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> Qué significa BIOECONOMIA?.

... Economia que utiliza recursos bioldgicos terrestres o marinos, o
residuos organicos, como base para la produccion de alimentos y
piensos, bioenergia y otros bioproductos.

e Sectores: agricultura, pesca, alimentacion, papel y pasta de papel,
y partes de las industrias quimica, biotecnologica y energética.

e Datos: 2.000.000 millones de € de ventas, 22 mill. de empleos,
9% total empleo en la UE.
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Bioeconomy under H2020
SC2 - BIOECONOMY - Structure and Contents
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Public-Private Partnership



http://www.bbi-europe.eu/

2. BIOREFINERIAS o, ARG
Una biorefineria consiste en el procesado sostenible de biomasa en un amplio

espectro de productos de interés comercial (International Energy Agency, IEA).

BIOMASA PROCESOS

Residuos lignoceluldsicos Bioldgico

Lodos de EDAR Quimicos

FORM Fisicos

Subproductos industria Bioguimicos

alimentacion

BIOENERGIA
BIOPRODUCTOS
o . - Electricidad
P_|men os - Calor

- Piensos . :

- Fertilizantes = BIOC0mbUSth|ES:

- Productos quimicos: Solidos: pellets y otros.
biolubricantes, biopinturas, Liguidos:
biorecubrimientos, bioresinas, bioetanol
bioadhesivos, etc. biodiesel

- Biomateriales: biobutanol
bioplasticos, biopolimeros, jet-fuel
biocomposites, caucho, etc. Gas:

- Compuestos bioquimicos , syngas
carbohidratos , polifenoles, acidos biogds
carboxilicos, esteres y acidos biometano
grasos, proteinas, etc. biohidrégeno

coz
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Las industrias tradicionales pueden convertirse en biorefinerias....
INDUSTRIA ZUMOS

/[NARANJAS} - [ ZUMOS D

\[ SUBPRODUCTOS J
i

\_ GESTION EXTERNA

[NARANJAS} - [ ZUMOS }
\[ SUBPRODUCTOS J

& b &

[ LIMONENO} [ BIOGAS 1 [ PIENSOS 1

-




ainia

centro tecnoldgico

¢ Puede ser una EDAR una

biorefineria?
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1. ANTECEDENTES ainia
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CONSUMO ENERGIA 0,3-0,6 Kwh/m3

Agua |

residual
depurad
EDQO: 70-900/0

A 4 EDBO:70-900/°

Decantador
primario

Pre-
tratamiento

Decantador

Reactor .
secundario

Aerdbico

F_ang o Fango
rimario i
P Sedimentador Sedimentador secundario
primario secundario
v » BIOGAS
. Digestor ]
anaerobio

Deshidratacion

%EE: 30-70%

LODOS

A

DESHIDRATADOS

Silvestre et al., 2014



2. BIOREFINERIAS BASADA EN EDARS

Agua Residual
7.427 KgC/d

1.967 KgN/d

Agua Depurada
1.439 KgC/d

1.419 KgN/d
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\ 4

Decantador
primario

Decantador
secundari

Pre-
tratamiento

Reactor
Aerdbico

Fango secundario
1.207 KgC/d

306 KgN/d

Fango primario
2.251 KgC/d
380 KgN/d

Biogas
1.839 KgC/d

y

Digestor
anaerobio

Deshidratacion

Lodos
deshidratados _
1.632 KgC/d
308 KgN/d

“"Bio-productos de alto valor ahadido”
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3. BIOREFINERIAS BASADAS EN LA DIGESTION ANAEROBIA

PLATAFORMA
CARBOXILATOS

Produccion de AGV

4 N

DIGESTION ‘ BIOGAS
LODOS DIGERIDOS ANAEROBIA

. ! 1 :

PLATAFORMA K / PLATAFORMA
DIGERIDOS BIOGAS

Produccion microalgas Produccion de grafeno




Proyecto Clamber de lodos: aprovechamiento del digerido " B|OREF

ANALYTICS

FANGOS EDAR ofp Identificacién

& ¥
URBANA E IND. ALIM. [ N

Castilla-La Mancha

CLaMber

ENERGIA TERMICA 3

ACEPTAR CANCELAR

A

DIGERIDO |

FRACCION LIQUIDA

FRACCION SOLIDA BIOMASA ALGAL
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3. BIOREFINERIAS BASADAS EN LA DIGESTION ANAEROBIA

LODOS MIXTOS ‘ PLATAFORMA
CARBOXILATOS

. Produccion de AGV

4 R

DIGESTION ‘ BIOGAS
LODOS DIGERIDOS ANAEROBIA

. ! 1 :

PLATAFORMA K / PLATAFORMA
DIGERIDOS BIOGAS

Produccion microalgas Produccion de grafeno
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PRODUCCION
PHA

LODOS FERMENTACION
MIXTOS ‘ ANAEROBIA

AGCM

PRODUCCION }
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Cultivos mixtos vs. Cultivos puros

VENTAIJAS DESVENTAIJAS
- No es necesaria la esterilizacion - Baja selectividad del producto
- No uso de enzimas especificas - Bajas velocidades de produccion
- Uso de materia prima sin coste - Mas complejo los procesos de
separacion y purificacion

- Usos de cultivos inespecificos t

- Bajo coste de reactores

ESTRATEGIAS DE OPERACION

- Mayor versatilidad cambios
operacionales
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LODOS MIXTOS

Condiciones de
operacion

- pH

- Temperatura
- TRH

- SRT

- VCO

- Aditivos

-

Medidor composicion
Biogas (CHy, Hy, H,S, CO,)

Fermentacion anaerobia

1 ]

Acidos grasos volatiles (AGV)
- Concentracion Cultivos mixtos

Digestor hidrolitico:

Subproductos materia prima

- Perfil (C2-C4)

11

Aplicaciones
- PHA
- Acido capréico
- Electricidad
- Biogas
- Hidrégeno
- Lipidos para produccion biodiésel

- MO eliminacion bioldgica nutrientes




4 . PLATAFORMA CARBOXILATOS

Digestion anaerobia como fuente AGVs
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Lodos
\4
Proteinas Carbohidratos Lipidos :> HIDROLISIS
A 4 \ 4 v
Amino acidos )zu-ca.:ek AGCL
/ :> FERMENTACI ON
NH,*
> VFA <
:> ACETOGENESIS
O,, H,,
\/ | “
10 )
CH, & CO, e1C ) METANOGENESIS

AL
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Tiempo de retencion hidraulico

M, Ks (crecimiento)

§ Kh (primer orden) | AGV
S

» CH,

TRH <— |
[

Concentracion AGV/biogas

Tiempo de retencion hidraulico
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Velocidad de carga organica

VCO <

Concentracion AGV

Velocidad de carga organica (Kgg,/m3d)
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Otros Parametros de operacion

pH

Rangos entre 4-11; Dependiente de la composicion sustratos;
Lodos de EDAR mejores rendimientos en pH basicos.

Temperatura

- Psicrofilico (4-20°C)

- Mesofilico (20-50°C)

- Termofilico (50-60°C)

- Hipertermofilo (60-80°C)

Mesofilico > psicrofilico // Termofilico/Hipertermofico >Mesofilico ??



4. PLATAFORMA CARBOXILATOS

30
¢ AGV >
®  Acido acético ‘:
25 A Acido propiénico | .
A > ;‘
20 ~ * - v
3 ol L e T e -
E - B |
~ 15 A * : : i )
5 [ W :
m-- ' SR .- W :
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laboratorio y asesoria
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clclo Integral del agua

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

Entidad de Saneamiento y Depuracidn de la Regidn de Murcia
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Perfil de acidos grasos volatiles en funcion del pH

120% -
100% - T 1 T T 13
S
Biomass
o ]

80% » Formate
~g » Hydrogen
'6 u Succinate

=3 60% - mLactate
..E = Propionate
b u Ethanol
V405 = Butyrate
Q m Acetate
20% -
0% -

45 5 55 6 65 7 715 8

I

Zuhaida Mohd-Zaki et al (2016)
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Perfil de acidos grasos volatiles en funcion del pH

Mezcla co-digestion (elevado componente fibra)
Termofilo; TRH= 10 dias; VCO: 14 Kgs,/m3d

100% +

90%

80%

70%

60% M Acético
0% M Butirico
40% B Propidnico
30%

20%

10%

0% - . . . . . . . .

3.07 3.35 3.37 3.44 3.55 3.59 3.67 4.05 4.98

& l

Distrubucion AGV (%)
| | | | | | | |
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{ PRODUCCION

PHA

LODOS ‘ FERMENTACION
MIXTOS ANAEROBIA

AGCM

PRODUCCION J




5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS ainia
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Antecedentes

e Se producen alrededor de 206 Mt de plasticos anualmente en el mundo.

e Se estima un consumo de 100 Kg por ano y capita en Europa

e La mayor parte terminan en los vertederos, océanos y en el medio ambiente
en general, con consecuencias nefastas para el medio ambiente.

e Versatiles, ligeros, baratos, resistentes al agua, durables (100 anos).

“El parche basura del pacifico”




5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS ainia
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Antecedentes

e Bioplasticos:

- Plasticos producidos a partir de materiales renovables y son biodegradables

- Poliamida: producido a partir de materiales renovables pero no es biodegradable

- Policaprolactona: producido a partir de fuentes fdsiles pero que es biodegradable

e Tipos:

- Materiales a partir de almiddn

- Materiales a partir de celulosa “cellophone”
- Acido polilactico

- PHA: alta resistencia al calor y humedad; Baja penetracion mercado




5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS

Polihidroxialcanoatos
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- Los PHA pertenecen a la familia de los poliésteres biodegradables termoplasticos.

- Se sintetizan mediante un proceso bioldgico a partir de bacterias que los acumulan
en su interior cuando crecen a partir de sustratos ricos en carbono.

Acético ‘ Polihidroxibutirato

I

Propionico ‘ Polihidroxivalerato

o
(] HC GH-C—

PH3B

¢H-_=I}H3¢|’.'.|1
Q HC CH-C—

PHV

CH3 O CH-CH:; ©
[ ]

CH L — O —CH—CH.C——

FHBEV

Mix AGV
Mejores propiedades comercializacion
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Polihidroxialcanoatos

- Condiciones de crecimiento desequilibradas. Rastonia eutropha

- Bajo la limitacidon de nutrientes. TCA cydle

Glucose

- PHA es almacenado en el interior de las células. w
\) Acetyl-CoA
- Estado amorfo y formando granulos
-Ketothiolase

- Existen mas de 300 especies almacenan PHA.

Acetoacetyl-CoA @

Acetoacetyl-CoA-reductase NADPH + H' "

NADP'

3 OH-Butyryl-CoA

PHB synthase % HSCoA
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Polihidroxialcanoatos

- Se fabrican a nivel industrial:

e Cultivos puros a partir de bacterias modificadas genéticamente.

e Sustratos puros.

e Produccion de PHA de 100 g/L en 40h con un contenido del 90% PHA.

e FElevados precios de mercado, entre 20-80% mas altos que los obtenidos de
fuentes no renovables, dificultando su penetracion en el mercado

- Factores que influyen en su coste de produccion:

e La energia necesaria para la esterilizacion del proceso.

e £l rendimiento del PHA por sustrato.

e La eficiencia del proceso de “downstream”.

e Coste de la materia prima .
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Produccion de PHA a partir de cultivos mixtos y corrientes residuales

Obtencion fuente Biomasa acumuladora Acumulacion PHA Extraccion-separacion
de carbono PHA Interior bacterias PHA interior células
facilmente biodegradable

] ] ] ]

Fermentacion Enriquecimiento p 2
> : | _ _ roduccion | W no
anaerobia biomasa PHA downstream
A A A
___________________________ Yoo, L]
— AGV — Biomasa — . Biomasa PHA ——
_| ________ | L e e e e = = = - | L e e e e e e e e e = = = — |
________________ )
—| Materia prima ' | PHA fe—
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Enriquecimiento de biomasa

Estrategias de operacion “aplicacion presion de seleccion”

Parametros de operacion
/—-\
~—1— -TRH
-TRC
Fango _ _
act|vo -Tiempo del ciclo

-Concentracion carbono
P . -Temperatura: 20-30 °C

E ﬁ -pH:6.5-7

Sequential batch reactor

- Periodos intermitentes aerobios/anaerobios

- Condiciones aerobios utilizan el C para crecer
- Condiciones anaerobias utilizan el C para almacenarlo en forma de PHA

- Periodos intermitentes de fuente C “saciedad-hambruna”

- “Saciedad” utilizan C crecer y acumular PHA
- "Hambruna” utilizan PHA para crecer



5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS ainia

Enriquecimiento de biomasa centro tecnologico
Saciedad Hambruna
14 - — - 1,2

' Acético !

! _ .
— 17— | , Biomasa H T
< ! ! 1,0 7
g 2]
— 3
o 10— o
e [ 018 N
— ! ! ! 0
) ! ! ! 3
£ 87 ! ! ! o
5 = i . Fos6 3
° 1 1 | z
i | | ! -
N ! ! : w
x | . N-NH4+ | 3
- | ' B 014 3
() ' |
E 47 . 02 : 2
£ ! !
s
(6]
<

i ' . | o,2
2= | . |

0 | | | | | | | 0

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)



5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS
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Enriquecimiento de biomasa centro tecnoldgico
"Saciedad- Hambruna”
CICLOS 4 h TRH: 8 h; TRC: 24 h /\
FASE INICIAL: 10 min / FASE INFLUENTE: 5 min FASE REACCION: 45 nm

AGV

D 1L

FASE EXTR. BIOMASA: 10 min FASE SEDIMENTACION: 15 min FASE EFLUENTE: 10 min

TRC > TRH
Biomasa Efluente
333 mL 700 mL




5. PRODUCCION DE POLIHIDROXIALCANOATOS ainia
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AGV
NS
Biomasa
PHA
Biomasa

- Productividad de PHA (%PHA SSML)

- Rendimiento de almacenamiento PHA Yy A/S (mgDQO/mgDQO)

- Velocidad de produccion PHA qpya (MgDQO/mgX/h)
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PRODUCCION
PHA
LODOS ‘FERMENTACI()N @
MIXTOS ANAEROBIA

AGCM

PRODUCCION J




5. PRODUCCION DE ACIDOS GRASOS DE CADENA MEDIA

Elongacion de cadena basada en cultivos mixtos

Etanol

AGV
(C2-C5)

CONDICIONES ANAEROBICAS

Clostridium

kluyveri l

B-oxidacion inversa

Acido Caproico (C6)

Acido Caprilico (C8)

ainia
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6 Etanol + 4 acetato =ssmp 5 butirico + H* + 2H, + H,0

6 Etanol + 5 butirico mmssp 1 acético + 5 capréico + H* + 2H, +H,0




4. PRODUCCION DE ACIDOS GRASOS DE CADENA MEDIA ainia
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Elongacion de cadena basada en cultivos mixtos

- Usos antimicrobianos, inhibidores de la corrosion, precursores
produccion del biodiesel, produccidon bioplasticos...

- Baja solubilidad agua con lo que reduce los costes de separacion
“downstream” posterior.

- Usos de residuos organicos para la produccion de AGV.
- Usos de etanol diluido procedente de residuos lignoceluldsicos.
- Los AGCM son menos solubles que el etanol, por lo que

transformando el etanol en AGCM se mantiene su valor, y se reducen
los costes de destilacion.
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Elongacion de cadena basada en cultivos mixtos

Obtencion fuente

de carbono Elongar cadenes Separar agua
facilmente biodegradable

4 | ]

| Fermentacion | Elongacién de “downstream”
anaerobia cadena
A
________ Yo
e N ' Efluente ——
. AGV  — | ETANOL

o e e e e = - [ ™ = = = = == == =
— Materia prima ! !




5. PRODUCCION DE ACIDOS GRASOS DE CADENA MEDIA ainia
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Elongacion de cadena basada en cultivos mixtos

Influente

- AGV

- Etanol
-Nutrientes

Clostridium
kluyveri

Efluente

- AGCM
- AGV
- Etanol

CONDICIONES DE OPERACION

-TRC

-TRH

-Concentracion AGV
-Concentracion etanol
-Relacion AGV/etanol
-Temperatura

-pH

- Perfil AGV



5. PRODUCCION DE ACIDOS GRASOS DE CADENA MEDIA ainia
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25000 9.50
°
~ + 9.00
£ 20000 A
Q + 8.50
Q.
! [ ]
S 15000 - T 8.00
g ¢ Caproico + 7.50 :In:_
- -
+« 10000 - —®— Acetico
5 —=—pH influente | /.00
§ c000 —— pH efluente 1 6.50
© 1 6.00
0 [ [ [ I I 5-50
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (dias)
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Agua Residual —> Agqua Depurada
20.000 m3/d 20.000 m3/d

v
Pre- Decantador Decantador
D . : : Reactor .
tratamiento primario Aerébico secundario,
— | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | l
Fango primario Fango secundario
3 3
210 m?/d Sedimentador 90 m3/d
primario e |
| | | | | | | | | | | | | || | || | || || | || | || | || | || | —
r 1 T —  Biogas

<
<«
IS . .

Metanogénico

Produccion Enriquecimiento

=
l
l
l
l
l

|
|
PHA biomasa I Fermentador I
| anaerobio I
1 I | | Deshidratacion
\ I acv I
| 300 m3/d | I I
| 20 g/t I Lodos
S/L I deshidratados
' |
|
[ -



Agua Residual _, Agua Depurada

| |

| 20.000 m3/d 20.000 m3/d |

| |

| |
|

I v I

I Pre- Decantador Decantador

I » tratamiento primario Rea,Ct_or |

Aerobico

| |

|

deshidratados

Fango primario Fango secundario
210 m3/d 90 m3/d
—
I | Il ——>  Biogas |
. I Iy |
Purificacion longacién I I ) | Metanogénico I
cadena | | Fermentador | |
I anaerobio I I
| I |
| % I I Deshidratacién |
I L : [ AGV I I
300 m3/d
- Asck TN » g ; |
l o/ | | Lodos :
| S/L I
| | I
! |
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Conclusiones

e Proceso de digestion anaerobia en 2 fases para aprovechamiento de los
lodos de EDAR

e Importancia de las condiciones de operacion y de procesos de extraccion
0 no para jugar con el espectro de productos.

e Reducir costes de recuperacion y de downstream.

e Multiples productos objetivo: sales de carboxilatos, PHA, acido
caproico...

e Importancia de las condiciones de mercado en cada momento
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