en esta planta son:
e Temperatura en el reactor: Se controla en funcidon de la cantidad de agua que
entra al cambiador E-105 por un control ratio.
e Nivel de la suspension de celulosa en el tanque TK-101.Se controla a través del
flujo de suspension que entra en el tanque.

e Presion del proceso. Se controla a través de la valvula V-107 descomprimiendo.
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e Temperatura de la corriente de proceso a la salida del cambiador E-105.Se
controla a través del flujo de agua que se recircula al cambiador.

e Temperatura de la corriente a la salida del intercambiador E-106. Se controla a
través del flujo de agua de refrigeracion que entra en el mismo.

e Temperatura de la corriente después del quenching. Se controla a través del flujo
de agua de quenching que da la bomba.

e Nivel en el flash. Se controla a través de una valvula de control que controla el
flujo a la salida del mismo.

e (aida de presion en el filtro F-104.

e C(Caida de presion en las resinas cationicas D-108, y flujo de 5-HMF a la salida

del mismo.

Estos son los lazos mas importantes de control, a parte de esto para poder mantener una
planta bajo unos niveles de seguridad basicos, habrd que controlar la temperatura, la
presion en la caldera y en los cambiadores de calor

El control que se realiza sobre el flujo de gas natural a la caldera es importante no sélo
por el gasto econémico que supone un exceso del mismo, innecesario, sino porque un
aumento de mondxido de carbono a la salida puede ser perjudicial si la temperatura de
los humos es muy alta indicando que el rendimiento de la caldera es bajo lo que indica
que se pierde energia en forma de calor a la salida. El aire de entrada se controla con el
gas natural mediante un control ratio.

Ademas como medidas de seguridad se han instalado véalvulas de alivio en la impulsion
de las bombas y en el reactor ademas de un disco de ruptura.

A continuacidn, se explican algunos de los lazos de control de forma detallada:

2.4.2.2 Control ratio de la temperatura en el reactor

El control de la temperatura en el reactor es un punto importante del proceso puesto que
la hidrélisis tiene que llevarse a cabo bajo unas condiciones de temperatura precisas
para que sea efectiva. Este lazo de control consiste en medir la temperatura de la
suspension que llega al reactor R-103, y a través del variador de frecuencia del motor de

la bomba P-111 se controla el caudal de agua de entrada al cambiador E-105.
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2.4.2.3 Control de caida de presion en los filtros F-104
Se trata de un control con un selector de alta, que acciona una valvula de control u otra
para que se ponga en funcionamiento el filtro contrario al que se usa en el momento en

el caso de su saturacion y provocar una caida de presion grande.

2.4.2.4 Control de caida de presion y flujo en las resinas M-109

Se trata de un control con dos entradas y un selector de alta que en este caso selecciona
la mayor caida de presion y el mayor flujo de S-HMF, accionando la valvula contraria a
la entrada de mayor caida de presion, para que se pueda poner en funcionamiento la otra
resina pudiendo seguir el proceso.

Los lazos de control se enumeran en un orden secuencial por variable. Es decir, el
primer lazo de control de presion serd el P10, el segundo serd el P20... Los
instrumentos de los lazos se identifican con un numero que identifica el lazo al cual
pertenece, y otro nimero que le identifica dentro del lazo, empezando por cero.

La Tabla 30 indica los lazos de control de la planta e incluye una breve descripcion

de los mismos.

Tabla 30- Lazos de control de la planta.

Lazo | Variable controlada Variable manipulada Funcién
T10 | Temperatura en el reactor ~ Caudal de la corriente Regula el flujo de la
11 corriente 11 para
mantener la temperatura.

L10 | Nivel en el tanque Caudal de la corriente Mantiene el nivel en el

de entrada tanque.

T30 | Temperatura de Caudal de la corriente Regula el flujo de Ia
la corriente de proceso 7 corriente 7 (quenching)

para mantener la
temperatura.

T40 | Temperatura de Proporcion de la Regula el flujo que pasa
la corriente de corriente 11 que se por el cambiador E-105
proceso recircula al a través de una

cambiador E-105 recirculacion.

T50 | Temperatura de Caudal de la corriente Regula el flujo de agua
la corriente de 18 que pasa por cambiador
proceso E-106.
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L20 | Nivel en el flash Caudal de la corriente Regula el caudal de la
21 corriente 21 para
mantener constante el

nivel.

F60 | Caida de presion Corriente 4 Cambia de filtro segtn la

en el filtro caida de presion en el
filtro.

F70 | Caida de presion Corriente 21 Cambia de resina seglin

en la resina la caida de presion y el
flujo a la salida.
P10 | Presion del proceso Corriente 9 Controla la  presion
mediante la apertura de
la vélvula.
T60 | Temperatura de Corriente 14 Regula el caudal de gas
la corriente de natural
vapor a la
salida de la caldera

2.4.3 Instrumentacion

Los instrumentos que se han utilizado para el control del proceso corresponden a las

variables que han de ser controladas como son:

- Instrumentos de temperatura (T)

- Instrumentos de flujo (F)

- Instrumentos de nivel (L)

- Instrumentos de presion (P)

- Analizadores

2.4.3.1 Medidores de temperatura

De entre los métodos para medir la temperatura (métodos basados en la dilatacion

térmica, métodos eléctricos y métodos basados

en la radiacion térmica) se van a

emplear termopares. Los termopares basan su funcionamiento en la f.e.m que genera la

unidon de dos metales distintos a distinta temperatura. Tienen un rango de operacion

amplio, respuesta rapida, son robustos, versatiles, no muy caros, buen comportamiento a

altas temperaturas.
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Los materiales mas utilizados son: aleaciones de platino-rodio (mas comun), cromel-
alumen, cobre-constantan y hierro-constantan. Los termopares comerciales se designan
por letras (T, E, J, K, R) que identifican los materiales que contienen y se especifican
generalmente por su sensibilidad o coeficiente térmico (MV/°C) y por las temperaturas
de aplicacion.

= Tipo J, que trabaja entre 0 y 750°C.

= Tipo T, que trabaja entre -200 a 350°C.

=  Tipo K, para -200 a 1250°C

=  Tipo E, para -200 a 900°C

Se van a emplear termopares tipo K (Cromel-Alumen) que ademas de ser estables, y
sensibles aguantan la corrosion.

El empleo de medidores de temperatura es necesario en los siguientes puntos: en el
reactor de hidrolisis, en las corriente de proceso a su salida de los cambiadores, en los

cambiadores de calor, en la caldera y en la corriente de salida de de la caldera.

2.4.3.2 Medidores de flujo

La medicién de caudal en la industria es de suma importancia, en la gran parte de los
procesos existe la necesidad de controlar el caudal, pero para mantener este control lo
primero que se debe hacer es medirlo.

Existen diferentes técnicas e instrumentos para medir el caudal, la técnica a utilizar
dependera de la necesidad y condiciones en las cuales se esté. Los cuatro grandes
grupos que permiten medir el caudal son los siguientes: medidores de presion
diferencial, medidores de velocidad, medidores masicos y medidores volumétricos.

En nuestro caso, se trata de disoluciones de azucares, excepto la suspension de celulosa
al principio con un 50% en masa y las corrientes que son agua. Los medidores de
velocidad y los volumétricos no son adecuados ya que tienen partes moviles que
chocan con los sélidos pudiéndose erosionar y fragmentar el instrumento. Los
medidores masicos tampoco son adecuados debido al principio de funcionamiento que
proporciona un calor constante al punto medio del tubo por el cual circula el caudal.
Por eso se van a emplear medidores de presion diferencial, de entre los cuales se

emplearan tubos Venturi.
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2.4.3.3 Medidores de nivel
Los métodos que existen son directos o indirectos.
Los directos son mediante sonda, cinta y plomada nivel de cristal o flotador.
Y los indirectos se pueden llevar a cabo mediante medida de:

- la presion: presion diferencial o burbujeo.

- por desplazamiento

- por métodos eléctricos: método de la conductividad, de capacidad,

sonico y térmico

Para la lectura de nivel del depdsito y del flash lo mas adecuado son medidores de
presion diferencial debido a que son instrumentos sencillos y sin elevada necesidad de
mantenimiento. Se basan en medir la presion en el fondo del tanque debida a la altura
de liquido h que existe entre el nivel del tanque y el eje del instrumento. En un tanque
abierto la presion es proporcional a la altura del liquido en ese punto y su peso

especifico.

2.4.3.4 Medidores de presion

La presion es una variable importante a tener en cuenta dentro de este proceso ya que
es una instalacion a alta presion. La presion serd medida en la impulsion de las bombas
del proceso para asegurar las condiciones de operacion y en el reactor.

Los medidores de presion se dividen en elementos de columna de liquido, como los
tubos en U, elementos elasticos que se deforman o desplazan como consecuencia de la
diferencia de presion que se quiere medir y de una referencia, como el Tubo de
Bourdon, diafragmas y fuelles, elementos eléctricos como las galgas extensiométricos y
los piezoeléctricos que generan una sefial eléctrica al deformarse fisicamente por una
fuerza.

De entre todos estos medidores de presion, se emplearan los medidores de presion
piezoeléctricos, que aunque son caros proporcionan gran precision para el rango de

presiones que se quiere medir.
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2.5 EQUIPOS
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2.5 EQUIPOS

2.5.1Diseno del reactor R-103

El reactor utilizado en la planta es un rector tubular, de acero inoxidable AISI 316, con
las siguientes dimensiones:
Longitud: 0,07 m.
Diametro interior: 0,046 m (para una velocidad de 10 m/s)
Espesor: 0,0034
Diametro exterior: 0,052
Espesor de aislante: 0,096
El aislante utilizado es lana de vidrio cuya conductividad es de 0,042 W/m°C.
El espesor de aislante se ha calculado igualando los calores de transmision de calor por

conduccion a través del aislante y el calor por convencion natural al aire.

La cantidad de calor que se disipa al ambiente se ha calculado mediante la siguiente
ecuacion:
Q=hg STy, = Tee)

Siendo:
Q: calor disipado al ambiente, W.

cn: Coeficiente de conveccion natural al aire, W/m’K.
S: superficie de transmision de calor, m’.
Twa: Temperatura de pared exterior, 60°C.

Text: Temperatura ambiente, -5°C.

La cantidad de calor que se pierde por conduccion a través del aislante puede conocerse

mediante la siguiente expresions

k
Q= E.Aln- '(Twl - Twz)

Siendo:
k: Conductividad del aislante, W/m K.
e: Espesor de aislante, m

Ajn: Superficie media logaritmica de transmision de calor, m>.
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Twi: Temperatura interior de pared, 378 °C.

Tw2: Temperatura exterior de pared, 60 °C.

2.5.2 Diseno del cambiador E-105

Se disena el cambiador E-105, que sirve para enfriar la disoluciéon (fluido caliente a 25
MPa y 300 °C) con la corriente de agua a 25 °C y a 25 MPa que va a la entrada del
reactor R-103. El cambiador se construird con acero inoxidable AISI 316. Se trata de un
intercambiador de placas en espiral.

En la Tabla 31 figuran los flujos de ambas corrientes, asi como sus temperaturas de
entrada y salida, el calor de cada corriente, y las propiedades de las corrientes calculadas
a la temperatura media de cada corriente. Las propiedades se han calculado como las del

agua pura, en las condiciones de la corriente.

Tabla 31- Caracteristicas del cambiador E-105.

Corriente Lado frio Lado caliente
Temperatura
de entrada(°C) 25 300
Temperatura
290 196
de salida (°C)
Flujo (kg/h) 8600 20400
H(kW) 2752 2752
Conductividad (W/mK) 0,607 0,632
Viscosidad media (Pa¥s) 0,0005 0,0001
Capacidad calorifica
4576,5 4775
media(J/KgK)
Temperatura media (°C) 157,6 248

Se calcula la diferencia media logaritmica de temperatura, después se supone un
coeficiente global de intercambio de calor U, y despejando de la ecuacion de disefio de

un cambiador de calor, se obtiene la superficie supuesta que debera tener el cambiador:

q=U-S-(AT), (26)
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Se eligen las caracteristicas de las placas, las cuales son espesor de la placa (e),
separacion entre las placas, altura de las placas y longitud de las placas. Una vez que se
tiene caracterizado el cambiador se calcula el coeficiente global de transmision de calor
real de este cambiador.

Se calcula a partir de la ecuacion:

1 1 1 1 1 1
— =—+ + + +
U hpl hp2 k/ hensucl hensuc2
e

Donde:

hp1 y h i Coeficientes individuales de transmision de calor.
k¢/e : Cociente entre la conductividad del material y el espesor de
las placas.
hensuc1 ¥ D ensuc2 : Coeficientes de ensuciamiento de los dos lados
de las placas.

Los coeficientes de ensuciamiento se asumieron iguales a los coeficientes individuales

de transmision de calor.

Los coeficientes de transmision de calor se calcularon empleando la siguiente ecuacion:

h .d 0,14
P 0,26-Re°’65-Pr°’4(LJ 27)
f Ky
G'p d, . G,
Re = ;G, =— (28)
H A
Donde: de: Doble del espaciado entre placas.

k¢ : Conductividad del fluido a la temperatura media.

Ar : Seccion transversal =altura de placa* separacion entre placas.

Las dimensiones finales de las placas fueron:
de= 6 mm.
Separacion entre placas= 3 mm.

Altura de las placas= 700 mm.
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Longitud de las placas= 17,64 m
Espesor de las placas= 2 mm.
Didmetro conjunto-placas= 473 mm.

Caida de presion= 17 bares.

El coeficiente global calculado fue U =3931 W/m? °C, siendo igual al coeficiente

global supuesto.

2.5.3 Diseno del cambiador E-106

El cambiador E-106, se usa para acabar de enfriar la disolucion hasta 30 °C con agua a
15°C. Se emplea un cambiador de carcasa y tubos. El fluido caliente (T=196°C y 25
MPa) circulara por los tubos, mientras que el fluido frio (agua a 0,1 MPa) lo hara por la
carcasa. La carcasa se construirda con acero al carbono al 1 % y los tubos en acero
inoxidable AISI 316.

La Tabla 32 indica los flujos de ambas corrientes, asi como sus temperaturas de entrada
y salida, el calor de cada corriente, y las propiedades de las corrientes calculadas a la
temperatura media de cada corriente:

Tabla 32- Caracteristicas del cambiador E-106.

Corriente Lado frio Lado caliente
Tentrada (OC) 1 5 1 96
T satiga (°C) 90°C 30
Flujo (kg/h) 45289 20400
H(kW) 949 3949
Conductividad media
0,646 0,696
(W/mK) ’ ’
Viscosidad media (Pa*s) 0,0005 0,0002
Capacidad calorifica
4127 2032
media (J/KgK)

Tmedia (°C) 53 113
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Se calcula la diferencia media logaritmica de temperatura entre la carcasa y los tubos.
Esta diferencia se multiplica por el factor de correccion Fy, que tiene en cuenta el efecto
de varios pasos por la carcasa o por los tubos y que se calcula en funcion de S y R,

como se indica en [70]:

— Tl _Tz (29) S = tz _tl
tz _tl Tl _Tz

R (30)

Donde T; y T, son las temperaturas de entrada y salida por el lado de la carcasay t; y t»

las temperaturas de entrada y salida por el lado de los tubos.

(AT), =(aT), - (3D
Se calcula la diferencia media logaritmica, después se supone un coeficiente global de

intercambio de calor U, y despejando de la ecuacién de disefio de un cambiador de

calor, se obtiene la superficie que deberd tener el cambiador:

q=U-S-F-(AT), (32)
Para obtener una velocidad aceptable para el fluido por el interior de los tubos (u=2

m/s) y a la vez que la caida de presion en los tubos fuese menor de 35 kPa se supuso 4

pasos por los tubos y se utilizaron tubos de las siguientes caracteristicas:

do=43 mm.
di = 6 mm.
e=18 mm
L =4000 mm
N, =871.
El espesor de los tubos se ha calculado mediante la ecuacion (25), donde la presion de
disefio se ha calculado como de P 4s = 249 barg*14,7= 3660 psig=1,5* 3660=5490
psig. El nimero de tubos se calcula dividiendo la superficie de contacto necesaria para

el intercambio de calor entre la superficie externa de un tubo (S=n*dy*L).

Se elige una disposicion al tresbolillo con un paso de tubo:

P:=1,25dy =50 mm
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El didmetro del haz de tubos se calcula empleando la ecuacion:

1

N \m
D.=d|— 33
b O(Klj ( )

Donde las constantes K1y n, se encuentran en la tabla 12.4 de Coulson [68], y son

funcioén del arreglo de los tubos y del nimero de pasos:

Dy,= 1807 mm
K]Z 0,175
ni= 2,285

De la figura 12.10 [70] se busca la diferencia entre el diametro del haz y el didmetro de
carcasa. En nuestro caso se elige cabezal flotante para facilitar la limpieza y evitar
problemas de dilataciones diferenciales, con lo que el didmetro de la carcasa que se
obtiene es D= 1872 mm.

A continuacién se calcula la seccion de flujo cruzado méximo en la carcasa A, la

velocidad del fluido en la carcasa usy la densidad de flujo G, basadas en esa seccion:

_O(B200) g ho3emt u =S —03ms Gl =S = 1344 keism?
R P As

Una vez que se tiene la distribucion del cambiador sera necesario calcular el coeficiente
global de transmision de calor real de este cambiador.

Se calcula a partir de la ecuacion (35):

= +
U dh 2k, ho dh, h,

g dOLn[ZOJ ’
! 0 A o, L (34)

Donde:
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hg: Coeficiente de transmision de calor en la carcasa, que se calcularad por el método de
Kern.

hy : Coeficiente de ensuciamiento en la carcasa, que se consider6 igual al coeficiente de
transmision en la carcasa, (1334,20 W/mzK).

ky : Conductividad de la pared de los tubos, en este caso la conductividad del acero
inoxidable AISI 316 (ky = 15,6 W/m°C)

h; Es el coeficiente de transmision de calor en el lado de los tubos.

hig : Coeficiente de ensuciamiento en el lado de los tubos, que se consider6 igual al
coeficiente en el lado de los tubos, (10891,26) W/m’K.

El coeficiente de transmision de calor en la carcasa se calcula empleando la siguiente

hOde H deG; Cp'u . /J .
=i, 21 (35
K H k Hs

El factor jy se obtiene de la figura 12.23 del Coulson [70]. No se tiene en cuenta la

ecuacion:

correccion de viscosidad, porque el fluido circulante no es viscoso.
El método de Kern necesita calcular un didmetro equivalente para el fluido de la
carcasa, que para una distribucion el tresbolillo es:

1,10

e

d (P> -0,917d?)

0

El coeficiente de transmision de calor por el lado de los tubos se calcula mediante:

0,14
DA, _ 6,023 % Re? pro (i] (36)
K Hs
uq 0,96
Re 21732,14
Pr 3,35

h; (W/m* °C) 10891,26
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El coeficiente global resultante, ecuacion 35 es: U = 178 W/m*C que coincide con el
supuesto. La caida de presion por los tubos es de 0,23 bar y por la carcasa es de 0,027

bar.

2.5.4 Disefio de la carcasa del cambiador E-105

El fluido en contacto con la carcasa del cambiador E-105 es agua a 25 °C. Por las
placas circula la disolucién a 300° C y a 250 bares. El material de construccion es acero
inoxidable AISI 316.

Las dimensiones del cambiador son:

Longitud: 17640 mm

Didmetro conjunto placas enrolladas: 473 mm

Espesor de las placas: 2 mm.

Separacion de las placas: 3mm.

La carcasa de presion consiste en una virola cilindrica cerrada por dos bridas con una
brida ciega a cada lado. Se ha tomado como presion de disefio 375 bares y como
temperatura de disefio 300°C. El disefio mecéanico de la carcasa se ha realizado segtin el
codigo AD-Merkblatt ya que la elevada presion de disefio supera el intervalo en el

que es aplicable el cédigo ASME.

El espesor requerido s, para carcasas cilindricas segin el codigo AD-Merkblatt tiene la
siguiente expresion (apartado 5 AD-Merkblatt B1)

D. -
s:*‘7|[)4rcl+c2

K
20— v+
S p

Las propiedades mecanicas del acero AISI 316 son:

e Ky (limite elastico a 20°C) 240 (N/mm?)

e K (limite elastico a 300 °C) 220 (N/mm?)
No se asumirdn sobreespesores en la realizacion de los cdalculos debido a las
caracteristicas inoxidables del material:

e (Il (tolerancia de espesor) 0 (Seccion 9.1 AD-Merkblatt BO)
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e (2 (tolerancia de corrosion) 0 (Seccion 9.1 AD-Merkblatt BO)

e S (factor de seguridad) 1,5

e p (presion de disefio) 375 bares.
El equipo sera sometido a diversos controles que aseguran que el conjunto de las juntas
no presenta deficiencias significativas, por lo que se adoptard un coeficiente de junta
igual a la unidad:

e V (eficacia de soldadura) 1 (Seccion 8 AD-Merkblatt BO)
La prueba hidrostatica se realizara a una presion 1,43 veces la presion de disefio como

indica el apartado 7.4 del Real Decreto 769/1999.

_ Da'p

K +c, +¢, =78,89
20§~v+ p

El espesor elegido es de 80 mm que cumple el criterio del codigo ya que es mayor
que el espesor minimo obtenido. Las dimensiones finales son:

Longitud: 1764 mm

Didmetro interno: 473 mm

Diametro externo: 686 mm

2.5.4.1Brida roscada

La brida roscada va roscada a la carcasa con tornillos.

Los célculos se realizan siguiendo los apartados B7 y B8 del codigo AD-Merkblatt, con

los siguientes datos:

e d, (diametro exterior) 899 mm.

di (didmetro interior de la brida) 633 mm
e d; (didmetro de apriete) 764 mm

e dp (diametro de rosca) 639 mm

e  hg (espesor brida) 204 mm

e dp (didmetro agujero) 50 mm

n (numero de tornillos) 16

S (factor de seguridad) 1,5 (Tabla 2 AD AD-Merkblatt B0)

bp (anchura efectiva de la junta) 40 mm
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e dp (didmetro medio de la junta) 654 mm

Para el calculo de fuerzas se utiliza la seccion B7 del codigo AD-Merkblatt:

p-z-d}
Pre =" 4
e _por(di-a?)
FB 40
Y
FDB:E'”'dD'SD'Kl
Donde:
= Sp=1,2

= K, se obtiene de la tabla 1 (junta espirometélica): K1 = bp = 40,0mm
* hy (espesor de la junta)
* dp (didmetro medio de la junta)

* bp(anchura efectiva de la junta)

Sumando todas las fuerzas se obtiene Fgp:

FSB: FRB + FFB+FDB = 16295558 N

El calculo de Fsp (caso de prueba hidrostatica) es idéntico que para el caso de Fsp

salvo que se utiliza la presion de prueba hidrostatica:

Fsp= 23302 649 N

La carga minima para la condicidn de apriete se calcula como:

Fo, =7-dy -k, -Ko=7985496 N

Donde el valor de ko*Kp se obtiene de la tabla 1(AD-Merkblatt B7): ko*Kp = 15*bp =
600 N/mm.

La doble anchura de labridaes b=d, — dr — 2d;> =210 mm.
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Donde d. =v-d = 0,5%50=25 mm (v se obtiene de la figura 3 del AD-Merkblatt B3,

Anexo 2.34.)

Para calcular el tornillo de la brida (figura 16 del AD-Merkblatt B8)
d, —d

a= F =62,5mm

En el anexo 4.4 ANEXO IV: Figuras del disefio mecéanico se encuentran algunas de las

figuras relativas a los calculos.

El valor de W es decisivo para las dimensiones de la brida, se tomara el mayor de los

calculados.

e Condicion de servicio

w=FeS g
K
e Prueba hidrostatica.
w=FeSy
KZO
e Condicion de apriete:
W = M aD
KZO

Como se dispone de una junta interior, la formula empleada (30):

he =, /1,27\?)/ = 204,93 mm

Por ultimo se debe comprobar que la fuerza cortante no sobrepasa el limite elastico de la
brida:

iﬁﬁ 73,79 < 146,67
he-z-de S

125



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

2.5.4.2 Brida ciega

Para el calculo del espesor de la brida ciega se ha considerado las tapas inferior y
superior como platos circulares planos que estdn sometidos a un momento
suplementario que actia en el mismo sentido que la presion, como se indica en la figura

3 de la seccion 6.3 AD-Merkblatt B5.

Datos:
e da(didmetro exterior) 899 mm
e dit(didmetro de apriete) 764 mm
e dp(didmetro medio de la junta) 654 mm

e di(didmetro maximo de abertura) 15,0 mm

Condicion de servicio:

s=C,D, Ps 179,12 mm
10-K

Donde, el valor de C, se toma de la figura 5

i=1,17
dp
5=1+4.5So =1,29
D
Por lo tanto: C1= 0,54
Prueba hidrostatica:
s=C,D, P-S =175,62 mm
10-K,,

Debido a la existencia de aberturas, es necesario corregir el valor del espesor, para ello

se multiplica el mayor de los anteriores por el factor C; obtenido de la figura 22:

LY C, =119
d

D
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Espesor minimo con aberturas:

s=C,d, IT)IS( +C,=394,07 mm

El espesor adoptado es de 394 mm.

2.5.4.3 Tornillos (AD-Merkblatt B7)

Los tornillos son de acero al carbono.

Datos:
e Ky (limite elastico a 20°C) 400 (N/mm?)
e K (limite elastico a 300 °C) 330 (N/mm?)

e S (factor de seguridad) 1,5 Tabla 2 AD AD-Merkblatt BO)

e n (numero de tornillos) 12

A continuacion se calcula el espesor minimo para los tres casos:

Condicion de servicio:

d,=2Z-. P +C,= 82,63 mm
K-n

Donde:

- Z se obtiene de la tabla 3 a partir del valor de ¢ (seccionS o= 1)

Z=1,51

- Cs se calcula a partir de la formula de la seccion 7.

Condicion de apriete:

F
(16)dg =2Z- |" PV Kzo_n:21mm

Para este caso el valor de Z es igual a 1,29 (tabla 3)

Prueba hidrostatica:
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F
(15) dg=Z- | SF’Azo'nz77,84mm

El espesor minimo corresponde al méaximo de los tres anteriores, por lo tanto ds =

82,63 mm.

2.5.5 Hojas de especificacion de equipos
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Universidad deValladolid

PUMP
PROCESS DATA SHEET

REV.

JOB N°

DATE

UNIT

BY

10A

CLIENT

IQUVA

APPR'V

LOCATION

REV.

ITEM NUMBER P-102

SERVICE

TYPE Piston diafragma manguera

NO. OF PUMPS 2

IN OPERATION 1

SPARE 1

Ol |NjJo |l wN]E

DRIVER

MOTOR

TURBINE

OTHERS

=
o

LIQUID PUMPED

Suspension de celulosa

=
[N

OPERATING CASE

Normal

=
N

PUMPING TEMPERATURE (T)

°C

25

=
w

VISCOSITY (@ T)

cP

0,0008

=
~

VAPOR PRESSURE (@ T)

bar a

=
(53]

DENSITY (@ T)

kg/im®

1008

=
[<2]

=
~

NORMAL CAPACITY

m%h

1,4

=
o]

DESIGN CAPACITY

mh

=
©

DISCHARGE PRESSURE Normal/Design

bar g

249

N
o

SUCTION PRESSURE Normal/Design

bar g

N
[y

DIFFERENTIAL PRESSURE Normal/Design

Mpa

25

N
N

DIFFERENTIAL HEAD Normal/Design

N
w

NPSH MINIMUM AVAILABLE Normal/Design

N}
~

MAXIMUM SUCTION PRESSURE

bar g

N
(53]

SHUT-OFF PRESSURE

bar g

N
[<2]

DUTY (Continuous/Intermitent)

Continuo

N
<

MINIMUM CIRCULATION FLOW

N
o]

CORROSION OR EROSION DUE TO

Altas temperaturas

N
©

SOLIDS IN SUSPENSION

Si

w
o

LOCATION (Indoors/Outdoors)

w
sy

HIDRAULIC POWER @ Design flow

w
N

CONSTRUCTION MATERIALS

CASE

w
w

IMPELLER

w
X

SHAFT

w
[53)

NOTES

w
(2]

w
J

w
©

w
©

N
o

N
iy

IS
N

ey
w

IN
IN
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VESSEL

PROCESS DATA SHEET

Medidor de temperatura

Valwlade alivio

m|{O|O|m

Disco de ruptura

NOTES

REV. JOB N°
DATE UNIT
BY 10A CLIENT IQUVA
APPRV LOCATIONI
REV.

1 | ttem Number: R-103 Quartity: 1

2 | Sewvice:

3 | Fluid Mezcla reactiva

4 | Volume o1 1

5 | Diameter ID) 0,046 mm Height (TL-TL) 0,07 mm

6 | Horizontal or Vertical

7 | Demister NP bar Thickness mm

8

9 PRESSURE barg TEMPERATURE °C

10 Operating | Design Operating | Design

11 | Shel 249 375 400 430

12 | Jacket

13 | Coil

14

15 MATERIAL CORR. ALLOW.

16 | Shel AlIS| 316 mm E

17 | Heads mm

18 | Jacket mm

19 | Coil mm

20 | Demister

2

2 | Intemal liner Thickness: mm

23 | Headstype E

24| Code

25 | Liquid height mm

26 | Specific Gravity @ °C

27 | Steam Out conditions bar g @ °C

28 | Stress Relieve for Process Reasons

29 | Minimum Elevation (BTL to Grade) mm

30 | Insulation: Si. Type Lana de vidrio

31 Thickness 0096 mm

32 | Radiograph

33

A NOZZLES

H Mark N° Quantity Size Senice

36 A Entrada de flujo

37 Salida de flujo

3

39

40

41

2

43

M

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

5%

56
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HEAT EXCHANGER
PROCESS DATA SHEET

REV.

JOB N°

DATE

UNIT

BY

10A CLIENT

IQUVA

APPR'V

LOCATION

REV.

ITEM NUMBER E-106

[QuanTITY 1

SERVICE

OPERATING CASE Normal

TEMA Type

Units SHELL SIDE

TUBE SIDE

FLUID CIRCULATED

Agua

Disolucién de glucosa

FLOW TOTAL. Normal (Méax.)

ka/h 45289

20400

Gas

Liquid

Ol |NJo|a]ld |w]|N |-

Steam

=
o

Incondensables

=
[N

Vaporized or condensate

=
N

Steam or condensate

=
w

LIQUID DENSITY (Inlet/Outlet)

kg/m? 999,1 965,3 | 885,63

1006,45

=
N

VISCOSITY-LIQUID (Inlet/Outlet)

cP 0,001 0,0003] 0,0001

0,0007

=
ol

MOLECULAR WEIGHT-GAS (Inlet/Outlet)

=
o

SPECIFIC HEAT (Inlet/Outlet)

kcallkg °C

=
-

ENTHALPY (Inlet/Outlet)

kW 793,55 4742,73 4789,81

840,62

=
©

THERMAL CONDUCTIVITY

W/mk 0,58 0,67 0,68

0,62

=
©

SURFACE TENSION

dyna/cm

N
o

TEMPERATURE INLET

°C 15

196

N
[y

OUTLET

°C 90

30

N
N

OPERATING PRESSURE (Normal, Inlet)

barg 0

249

N
w

ALLOWABLE PRESSURE DROP

bar

N
S

FOULING FACTOR

h m? °C/kcal

N
(S}

DUTY

kw 3949

N
(<2}

SURFACE OVERDESIGN

%

N
<

DESIGN CONDITIONS

N
o

PRESSURE

barg 3,5

373,5

N
©

TEMPERATURE

83

143

w
o

MATERIALS

w
=

Shell and cover Acero al carbono

Tubes

Acero inoxidables 316

w
N

Floating head and cover

Channel and cover

w
w

Fixed tubesheet

Floating tubesheet

w
S

Wear plate

Baffles

w
(5]

Joint type Gaskets

w
o

CORROSION ALLOWANCE Shell side

mm Tube side mm

w
J

NOZZLES Shell side

Inlet inch  Outlet

inch

w
©

Tube side

Inlet inch  Outlet

inch

w
©

CODE REQUIREMENTS

N
o

NOTES

N
sy

N
iy

N
N

N
w

D
N
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2.6 DISTRIBUCION EN PLANTA
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2.6 DISTRIBUCION EN PLANTA

Los equipos se han colocado de manera que sigan en todo lo posible la linea de
proceso. El reactor, junto con los intercambiadores se han colocado en un cuarto
protegido para asegurar la seguridad y operacion de la planta. El cuarto tiene 15 metros

de largo y 6 metros de ancho.

Las distancias minimas entre cada equipo se resumen en la Tabla 33 :

Tabla 33-Distancias minimas entre equipos.

Equipos Distancias minimas (m)
Intercambiadores 5
Bomba-TK-101 5
Reactor-paredes 2
Bombas 1
Reactor-sala de control 30

La caldera esta situada a 4 metros del cuarto, y a 3 metros del flash, que dista de las
resinas de 2 metros, las cuales estan situadas a 3 metros del cuarto, y ellas estan situadas
entre si a 2 metros.

La sala de control, oficinas y bafios ocupan 14 m”Los bafios tienen 2,5x 3 m. Las
oficinas tienen 15 m de largo por 3 de ancho.

La superficie total de la instalacién es de 1100m” y se ha ubicado en el terreno

municipal de Cabezon de Pisuerga (Valladolid).
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3. OTROS APARTADOS
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3.1 SEGURIDAD LABORALY HAZOP
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3.1 SEGURIDAD LABORAL Y HAZOP

3.1.1 Analisis HAZOP

Con el fin de asegurarse que la planta cumple unos requisitos minimos de seguridad, se
realiza un analisis HAZOP, sistema para detectar fallos de seguridad y de control. Este
analisis HAZOP consiste en la identificacion de problemas que son consecuencia de una
desviacion de una variable de proceso. Este sistema evaluara los puntos conflictivos del
proceso viendo las posibles causas del fallo, y estudiando las consecuencias y las
posibles medidas de seguridad a tomar.

Para detectar las anomalias, se aplican sucesivamente una serie de palabras clave o guia
y cada vez que se detecta una desviacion, se analizan sus causas, consecuencias y
posibles medidas correctoras. La Tabla 34 muestra la lista de palabras guia que se suele
aplicar en un analisis HAZOP.

Tabla 34-Palabras guia.

Palabra guia Significado

NO Negacion o ausencia de las
especificaciones de disefio.

MAS Aumento o disminucion cuantitativa. Se
MENOS refiere a cantidades de medicion:
caudales, presion, temperatura,
viscosidad, etc, o actividades: reaccionar,
calentar, etc.

MAYOR QUE Aumento cualitativo. Junto a la funcion
o ASI COMO deseada se realiza una actividad
adicional.
INVERSO Oposicion a la funcion deseada. Utilizable

preferentemente a actividades
tales como flujo de retroceso, inversion de
reaccion quimica, etc.

3.1.1.1 Aplicacion
El area al que se aplica el estudio HAZOP es el reactor ya que es una de las zonas mas
importantes de la planta. Y el subsistema de esta area es la caldera Se ha hecho esta

eleccion porque estos son los puntos criticos de seguridad en este proyecto.
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Tabla 35- Metodologia Hazop.

Palabras Perturbacion Causas Consecuencias Acciones a Recomendaciones
guias tomar
Hazop del reactor
Mas Temperatura  1.Menos 1. Mas glucosa 1. Véalvula 1. Controlde T a
aguaen la a la salida. de la entrada del
caldera o seguridady reactor.
fallo de la 2. B disco de
bomba P111 Sobrepresion ruptura.
A/B al aumentar la )
¢ 2.Doblar medidor
emperatura.
2.Fallo en la o deT
caldera 3. Posibilidad
de
3 Error del condiciones
medidor de ;:())(Stremas para
temperatura . ateriales de
construccion
4.
Modificacion
de la cantidad
de acido
lactico
Menos Temperatura  1.Masagua 1. Menos 1. Meter 1.Controlde T ala
en la caldera glucosaala mas gasen  entrada del reactor
o fallodela salida como la caldera. )
bomba P111  producto. 2. Doblar medidor
A/B de temperatura.
2.Caldera
rota
3.Error del
medidor
Hazop de la caldera
Mas Temperatura  1.Menos 1. Mas glucosa 1.Controlde
del vapor flujo de agua a la salida. gas natural

2. Error en el
medidor de
Tta.

en funcion
de la
corriente de
salida.
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3.2 IMPACTO AMBIENTAL
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3.2 IMPACTO AMBIENTAL

Cualquier actividad industrial genera problemas tanto para el medio ambiente como
para las personas o animales que estén en las inmediaciones de la planta.
El impacto ambiental puede ser positivo o negativo, dependiendo de si afecta al medio
ambiente mejorandole o causdndole mal; permanentes o temporales, dependiendo de su
duracion; reversibles o irreversibles.
La legislacion ambiental ha desarrollado una serie de normas que persiguen una serie
de objetivos: reducir al méaximo la contaminacion, proteger el medio ambiente,
mantener la calidad de vida de los individuos, ahorrar energia y aprovechar los residuos
obtenidos.
La legislacion ambiental ha cambiado en los ultimos afios, antes era una legislacion
sectorial y ahora es madas unificada. Las empresas de Valladolid se guian por la
Conserjeria de Medio Ambiente de la Junta de Castilla-Leon para establecer las
autorizaciones ambientales. Cada dia la Junta publica Reales Decretos sobre los limites
de los contaminantes en la atmosfera, sobre evaluaciones de Impacto Ambiental y
Auditorias Ambientales. El Real Decreto 1073/2002, de 18 de Octubre establece los
valores limites y umbrales para el SO,, NO, y PM10.
El proyecto no se trata de una gran planta quimica en la que se puede hacer un estudio
exhaustivo de los diferentes efluentes, su tratamiento,etc. Se hara un breve estudio de
los efluentes generados, si cumplen la normativa vigente actual y se mencionara como
tratarlos y si existe contaminacion de otro tipo (acustica,etc).
La norma UNE-EN ISO 14001 engloba los aspectos ambientales a considerar en
proyectos de cualquier industria como los que se citan a continuacion:

¢ Emisiones atmosféricas.

Gestion de residuos solidos

Vertidos liquidos.

Contaminacion de suelos.

Empleo de materias primas.

Otras cuestiones medioambientales que afectan a la comunidad.
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3.2.1 Valoracion del impacto ambiental producido

3.2.1.1Vertidos gaseosos

La mayor parte de los efluentes gaseosos provienen de la caldera (CO,, 6xidos de
nitrogeno y vapor de agua). Las emisiones de CO, de la caldera son moderadas (720
kg/h).Los 6xidos de nitrogeno también estan presentes en los humos ya que se trata de
una combustion (oxidacion) y altas temperaturas. Las temperaturas dentro de la caldera
alcanzan los 800-1000°C, en este rango de temperaturas el N, del aire se oxida
fundamentalmente a NO.

Otro punto de emision de gases es el reactor de hidrdlisis, que son principalmente
diéxido de carbono, mondxido de carbono, metano e hidrogeno y pequefias cantidades
de nitrégeno. Pero las concentraciones de estos gases son minimas debido a las altas
temperaturas del proceso, lo cual hace que los principales productos sean oligosacaridos
y hexosas disueltos en el agua [13] y que en realidad no es una combustion tal cual.
Estos posibles gases se llevan a una antorcha para quemarse y tirarse posteriormente a la
atmosfera.

Los valores limites de emision (VLEs) autorizados por la Junta de Castilla y Léon son:

Sustancia Cantidad Unidad

SO, 35 mg/Nm3
NO, 200 mg/Nm3
CO 100 mg/Nm3

Para medir tanto el NO, como el CO de nuestra caldera, se han instalado medidores en
la caldera. Si la concentracion de CO es alta se necesita mas aire y por el contrario si es
baja, menor que el limite, la cantidad de aire supuesta esta bien.

El diéxido de carbono es uno de los gases de efecto invernadero (G.E.I.) que contribuye
a que la Tierra tenga una temperatura habitable. Un aumento de la concentracion de
este gas en la atmosfera se acentuaria el fendmeno conocido como efecto invernadero,
reduciendo la emision de calor al espacio y provocando un mayor calentamiento del
planeta. Los limites de CO, vienen establecidos segun el Protocolo de Kyoto en valores

absolutos.
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3.2.1.2 Vertidos liquidos

Los efluentes liquidos generados en este caso es la corriente de salida de agua del
intercambiador de carcasa y tubos .Se trata de agua de refrigeracion a 90 °C, no lleva
nada disuelto, puede ser tirada al desagiie o en este caso lo mas correcto recirculada al
proceso mediante torres de refrigeracion. En el caso de que se tire al desagiie, la
temperatura maxima debe ser de 35 °C. El vertido a esta temperatura provocaria la
disminucion del oxigeno disuelto en el agua de los rios, suponiendo un peligro para las
especies animales.

Las torres de refrigeracion son un habitat para la legionella. La legionella es una
bacteria ambiental que vive en un amplio intervalo de condiciones fisico-quimicas y en
el rango de temperaturas de 20 a 45°C, su temperatura dptima de crecimiento es de 35
°C-37 °C. Se la destruye por calor a partir de los 70 °C

La ultima legislacion vigente sobre la legionelosis de ambito estatal es el Real Decreto
865/2003 por el que se establecen los criterios higiénicos-sanitarios para la prevencion y

control de la legionelosis

3.2.1.3 Vertidos solidos

Los residuos solidos que pueden generarse son los restos de celulosa que pudieran
quedar sin hidrolizar en el reactor. Serian depositados en contenedores para su gestion
bien interna o externa.

Los propios equipos tras su periodo de vida constituyen una fuente de residuos sélidos,
y deberan ser eliminados cumpliendo la normativa vigente. Al igual que las piezas de

mantenimiento, revision, etc.

3.2.1.4 Otros tipos de contaminacion
El impacto medioambiental no debe limitarse solo al estudio de sus vertidos, sino que
también existen otras formas de contaminacion que hay que controlar, como la
contaminacion acustica y el impacto visual. El principal causante de la contaminacion
acustica es el provocado por el ruido de los equipos en funcionamiento (bombas,
compresores,etc. Algunas medidas preventivas para reducir en origen el ruido
generado por estos equipos son:

- Aislamiento acustico de las bombas y del compresor.

- Equipos de proteccion personal (E.P.1.) para los operarios.
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También se genera ruido por el flujo de fluidos en las tuberias. Este flujo es
proporcional a la velocidad de estos y a su presion.
En esta planta habra liquidos circulando a altas presiones y a altas velocidades. Para
reducir el ruido es preferible que las superficies en el interior de las tuberias sean lisas,
evitando obstaculos en el trazado y realizando los giros de las tuberias con radio ancho,
evitar los cambios bruscos de superficie (secciones acampanadas de entrada y salida).
El impacto visual puede ser debido al gran tamafo de alguno de los equipos que habra
que situarlos en la parte exterior de la instalacion.
Ademas el aspecto visual de la planta es un factor importante para la imagen de la
compaiiia. Para mejorarlo, se pueden tomar las medidas siguientes:
e Estudiar la implantacion de los distintos elementos que componen la
planta.
e Cuidar al maximo el disefio de las edificaciones y demas elementos
integrantes.
e Integrar adecuadamente los vertederos necesarios.
e Restaurar medioambientalmente el entorno final y los senderos que lo
circunda, por ejemplo rodeando la planta de zonas verdes.
e QOcultar los equipos de gran volumen aprovechando la orografia del
terreno: laderas, montanas. ..

e Utilizar la menor superficie posible para construir las instalaciones.
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3.3 EVALUACION ECONOMICA
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3.3 EVALUACION ECONOMICA

El objetivo final de cualquier planta quimica es el de obtener un beneficio econdémico.
Asi, se intenta hacer una evaluacion econémica de nuestra planta para ello se tuvieron
en cuenta los siguientes factores:

* Coste de inmovilizado de los equipos.

* Capital total invertido

* Costes de Operacion

* Costes fijos.

* Costes variables.

* Ingresos.

La evaluacion econdmica realizada no es muy precisa a tratarse de un proceso que va
dentro de otro, por lo que sus resultados no seran muy exactos, teniendo un error de
hasta + 30% en este tipo de calculos.

En los costes de operacion se han incluido los costes fijos, los costes variables y los
costes de personal. Los costes fijos son basicamente la suma del valor de todos los
activos de la planta. Los activos fijos pueden ser directos o indirectos. Los primeros se
refieren a la maquinaria, sueldos de personal, edificios, instalaciones auxiliares; y los
segundos a las patentes, conocimientos técnicos, gastos de organizacidn, seguros,
mantenimiento, laboratorio etc.

Los costes variables se refieren a la cantidad de dinero adicional que se necesita para
arrancar la planta y operarla. Incluye: arranque de la planta, cargas iniciales de materias

primas e intermedios del proceso, inventarios de los productos resultantes etc.

3.3.1 Costes fijos

Para la estimacion de los costes fijos se ha hecho uso de las siguientes ecuaciones:

Mantenimiento=5% FCI;
Supervision = 20%MO
Generales = 50%MO
Seguros = 1%FCI
Impuestos= 2%FCI
Licencias = 1%FCI
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Capital =15%FCI

Donde:
FCI: Es el capital fijo invertido y se calcula mediante la ecuacion:
FCI=1,81*ISBL ( 1)
MO: Son los costes de la mano de obra necesarios. Los cuales se han calculado como el
10 % del capital fijo invertido (FCI).
ISBL: Es la suma del coste de los equipos (PE), de la instalacion de ellos (PEI), de los
costes de instrumentacion y control (IC), de los costes de las tuberias (P), de los costes
de material y equipos eléctricos (E).Las ecuaciones que los relaciona con los costes de
los equipos son:
PEI=40%*PE
IC=5%PCE
P=15%PCE
E=9%PCE
Siendo PCE= PE + PEI,
Siendo los costes fijos de: 2 540 129 ME.

3.3.2 Coste de los equipos

Para el calculo de los costes individuales de cada equipo se ha empleado el programa
CapCost considerando un Chemical Engineering Plant Cost Index (CEPCI) de 609.

El coste de la bomba P-102, se ha calculado teniendo en cuenta un presupuesto
recibido por el departamento de 1Q para una bomba de piston diafragma manguera con

las siguientes caracteristicas:

Unidad: bomba FELUWA MULTISAFE de doble diafragma-manguera, auto
alimentacion, herméticamente sellada, silenciosa, de tipo:

ZGL 15/100—-K 25-DS 1 HD
Fluido manejado: Lodos de una planta depuradora con 20 % de so6lidos, tamafio maximo
de particula 0,2 mm
Gravedad especifica : ~ 1
Temperatura de bombeo: + 80°C

pH : neutro

152



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

Viscosidad: Fluido y bombeable

Caudal: Regulable de 30 a 100 I/h

Presion de trabajo: 300 bar

Presion de aspiracion: 2 bar Presupuesto: 27200 €

Tabla 1-Costes de las bombas.

Bombas Q(l/h) P(bares) Seleccion Coste estimado

P-102 1400 250 SM270* 585846€
(Simplex)

P-110 10400 250 936000€

P-111 8600 250 774000 €

% De la curva caudal-presion (4.3 ANEXO I11: Curvas caudal-presion de las bombas de
pistén de diafragma manguera).

Las bombas P-110 y P-111 se han calculado a partir de que el precio de una bomba de
200 kg/h es de aproximadamente 18 000 euros.

En los costes variables se ha tenido la energia eléctrica que se consume, las materias

primas,el consumo de gas natural y el del agua de refrigeracion.

La Tabla 2 nos indica algunos de los costes variables:

Tabla 2 — Costes variables.

Conceptos Consumo Precio Gasto (€/afo)
Energia eléctrica 31,33 kW 0,086 €/kwh 19788
Agua de refrigeracion 453 m’/h 0,007 €/m’ 2283
Materias primas 700 15 €/kg 8750
Gas natural 14579707 kWh 0,042558 €/kWh 620483

Como materias primas se ha tenido en cuenta el coste de celulosa microcristalina
Avicel. El coste de celulosa se ha obtenido de la siguiente pagina web:
www.solostocks.com.

La potencia instalada en la planta se corresponde con el consumo maximo en el caso de

que todos los equipos estuvieran funcionando. Para el calculo de la energia eléctrica se
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ha tenido en cuenta la energia eléctrica consumida por las bombas y el alumbrado (un
1% del global).

También estdn incluidos en los costes de operacion los costes de personal. Para
calcularlos se ha supuesto que la instalacion opera tres turnos al dia de 8 horas, con un
operario cada turno, en total 3 operarios al dia, el nimero de horas es 7200 horas al afio

y un salario neto de 1100€/mes.

Costes de personal= 990 000 €/afio.

3.3.3 Coste total invertido

Para estimar el coste de inversion se puede hacer comparando la instalacion con alguna
planta similar como alguna planta de hidrélisis de celulosa de caracteristicas similares.
Pero lo mas similar que se ha encontrado en la industria es la hidrolisis de biomasa por
pirdlisis o en el caso mas especifico hidrolisis de celulosa a nivel de laboratorio.

El TIC (‘Total Investment Cost’ 6 ‘Total Capital Investment’) de nuestra instalacion se
ha calculado a partir de la ecuacion:

TIC=1,3-FCI  (2)

El resultado obtenido es:

TIC= 13,1 M€

Este resultado tiene en cuenta los costes de la mano de obra para el arranque y el

arranque de la planta que se han calculado segun:

Arranque=15%*TCI;
Mano de obra (arranque)= 10%*FCI;

Se ha fijado un periodo de amortizacion para toda la instalacion de 15 afios, lo que
corresponde a una amortizacion anual de 871 000 € y se ha supuesto un porcentaje de

impuestos del 35%.
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3.3.4 Ingresos

Los ingresos con los que cuenta la planta son indirectos, estableciéndose como tales el
beneficio de la venta de acido lactico. Cada kg de 4cido lactico cuesta manufacturarle
0,55 US $ (0,38 €/kg) [44]. Se establece como precio de venta de acido lactico 0,63
€/kg.

Se ha considerado que la planta opera aproximadamente 7200 h/afo, que son 300 dias
laborables con tres turnos de 8 horas. Los kg de acido lactico producidos se han
calculado por una regla de tres, basandose en que un disolucion de 25-100 g/l de
glucosa, producen entre 24-93 g /1 de acido lactico se producen [44].

Los ingresos obtenidos son:

Ingresos = 5,77 M€/afio

3.3.5 Estudio de la rentabilidad

Para el estudio de la rentabilidad del proyecto se utilizan los siguientes parametros:
e VAN (Valor Actual Neto): se basa en estudiar el movimiento de los fondos
generados o consumidos por el propio proyecto, debe ser mayor que cero para

que la inversion o proyecto sea rentable. Se calcula mediante la formula:

j=n _
VAN = —A+ L 3)
S(+IT+r)
VAN=0,86 M€

Donde:
A: Desembolso inicial.
Q; : Es el flujo de caja anual en ME€.
I1: Inflacion esperada (7 %)
r: Rentabilidad exigida.

j :Es el tiempo para el que se estima el balance econdémico (15 afios).

e TIR (Tasa Interna de Retorno): Equivale a un tipo de interés anual para el cual el

VAN se iguala a cero. Si el TIR es alto, estamos ante un proyecto empresarial
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rentable, que supone un retorno de la inversion equiparable a unos tipos de
interés altos que posiblemente no se encuentren en el mercado. Sin embargo, si
el TIR es bajo, posiblemente podriamos encontrar otro destino para nuestro

dinero.

j=n .

0=- 9 —(4)
S (1+TIR)
TIR =8 %

La gréafica 7 muestra los flujos netos de caja frente al tiempo en afos.

flujos de caja M€
)
[3
Q

Cash-Flow

-12,5 7 Tiempo(afios) ——FGO

-15 -

Gréfica 7- Movimientos de fondos (Cash flow) y fondos generados por las operaciones
(FGO).

Las formulas que se han usado son:

* Fondos invertidos (FI) = -(TCI)

* Margen Bruto = Ingresos por ventas — Costes

* Beneficio antes de impuestos (BAI) = Margen Bruto — Amortizacion.

* Beneficio después de impuestos (BDI) = BAI — Impuestos

* Fondos generados por las operaciones (FGO) = FI + BDI

* Movimiento de fondos; Cash flow acumulado: FGO-Rafio1= FGO-R aiico+ FGQOao1
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Como se muestra en la Grafica 7, el tiempo de retorno de la inversion es
aproximadamente de 11 afos.

Como conclusion se puede decir que el VAN es mayor que 0, y el TIR no es muy alto,
por lo que queda en nuestra mano hacer el proyecto o elegir otro destino para nuestro
dinero.

Si el tipo de interés es menor o si se vende el 4cido lactico a un precio mas alto, la

planta serd mas rentable y recuperard la inversion en menos de once afios.
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3.4 SERVICIOS
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3.4 SERVICIOS

Para el funcionamiento de la planta serdn necesarios los siguientes servicios:

=  Agua:
- Refrigeracion (procedente de torre de enfriamiento).
MW Te(°C) TR(°C) Flujo (kg/h)
Necesidades de
refrigeracion 4 15 90 45289,7
- Industrial:

Agua contra incendios.

Agua de limpieza de equipos.

» Instalacion eléctrica.
* Servicio de mantenimiento.
* Almacenamiento de productos (regenerante de las resinas).

* Almacén de equipos.
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3.5 LEGISLACION Y NORMAS
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3.5SLEGISLACION Y NORMAS

3.5.1 Legislacion

3.5.1.1 Medio ambiente

Reglamento (CE) n°® 2037/2000 del Parlamento Europeo y del Consejo de 29 de
Junio de 2000, sobre las sustancias que agotan la capa de ozono.

Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo,de 23 de Abril de
2009,relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables y por
la que se modifican y se derogan las Directivas 2001/777CE y 2003/30/CE.

Directiva 75/439/CEE del Consejo, de 16 de junio de 1975, relativa a la gestion de
aceites usados.

76/431/CEE: Decision de la Comision, de 21 de abril de 1976, relativa a la creacion
de un Comité en materia de gestion de residuos

Directiva 86/278/CEE del Consejo de 12 de junio de 1986 relativa a la proteccion
del medio ambiente y, en particular, de los suelos, en la utilizacion de los lodos de
depuradora en agricultura

Resolucion del Consejo, de 7 de mayo de 1990, sobre la politica en materia de
residuos.

Directiva 91/689/CEE del Consejo, de 12 de diciembre de 1991, relativa a los
residuos peligrosos.

LEY ORGANICA 16/2007, de 13 de diciembre, complementaria de la Ley para el
desarrollo sostenible del medio rural.

LEY 42/2007, de 13 de diciembre, del Patrimonio Natural y de la Biodiversidad.

3.5.1.2 Instalaciones mecanicas

RD 1244/1979 de 4/4 Reglamento de aparatos a presion. (BOE 29-5-79, 28-6-79,24-
1-91)
ITC.MIE.AP1 Calderas, economizadores, Orden 17-3-81 M° (BOE 8-4-81 )

3.5.1.3 Instalaciones eléctricas
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= Reglamento técnico de lineas eléctricas y decreto correspondientes. RD 2949/1982
de 15/10 M° Industria y Energia (BOE 12-11-82).

* Decreto 2413/1973.M° Industria y Energia. Reglamento electrotécnico para baja
tension. (BOE 9-10-73).

3.5.1.4Normativa regional
= Reglamento de Auditorias Ambientales Decreto 129/1999 (BOCL n° 119, de

23.06.99). Rectificacion: BOCL n°132, de 12.07.99).
* Proteccion del Ambiente Atmosférico Ley 38/1972 (BOE n° 96, de 22.4.75)

3.5.2 Normas

En el disefio de tuberias y recipientes a presion se han empleado los coédigos de ASME,
ASTM y AD-Merkblatt.

En el disefio de cambiadores de calor: normas TEMA (Tubular Exchanger
Manufacturers Association) y BS 3274 (British Standard).

Seleccion del material: norma ASTM.
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4. ANEXOS
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4.1 ANEXOS I: Nomenclatura

Oli

Gl

Fr

LG
5-HMF

Oligémeros

Glucosa

Fructosa
Levoglucosan
5-hidroximetil furfural
Eritrosa

Metilglioxal
Gliceraldehido
Dihidroxiacetona

1, 6-anhidroglucosa
Celobiosa

Celotriosa

Celotetrosa
Celopentosa
Celohexosa
Glucosil-eritrosa
Glucosil-glicolaldehido
Presion, MPa
Temperatura, °C
Energia activacion
Factor pre-exponencial

Tiempo de residencia, s

Concentracion de la suspension de celulosa (slurry)

Conversion de celulosa

Rendimiento de glucosa (% C)
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4.2 ANEXO II: Calculos justificativos
4.2.1 Caida de presion por el interior de los tubos

La expresion utilizada:

sy 75,) )2

Siendo:

AP¢: Pérdida de presion, Pa.

N,: Numero de pasos por los tubos.

L: Longitud de los tubos.

d;: Diametro interno de los tubos.

Wy Variacion de la viscosidad entre el interior del tubo y la pared, en este
caso, 1.

p: Densidad media del fluido.

us: Velocidad del fluido por el interior de los tubos.

jg: valor obtenido de la Figura 12.24 | a partir del Reynolds.

4.2.2 Caida de presion por la carcasa

La expresion utilizada:

-0.14
-3 (%, )5
AP, =8*j [ O £
s Jf( de /B 2 /JW

Siendo:

APg: Pérdida de presion por la carcasa, Pa.

D: Didmetro de la carcasa.

d.: Diametro equivalente.

L: Longitud de los tubos.

lg: Espaciado entre las placas deflectoras.

p: Densidad media del fluido.

us: Velocidad por el lado de la carcasa.

Wy Variacion de la viscosidad entre el interior del tubo y

la pared, en este caso, 1
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jg: valor obtenido de la figura 12.30 , a partir del Reynolds.

4.2.3 Caida de presion por las placas

La expresion utilizada:

(L p-u’

L G
p
P
j; =0,6-Re™”’
Siendo:

L, .Longitud del camino recorrido.

4.2.4 Calculo del coeficiente de convencion natural

Se ha utilizado la siguiente ecuacion:

1/4
h=C '(2.45) *(%J

Siendo:

C’: Constante para Gr> 10°,0.1.
AT: Diferencia de temperaturas que fuerza el flujo de calor, °C.
L: Dimension caracteristica, en este caso la longitud del reactor, m.

Gr: Numero de Grashof:
3 .2
Gr = PAATI" p

2

u
Siendo:

B :Inverso de la temperatura media del aire en grados K .

g: Aceleracion de la gravedad, m/s”.

AT: Diferencia media de temperatura, °C.

I: Dimension caracteristica, didmetro exterior del recipiente, m.
p: Densidad media del aire, kg/m’.

171



Planta de hidrélisis de celulosa en agua supercritica

w: Viscosidad media del aire, Ns/m”.

4.2.5 Calculo del area media logaritmica

Aln = ”L(dé — dl)
In—2
d,
Siendo:

L: Altura del reactor, m.

d,: Diametro exterior del reactor incluido el aislante, m.

d;: Didmetro del reactor con el espesor total.

172



Planta de hidrolisis de celulosa en agua supercritica

4.3 ANEXO III: Curvas caudal-presion de las bombas de
piston de diafragma manguera

Caracteristicas estandar de las
bombas de piston diafragma manguera

Bombas de alto rendimiento y presion bajo peticién.

200

100
Diseno:
90 1 Simplex
80 1 Duplex
1 Triplex

70 N Quadruplex

60

50

40

304

20 -

15

10

0,56

Q (m3/h)

SM 235 | SM 235
16 2b 40 64 100 160 250 320 350
p (bar) ———»
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4.4 ANEXO 1V: Figuras del disefio mecanico

4.4.1 Brida hueco roscado-junta

N

N\\\§

E

A\
M

!
t
@ ‘4 ddddd
4.4.2 Tornillo de la brida
Z
%
N N
NN N L
N
—de —

Fig. 16. Screwed flange
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6. PLANOS
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AGUA ?

!

CODIGO DESCRIPCION
TANQUE DE
P-111 AB TK-A01 ALMACENAMIENTO
BOMBA DE PISTON
P-102A/B| DJAFRAGMA MANGUERA
AGUA
R-103 REACTOR TUBULAR
P-110 A/B C.W. F-104 A/B FILTRO
& E.105 CAMBIADOR DE
- PLACAS EN ESPIRAL
SUSPENSION
¥ @? i 1 R il f@ | ?%? CALDERA
L — = ] P-110 A/B BOMBA DE PISTON
U V-107
TK-101 P102 F-104 E-106 P-111A/B BOMBA DE PISTON
<% -103
AB _ E-105
® & Fermentacion E-106 CAMBIADOR DE
m O CARCASA Y TUBOS
GAS S-108 FLASH
M-109 A/B| RESINA DE INT. IONICO
» % M-109 A/B CW. | AGUA DE REFRIGERACION
‘ TZ
B-112
VALOR Ne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Temperatura °C 25 25 400 400 400 25 25 300 196 25 25 290 455 25 25 310 30 15 90 30 30 30
Presion bar 1 250 250 250 250 1 250 250 250 1 250 250 250 1.5 1.5 1 250 1 1 1 1 1
Flujo kg/h 1400 1400 10000 10000 10000 10400 10400 20400 20400 8600 8600 8600 8600 275.6 905.6 1309.1 | 20400.0 | 45289.7 | 45289.7 | 20400.0 | 20400.0 | 20399.9
[/p] Flujo molar kmol/h - - - 5171 5171 577.8 577.8 1098.6 1098.6 477.8 477.8 477.8 477.8 16.4 31.4 491 1098.6 | 2516.1 2516.1 1098.6 1098.6 1098.5
Lll_J Caudal m3/h 1.4 1.4 60.0 60.0 60.0 10.4 10.4 27.5 23.0 8.6 8.5 11.3 80.8 459.3 798.6 - 20.3 453 46.9 20.5 20.5 205
5 (wiw) celulosa 0.5 0.5 0.07 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
E COMPONENTES
14 H20 kmol/h 38.9 38.9 516.7 512.9 512.9 577.8 577.8 1094.0 1094.0 477.8 477.8 477.8 477.8 - - 32.7 1094.7 | 2516.1 2516.1 1094.7 1094.7 1098.5
8 Glucosa kmol/h - - - 3.93 3.93 - - 3.62 3.62 - - - - - - - 3.62 - - 3.6 3.6 3.6
w Fructosa kmol/h - - - 0.12 0.12 - - 0.12 0.12 - - - - - - - 0.12 - - 0.12 0.12 0.12
[m)] 5-HMF kmol/h - - - 0.16 0.16 - - 0.16 0.16 - - - - - - - 0.16 - - 0.16 0.16 -
5 02 kmol/h - - - - - - - - - - - - - - 6.59 - - - - - - -
om N2 kmolh - - - - - - - - - - - - - - 24.81 - - - - - - -
|<£ CH4 kmol/h - - - - - - - - - - - - - 15.55 - - - - - - - -
C2H6 kmol/h - - - - - - - - - - - - - 0.65 - - - - - - - -
Co2 kmol/h - - - - - - - - - - - - - 0.16 - 16.36 - - - - - -
DENSIDAD kg/m3 | 997.0 1008.0 166.5 166.5 166.5 997.0 1008.0 743.0 885.6 997.0 1008.0 760.6 106.4 0.6 1.134 1.39 1006.5 999.1 965.3 995.7 995.7 995.7
VISCOSIDAD | kg/ms | 0.00089 | 0.00089 | 0.00003 | 0.00003 | 0.00003 | 0.00089 | 0.00089 | 0.00009 | 0.00014 | 0.00089 | 0.00089 | 0.00010 | 0.00003 | 0.00089 | 0.00089 | 0.00002 | 0.00080 | 0.00114 | 0.00114 | 0.00080 | 0.00080 | 0.00080
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