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ABSTRACT

Global warming scenario due to greenhouse gases (GHG) emissions confronts the world with the
challenge of limiting fossil fuels usage without deteriorating life quality. While transport is one
of the main GHG emissions contributors, aviation is responsible of almost the 14 % of it (almost
4 % of all CO; emissions). In this scenario it is mandatory to find sustainable alternatives.

While road transport is rapidly improving different technologies to achieve decarbonization goals
with alternatives as electric motors and even hydrogen, aircrafts are not ready to use these kinds
of technologies due to development limitations such as weight and limited flight distances.

Hence, Sustainable Aviation Fuels (SAF) emerge as a feasible solution to achieve decarbonization
goals that the EU must accomplish following their leadership role adopted since the Paris
Agreement in 2015, with the objective to maintain temperature raise below 2 °C from pre-
industrial levels. Therefore, GHG emissions must be reduced achieving the “Net Zero Emissions
by 2050 Scenario”.

This document gives a brief approach to the SAF state of the art whereas its main purpose is to
propose a novel route to produce SAF from carbon capture, comparing its efficiency with the
current production routes from different feedstocks while achieving net zero CO emissions.

Several ways have been evaluated for SAF production from carbon capture as CO, and H,O
electrolysis to produce syngas and sequential Fischer-Tropsch and hydrocracking. Nevertheless,
co-electrolysis with a hybrid Fischer-Tropsch and hydrocracking unit has emerged as the most
efficient alternative for it whilst it still has room for improvement. In both cases working in a
single unit has improved the efficiency while it reduces costs and gives more flexibility to the
process. Co-electrolysis can reach efficiencies of 82 % while hybrid Fischer-Tropsch and
hydrocracking unit enhances its efficiency in a 5 % in comparison with the sequential alternative
(reaching a 72 %) while its by-products (short-chain hydrocarbons) and heat can be used to
achieve higher global efficiencies.

Various metrics have been assessed to compare the novel route with the current approved
production methods. Specifically, energy efficiency from the grid reaches a 79 % showing its
technical viability. Although other SAF routes have higher efficiency there must be several
feasible solutions to face future SAF demands.

Even though energy efficiency from the grid is competitive it must be considered that CO;
emissions will only be reduced if H; is produced with renewable sources. While the usage of
photovoltaic energy and wind power will decrease the global efficiency due to their current
average efficiencies it still has room for improvement. Therefore, a lower efficiency is
compensated with net zero CO, emissions which is the aim of SAF production.



RESUMEN

El escenario de calentamiento global debido a las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
enfrenta al mundo al reto de limitar el uso de los combustibles fésiles sin disminuir la calidad de
vida. Mientras el transporte es uno de los principales contribuyentes de las emisiones de GEl, la
aviacion es responsable de casi el 14 % de esta (aproximadamente un 4 % del total de las
emisiones de COy). En esta coyuntura, es menester encontrar alternativas sostenibles.

Mientras que el transporte terrestre presenta rapidas mejoras para lograr los objetivos de
descarbonizacién, como el uso de motores eléctricos o incluso el hidrégeno, la aviacién no puede
sacar provecho de las mismas debido a limitaciones técnicas como el peso de las baterias o las
limitadas distancias que pueden realizar los vuelos.

Por lo tanto, los combustibles de aviacion sintéticos (SAF) surgen como una solucion factible
para lograr los objetivos de descarbonizacién que la UE debe cumplir bajo su rol protagonista
asumido desde el Acuerdo de Paris en 2015, con el objetivo de mantener el aumento de
temperaturas por debajo de los 2 °C respecto a los valores preindustriales. En consecuencia, las
emisiones de GEI deben ser reducidas alcanzando la neutralidad de las emisiones de carbono para
el 2050.

Este documento da un breve panorama del estado del arte de los SAF, mientras que su objetivo
principal es proponer un método novedoso para su produccién a partir de captura de carbono,
comparando su eficiencia con los métodos de produccién actuales a partir de distintas materias
primas, mientras se logran emisiones netas nulas de CO..

Distintas rutas han sido evaluadas para la produccion de SAF a partir de la captura de carbono,
como la electrorreduccion de CO; y de H2O para producir gas de sintesis, seguido de un proceso
secuencial de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo. Sin embargo, un sistema de coelectrolisis seguido
de un proceso unificado de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo en un solo reactor resulto la
alternativa mas eficiente, aun teniendo lugar para mejoras. En ambos casos, el hecho de trabajar
con una sola unidad elevo las eficiencias, redujo los costos y doté de mayor flexibilidad al sistema.
La coelectrélisis puede alcanzar eficiencias de hasta el 82 %, mientras que el reactor de Fischer-
Tropsch e hidrocraqueo presenta una mejora del 5 % respecto a la alternativa secuencial
(alcanzando una eficiencia del 72 %). Ademas, los subproductos de esta Gltima etapa como los
hidrocarburos de cadena corta y el calor liberado durante la misma pueden ser utilizados para
mejorar la eficiencia global del proceso.

Distintas métricas han sido evaluadas para comparar esta nueva ruta de produccion con las ya
aprobadas. En particular, la eficiencia energética de red alcanza un 79 %, lo que demuestra su
viabilidad técnica. Si bien otros métodos de produccién poseen eficiencias mas elevadas, se
requiere de distintas alternativas para alcanzar las futuras demandas de SAF.

Si bien la eficiencia energética de red resulta competitiva, para lograr una reduccion de las
emisiones de CO,, el H; utilizado debe producirse con fuentes de energia renovables. Aunque la
utilizacién de energia solar fotovoltaica y de energia e6lica disminuye la eficiencia global del
proceso debido a sus eficiencias medias actuales, aln existe la posibilidad de mejoras. Por lo
tanto, esta disminucion de la eficiencia se ve compensada con emisiones netas de CO- nulas, lo
cual es el objetivo de la produccién de SAF.
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1. INTRODUCCION

El sector de la aviacion es un contribuyente importante respecto a las emisiones
carbonosas generadas (3,8 % del total de las emisiones de CO,) que tienen como
consecuencia el aumento de la temperatura a nivel global y la contaminacion del aire.
Esto se debe a que combustionan un combustible derivado del petroleo, llamado Jet Fuel.

En consonancia con los objetivos de descarbonizacidn propuestos a nivel global a partir
del Acuerdo de Paris (el cual es fundamental para lograr la concrecion de los Objetivos
de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas, en particular del Objetivo 7: “Garantizar
el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna para todos” y del Objetivo
13: “Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climatico y sus efectos™) y, en
este caso en particular, a las metas propuestas por la Unién Europea (y, en consecuencia,
los Planes Nacionales adoptados por sus Estados miembros), es menester que el sector de
la aviacion disminuya sus emisiones.

1.1 ;Qué es el Jet Fuel?

El Jet Fuel es un combustible compuesto principalmente por keroseno!, un producto de
la destilacion del petroleo, con una posterior hidrodesulfuracion. Es una mezcla de
parafinas lineales, parafinas ramificadas, naftenos y aromaticos. La longitud de cadena
principal suele ser de Co-C17% Es el combustible de aviacion utilizado en las aeronaves
que poseen turbinas de gas. Este requiere buenas caracteristicas de combustion y un alto
contenido energético (PC de 43,1-46,2 MJ/kg)®. Una de las caracteristicas fundamentales
es poseer un bajo punto de congelamiento para mantenerse facilmente en fase liquida.

1.2 Clasificaciones del Jet Fuel

Existen distintos tipos de Jet Fuel, obedeciendo a los requerimientos del mismo. Las
variaciones estardn dadas a partir de su composicion quimica, determinada por su
estructura molecular. Esto, dependera de la materia prima y del proceso de refinado. Mas
alla de las diferentes nomenclaturas o las variaciones en las especificaciones, todos deben
estar aprobados por la ASTM (Organizacion Internacional de Estandares), cumpliendo
con las especificaciones D1655. Podemos observar los distintos tipos de Jet Fuel en la
Tabla 1.
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Tabla 1. Tipos de Jet Fuel®.

Tipo Composicion Inflamabilidad | Punto de Utilizacion
quimica congelacion
Jet A-1 | Keroseno. 38 °C -47 °C Funcional para la
Cadenas Cs-Cis mayoria de las turbinas.
El mas utilizado a nivel
global
Jet A Keroseno. 38°C -40 °C Utilizado en EE. UU.
Cadenas Cg-Cis
Jet B Mezcla de Mayor, lo que -60 °C Su utilizacion se limita
keroseno y dificulta su a climas muy frios,
gasolina manejo donde es relevante su
(30-70 %). punto de congelacion
Cadenas Cs-Cis inferior
TS-1 Keroseno. 28 °C -50 °C Utilizado en la
Cadenas Cs-Cis. Federacion Rusa y en
Equivalente al los paises
Jet A-1 pertenecientes a la CIS
(Comunidad de Estados
Independientes)

A diferencia de otros medios de transporte, la aviacion presenta ciertas limitaciones a la
hora de lograr alcanzar los objetivos propuestos para la descarbonizacion. La posibilidad
de usar baterias® °, por ejemplo, se limita a vuelos cortos. Las tecnologias actuales de las
baterias aumentan significativamente el peso, lo que requiere un consumo hasta 4 veces
mayor de energia. Por otra parte, no solo se trata de la tecnologia del avion en si misma,
sino de la infraestructura que debe rodear al sistema para que ello sea verdaderamente
sostenible. Por ejemplo, la produccién de energia a partir de fuentes renovables in situ.
En cuanto al hidrogeno’, los desafios son similares a los del transporte terrestre: la poca
produccion de hidrogeno verde, ya que, si se produce a partir de gas natural, no se cumple
con los objetivos de descarbonizacidn; los costos gque esta supone y la gran demanda
energética que requiere su almacenamiento. Sin embargo, a pesar de no ser tan factibles
a corto plazo como los SAF, ambas tecnologias se encuentran bajo investigacién, de cara
a formar parte de la solucion.

1.3 ;/Qué son los SAF?

En 2017 en la Union Europea, las emisiones debido a la aviacion representaban un 3,8 %
del total de las emisiones de CO,, es decir, un 13,9 % de las emisiones debidas al
transporte. Esto ubica al sector aeronautico en segundo lugar, detrds del transporte
terrestre. En vistas de cumplir con los objetivos de descarbonizacion propuestos por la
UE para 2030 (lograr una reduccion del 55 % de las emisiones de gases de efecto
invernadero) y para 2050 (lograr la neutralidad de emisiones), es fundamental encontrar
una alternativa viable para este sector.®

En este marco es donde se encuentran los Sustainable Aviation Fuels (SAF®),
combustibles de aviacion no convencionales provenientes de fuentes renovables
(recursos bioldgicos), de residuos o a partir de CO2, que cumplen con criterios de
sostenibilidad (no compiten con cultivos para alimentos, no utilizan agua necesaria para
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consumo, ni son responsables de degradacion forestal) y que cumplen con requerimientos
y certificaciones técnicas. Si bien en palabras de Willie Walsh, Director de la IATA
(Asociacion Internacional de Transporte Aéreo), en 2022 <<El coste actual se encuentra
entre dos y tres veces mas que el del combustible obtenido a partir de combustibles fosiles
(los cuales representan en promedio un 27 % de los costes de la aviacion).>>*, los
analisis realizados por la ICAO (Organizacion de Aviacion Civil Internacional)
demuestran que los SAF tienen el mayor potencial de reduccién de emisiones en el sector
de la aviacion. Por otra parte, los precios varian segun el precio del petroleo, de las
distintas materias primas para obtener los SAF y de los procesos utilizados. Por ejemplo,
en 2020 el precio promedio por litro de Jet Fuel era de USD 0,5, mientras que el de los
SAF era de USD 1,1. En cambio, en mayo del 2022 el costo era de USD 2,6 para los SAF,
mas de 3 veces que el precio promedio de los Jet Fuels™. El problema de los SAF son los
costos actuales, la porcion sobre los costos totales que representa el combustible y los
ajustados margenes de ganancia de las aerolineas.

Los objetivos del ICAO respecto a los SAF se encuentran alineados con los objetivos de
emisiones carbonosas nulas para el afio 2050. En la misma sintonia, la IATA estima que
los SAF podrian contribuir en un 65 % en la reduccion de emisiones de la aviacion para
el objetivo del 2050 (como puede observarse en la Figura 1).

SAF Nuevas tecnologias

Infraestructura/operaciones m Captura de carbdn

Figura 1. Contribucién de los SAF para la descarbonizaciénlz.

Para ello, la produccion debera aumentar significativamente (como puede observarse en
la Figura 2). Segun estimaciones®, la produccion de SAF deberia duplicar la produccion
total de biocombustibles en 2019. Es decir, deberia aumentar unas 1800 veces la
produccion de SAF a partir de biomasa para alcanzar la demanda necesaria, teniendo en
cuenta el aumento de uso de tierras que ello implica. En consecuencia, existen posturas
de mirada mas holistica, que contemplan la reduccion del transporte aéreo y de la
demanda energética para la aviacion, ademas de la inclusion de combustibles sintéticos
obtenidos a partir de Fischer-Tropsch o metanol obtenido a partir de la captura de CO..
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Figura 2. Produccion de SAF esperada hasta 205014.

1.4 Escenarios de descarbonizacion

La ICAO plantea escenarios hipotéticos mas o menos ambiciosos y factibles'®. A partir de
dichas hipétesis estima las potenciales emisiones en millones de toneladas de CO; equivalente
y de que fuente provendran las mismas. Cabe recordar que, dependiendo de que tipo de fuente
provengan, estas contribuiran o no al proceso de descarbonizacion.

Los escenarios planteados son tres:

1) IS1: Alta factibilidad y poca ambicién. Esta basada en la expectativa en el momento en
el que se realizo el informe (2021).

2) 1S2: Media factibilidad y ambicion intermedia. Contempla un avance mas acelerado de
las tecnologias, mejoras en las eficiencias y mayor disponibilidad de combustibles que
no contribuyan a las emisiones carbonosas.

3) 1S3: Baja factibilidad y gran ambicion. Requiere cambios legislativos y de
infraestructura.

Todas estas hipdtesis parten de una base 1S0, que se refiere a las tecnologias del 2018
(tecnologia que queda “congelada”). Los escenarios pueden visualizarse en la Figura 3.
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*Debe primar la prudencia al interpretar los niveles de emisiones absolutas de CO, después de 2050 por los presupuestos de modelizacién, p.ej., tecnologia de aeronaves congelada en 2050.
Por efecto de estos supuestos, las emisiones de CO, son mas altas que en una hipétesis (y criterio de modelizacion) de alternativa donde la tecnologia seguiria avanzando después de 2050.

Figura 3. Escenarios de potenciales emisiones segln ICA016.

Como puede observarse en la Figura 3, aun en el escenario de menor esfuerzo, las emisiones
se reducen respecto a las que habria con la tecnologia “congelada” en 2018. A pesar de ello,
con un esfuerzo mas significativo, los niveles de emisiones residuales se mantendrian
aproximadamente constantes luego del 2050, lo que supone una reduccién aun mas
significativa. En el escenario mas ambicioso, las emisiones residuales decrecerian a partir del
2025.

Por otra parte, cada una de estas hip6tesis se puede aplicar para distintos niveles de trafico
aéreo. Como puede apreciarse en la Figura 4, cuanto mas ambicioso sea el escenario, se
vuelve menos relevante el nivel de trafico.

2,000

La modelizacion presupone que la tecnologia

de geronaves se congela en 2050 1. Trdfico
1,800 g e

1,600

1,400 Hipdtesis I1S1

Hipotesis 152

Hipotesis 153

Emisiones netas de CO, aviacion internacional (en MtCo,}

2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050 2055 2060 2065 2070

7 Debe primar la prudencia al interpretar los niveles de emisiones absolutas de CO, después de 2050 debido a los presupuestos de modelizacidn, p.ej., tecnologla de seronaves congelada a partir de 2050,
Por efecto de estos supuestos, las emisiones de CO, son mas altas que en una hipdtesis [y eriterio de modelizacion) de alternativa en la que la tecnologla de aeronaves seguiria avanzando después de 2050.

Figura 4. Escenarios dependiendo del nivel de trafico aéreo segin icaol’.

1.5 Certificaciones

La ICAO da certificaciones ISCC (Certificacion de Carbon y Sostenibilidad
Internacional) a los distintos SAF a través de CORSIA (Plan de Compensacion y
Reduccion de Carbono para la Aviacion Internacional), de manera de asegurarse que estos
cumplen con determinados criterios fundamentales. Para que los SAF sean certificables
deben cumplir con los siguientes criterios basicos:

5
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Debe generar menos emisiones carbonosas a lo largo | No debe estar hecho a partir de biomasa obtenida de

tierras que sirvan de sumideros para las emisiones
carbonosas

de su ciclo de vida: Debe lograr, como minimo, una
reduccion del 10% en comparacion con un Jet Fuel

|
Figura 5. Criterios de los SAF para ser certificableslg.

A partir del 1 de enero del 2024 también deberan cumplir con los siguientes criterios:

by,
Reducdon Debe mantener

permanente de
Emisiones.
Monitorear,
mitigar y
COompensar
incidencias de la
captura de
carbong

o mejorar la
calidad del
SEUE ¥ 5U
disponibilidad:
5Se debe utilizar
de manera
eficients

Debe
mantener o
mejorar la
calidad del
suelo

Debe minimizar
los efectos
negativos enla
calidad del aire

Conservacion:
Debe mantener
la biodiversidad.

Residuos v
quimicos: Debe
promoverse el
manejo
responsable de
estos

No se puede
produdir a partir
de biomasa de
dreas protegidas

Uso de la tierma: Derecho del uso

Debe respetar
los derechos
humanos

Desarrollo

Debe

Debe respetarlos
induyendo las
tieras
pertenecientes a

del agua: Debe
respetarlos,
incluyendo el
uso de aguas por

social: Debe
contribuir
social y
econdmicamen

promover el
abastecimiento
de alimentos

M regiones

te en regiones
glanes vulnerables

pobres

pueblos
originarios

parie de pueblos
originarios

Figura 6. Criterios de los SAF para ser certificables desde 2024%°

De esta manera, se asegura que los combustibles no solo contribuyan con los objetivos de
descarbonizacion, sino que en verdad cumplan de manera holistica criterios de sostenibilidad.
Las empresas de aviacion que no cumplan con las regulaciones impuestas por ICAQO seran
sancionadas.

1.6 Tecnologias de sintesis de combustibles

Los combustibles no solo pueden obtenerse a partir del destilado de petréleo, sino que existen
rutas alternativas que permiten mediante una serie de procesos generarlos a partir de diversas
fuentes. Los principales procesos implicados que se trataran en este trabajo son,
alfabéticamente:

Fischer-Tropsch: Es un proceso quimico catalizado en el que los gases de sintesis (mondxido
de carbono e hidrogeno, provenientes del reformado de gas natural o de la gasificacion de
carbon o biomasa) son convertidos en varias formas de hidrocarburos liquidos. Dependiendo
del catalizador utilizado y de la materia prima, variaré el gas de sintesis obtenido y por lo
tanto el hidrocarburo final (el largo de la cadena). El resultado no es un producto con
propiedades similares a las de un hidrocarburo, sino que es un hidrocarburo en si mismo. Este
proceso se lo suele llamar XTL (X to liquid), pudiendo ser BTL (biomass to liquid). EI BTL
tiene una performance superior a los hidrocarburos convencionales. Se realiza en condiciones
de 150-300 °C y 10-20 atmosferas (1013,25-2026,5 kPa) para favorecer la formacion de



% UNIVERSITAT oe
i+ BARCELONA

hidrocarburos de cadena larga. En el caso de los SAF, aplica para cualquier tipo de materia
prima, variando los rendimientos.

Hidrdlisis: Proceso de rotura de una cadena a partir de agua. Un ejemplo es la ruptura del
almidon (presente en cultivos como el maiz) para la obtencion de azdcares simples (como la
sacarosa, presente en la cafia de azlcar), a partir de los cuales se pueden obtener
biocombustibles.

Hidroprocesado: Tratamiento de una materia prima con hidrégeno, generalmente en
presencia de un catalizador. Existen distintos tipos de hidroprocesados para la eliminacion de
distintas impurezas. En el caso de los SAF se lo aplica a aceites vegetales, grasas animales,
residuos grasos y aceites de algas. Dentro del mismo, se puede diferenciar:

- Hidrocraqueo: Es el proceso por el cual se produce la rotura de cadenas de
hidrocarburos para obtener cadenas mas cortas. Dicha rotura se produce mediante la
adicion de hidrégeno. Se separan hidrogenos, alquenos y fracciones de diesel. Este
puede realizarse en presencia de un catalizador en un reactor de lecho fluidizado (fluid
catalytic cracking). Se utilizan para las fracciones de crudo méas pesadas (destilacion
al vacio).

- Hidrotratamiento: Proceso de hidrodesulfuracion, donde se quitan las porciones
sulfurosas de la materia prima de la cual se parte.

Transesterificacion: Es el proceso por el cual se transforma un triglicérido (tres acidos grasos
y un éster derivado del glicerol), a lo largo de distintas etapas, en ésteres metilicos y, como
principal subproducto, glicerol (un 10 % de la masa total). En una primera etapa, se hace
reaccionar el triglicérido con metanol (en exceso, para favorecer la reaccidn) en un reactor,
pasando de triglicéridos a diglicéridos. Luego, se pasa a un monoglicérido. Finalmente, se
pasa a glicerol. Por cada parte de triglicérido se requieren tres de metanol (pero, como se dijo
que se debe estar en exceso, se aplican seis partes). Al finalizar la reaccion se tendran los
ésteres metilicos (biodiesel), glicerol, exceso de metanol y el catalizador utilizado.

1.7 Métodos existentes y en desarrollo

Hasta el mes de abril de 2023, la ASTM reconocia la existencia y habia aprobado 9
procesos para la obtencion de SAF factibles de mezclarse con los Jet Fuels tradicionales.
Estos son producidos por diversas empresas, mencionadas en la Tabla 2.
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Tabla 2. Métodos existentes y aprobados por la ASTM a abril del 2023%.

Nomenclatura | Materia prima Procesos Mezcla Empresas
ASTM
D7566 Biomasa FT e | Hasta 50 % | Shell,
(residuos hidroprocesado Syntroleum,
forestales, pasto, Fulcrum,
RSU) Sasol
D7566 Aceites Hidroprocesado de | Hasta 50 % | Shell, World
vegetales, grasas | ésteres y acidos Energy,
y aceites | grasos (HEFA) Skynrg
reciclados
D7566 Biomasa usada | Hidroprocesado de | Hasta 10 % | Total
para la | azUcares energies,
produccion  de | fermentados Amyris
azucar
D7566 Gas natural, | Alquilacion de | Hasta 50 % | Shell, Sasol
biomasa aromaticos ligeros
de fuentes ajenas al
petroleo
D7566 Biomasa de la | Alcohol to jet | Hasta 50 % | Skynrg,
produccién  de | (ATJ) Gevo,
etanol e LanzaTech
isobutanol
D7566 Triglicéridos Hidrotermdlisis Hasta 50 % | Chevron,
catalitica ARA
D7566 Algas HEFA de | Hasta 10 % | IHI
hidrocarburos
D1655 Acidos grasos, | Co-HEFA en una | Hasta 5 % -
grasas refineria de
coprocesadas petréleo
con petroleo convencional
D1655 Hidrocarburos FT + | Hasta 5% | Fulcrum
provenientes de | hidroprocesado de
FT coprocesados | hidrocarburos en
con petroleo una refineria de
petréleo
convencional

Como puede observarse, la nomenclatura se repite para distintos procesos. Dicha
nomenclatura se refiere a las especificaciones que cumple el combustible. Tanto D1655
como D7566 definen las propiedades minimas requeridas por los Jet Fuels Ay A-1y los
aditivos permitidos. Es decir, la nomenclatura permite describir la calidad del
combustible.

En la Tabla 2 se puede observar que, en su mayoria, a las materias primas se las puede
clasificar en tres grandes grupos: residuos de biomasa, aceites y reconversion de
hidrocarburos. De todas formas, se pueden utilizar otro tipo de residuos o directamente
biomasa.

Un caso para destacar es el de la utilizacion de la biomasa usada para la produccion de
azucar, ya que como se menciond previamente, para los SAF ser tales, deben cumplir con
ciertos criterios de sostenibilidad, como no competir con cultivos para alimentos (esto
incluye no utilizar tierras que podrian utilizarse para otros cultivos). Sin embargo, la cafia
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de azucar presenta una gran variedad de beneficios que la vuelven una fuente a considerar
a la hora de la produccion de biocombustibles. En primer lugar, es précticamente
sustentable desde el punto de vista energético, ya que a partir de la quema de sus residuos
(bagazo), se genera energia térmica que se convierte en energia eléctrica para sostener la
produccidn. Por otra parte, en lo que refiere a la produccion de biocombustibles, es mucho
menos costosa, tiene un mayor rendimiento y reduce significativamente mas las
emisiones de CO; que otras fuentes (como la remolacha azucarera o el maiz). Respecto a
los procesos, los mas utilizados son Fischer-Tropsch y distintas variaciones de
hidroprocesado.

Ademas de los ya certificados, a marzo del 2022 se encontraban en desarrollo 5 nuevos
métodos bajo la nomenclatura ASTM D7566 y tres bajo la D1655 a la espera de
aprobacion. Estos se enumeran en la Tabla 3.

Tabla 3. Métodos en desarrollo a marzo del 2022 a la espera de aprobacion®.

Nomenclatura Materia prima Procesos Empresas
ASTM
D7566 Azlcares Sintesis aromatica de Virent

keroseno (SAK). A
partir del reformado
catalitico de azUcares

D7566 Lignocelulosa Hidropirdlisis e Shell
hidroconversion
integradas (IH2)
D7566 Alcohol ATJ a partir de la Global

produccidn bioquimica | Bioenergies
de isobuteno

D7566 Mezcla de alcoholes | ATJ Swedish
biofuel
D7566 Lipidos HEFA a partir del Indian CSIR
procesado catalitico de
lipidos
D1655 - Potencial incremento de -

la restriccion actual del
5 % en volumen para

coprocesados
D1655 Neumaticos Evaluacion del
reutilizados coprocesado de aceites
piroliticos
D1655 Partidas de Jet Fuel | Evaluacion de
fuera de coprocesado de biomasa
especificaciones hidroprocesada y
conteniendo SAF y | partidas de Jet Fuel
biomasa fuera de

especificaciones
conteniendo SAF

En este caso, si bien se siguen utilizando fuentes de biomasa, aceites e hidrocarburos, los
procesos utilizados experimentan méas alla de Fischer-Tropsch e hidroprocesado (se
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incorporan procesos de transformacion de alcoholes, coprocesados y procesos
cataliticos).

1.8 Casos practicos

Existen ejemplos concretos que buscaron demostrar la viabilidad de rutas innovadoras y
otros que aplican los métodos existentes para la produccion de SAF.

4Refinery®: Fue un proyecto financiado por la UE (€ 5.965.474) desarrollado entre 2017
y 2021 principalmente por SINTEF y con la participacion de Repsol, que buscaba
transformar biomasa econdmica (residuos forestales, eucalipto y paja) en
biocombustibles avanzados a escala de laboratorio a partir de rutas de produccion
novedosas como la licuefaccion hidrotérmica (con una recuperacion del calor del 60 %)
junto con una pir6lisis rapida a partir de procesos intermedios y tecnologias de
coprocesado. A su vez, buscaba integrar procesos, revalorizando productos al utilizarlos
en procesos ya existentes en las refinerias. Durante el proyecto se evaluaron distintas
variables para mejorar la eficiencia: remocion de cenizas, utilizacién de catalizadores
econémicos (solo uno mostraba resultados prometedores, pero no toleraba las
temperaturas de trabajo) y fraccionamiento del bio-oil. Los resultados mas alentadores se
obtuvieron con coalimentacion de liquidos piroliticos estabilizados de residuos forestales
en un proceso de FCC.

Rewofuel (Residual soft wood fuel)®: Fue un proyecto financiado por la UE
(que aportd € 13.856.301,84, siendo el coste total de € 19.791.556,55) desarrollado entre
2018 y 2022, coordinado por Global Bioenergies y con la participacion de Repsol, para
demostrar la viabilidad técnica, medioambiental y socioecondmica de transformar
residuos vegetales en biocombustibles mediante hidrolisis. Estos biocombustibles se
obtienen a partir de bioisobuteno proveniente de la fermentacidn de los residuos vegetales
(ademas de subproductos como lignina y biogas).

Mas alla de los proyectos competitivos antes mencionados, Repsol ha puesto en marcha
un Plan Estratégico 2021-2025 en el cual ha decidido ser pionero en la produccion de
SAF en Espafa a partir de distintos proyectos de cara a los objetivos de cero emisiones
netas para el 2050.

Puertollano®: En Ciudad Real, Castilla-La Mancha, Repsol produjo por primera vez
SAF en Espafia. En este caso, lo realiz6 a partir de biomasa, produciendo un lote de 7000
toneladas de combustible de aviacion con un componente “bio” inferior al 5 %.

Tarragona®: En Catalufia, Repsol produjo su segundo lote de SAF de 10000 toneladas
con un contenido “bio” inferior al 5 % a partir de biomasa.

Petronor?: En Bilbao, Repsol posee un complejo industrial en el cual adapta sus
procesos Y utiliza residuos para producir SAF. En 2021 produjo su primer lote de SAF,
el cual consta de 5300 toneladas. Por otra parte, se encuentra en desarrollo la utilizacién
de hidrégeno verde obtenido mediante electrolizadores y CO, capturado principalmente
de los procesos propios de la refineria para la produccion de SAF?,
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Con electricidad renovable
se alimenta todo el proceso

=

Mediante electrdlisis se separan
el oxigeno y el hidrogeno que
n el agua

H,0

s

Se captura CO2
de la refineria
de Petronor o
directamente
de la atmésfera

Hidrogeno verde

Utilizando solo el hidrégeno y el CO;
capturado se pueden fabricar, entre
otros productos, combustibles
sintéticos y bases lubricantes

Figura 7. Proceso productivo en Petronor?.

Cartagena®: En la Region de Murcia, Repsol lleva adelante la construccion de una planta
de biocombustibles avanzados con un potencial de produccion de 250000 toneladas de
biocombustibles a partir de residuos de la industria agroalimentaria y WCO (waste
cooking oil), los cuales llegan por via maritima con una proyeccién de 2000000 de
toneladas de cara al 2030. Esto permitiria reducir unas 900000 toneladas de CO; anuales.
Al igual que en Petronor, se busca transformar los procesos de la refineria actual para
poder utilizar H, verde y CO, capturado.
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Figura 8. Instalaciones del Complejo Industrial de Cartagena3!.

1.9 Tipos de materia prima y sus rendimientos
A partir de resultados empiricos, se puede estimar el rendimiento conociendo que materia

prima se utiliza y bajo que método de conversion. En todos los casos que se mencionan aceites
se trata de residuos. Esto puede apreciarse en la Tabla 4.
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Tabla 4. Rendimientos a partir de materia prima-proceso®.

Materia prima

Proceso

Rendimiento de SAF

Residuos alimenticios,
aceites de cocina, grasas
de pollos

Hidroprocesado

47,46 %

Parafinas hidrotratadas
provenientes de aceites
de cocina

Hidrocraqueo/Hidroisomerizacion

54 % (con una
selectividad isomérica
del 67 %. Principal
componente: alcanos
de cadena Ci5-Cis)

Aceites de cocina con
alta viscosidad

Craqueo catalitico e
hidrogenacién/aromatizacion

Hasta 60 %

Aceite de cocina

Craqueo catalitico, aromatizacion e
hidrogenacion

29,5 % (1,9 %). En
hidrocarburos liquidos
76 % (+ 1 %)

Restos de comida, lodos
de aguas residuales,
mezcla de restos de
comida y grasas

Licuefaccién hidrotérmica e
hidrotratamiento

65 %

Aceite de cocina

Hidrogenacidn catalitica. Reactor de
lecho fluidizado fijo con un 20 % de
contenido de agua. Catalizador de
NiMO a 3 MPa y una relacion
hidrégeno/aceite de 500 mi/ml

En hidrocarburos
liquidos 82,1 %, con
una selectividad por
craqueo del 37,3 %

Hidrogenacién catalitica. Reactor de
lecho fluidizado continuo.
Catalizador de carbdn activado. 2
bar (200 kPa)

52 %. En
hidrocarburos liquidos
72%

Aceite de cocina

Hidrocraqueo catalitico

49 %. Cadena de Cg-
Cie.

Aceite de cocina
pretratado con enzimas

Hidrodesoxigenacion catalitica

Principalmente
alcanos lineales y
ramificados. Con
hidrodesoxigenacion
se obtiene un
rendimiento del 97 %

Aceite de cocina y
aceites acidos

Pirdlisis y mejora del rendimiento

24-38 %

Aceite de algoddn

Micro pirdlisis catalitica y mejora
del rendimiento

61,94 %. Cadenas Cg-
Cis

Residuos de agricultura
y aceite de freir

Pirdlisis e hidrogenacion catalitica

Hidrocarburos varios

Residuos
lignocelulésicos,
residuos plasticos y de
papel, residuos
forestales y residuos de
polietileno

Licuefaccién térmica y destilacion
fraccionada

23 %

Residuos plasticos
(HDPE, LDPE, PP, PS)

Licuefaccién térmica y destilacion
fraccionada

Cadenas C1o-Cy7. Se
requiere craqueo

Residuos plasticos (PE,
PP, PS, PET)

Pir6lisis catalitica y destilacion
fraccionada

80 %
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Residuos plasticos
LDPE

Pirdlisis catalitica

En hidrocarburos
liquidos 90 %.
Componentes
principales: cadenas
Cs-C16 y aromaticos
monociclicos

Hidrocraqueo catalitico

85,9 %

Residuos plasticos (PE,
PP) y biomasa de
agricultura

Cogasificacion y FT. Sintesis y
mejora del rendimiento

En biocombustibles
13,06 % con una
distribucién masica de
SAF de 41,8 %

Abeto de Douglas y
residuos plasticos
(LDPE)

Copirdlisis catalitica

Rendimiento de bio-oil
del 54 %

Mascarillas COVID

Pirdlisis y copirolisis con residuos
de alimentos

18,4 %

Residuos plasticos
(LDPE vy residuos
diarios)

Pir6lisis catalitica y mejora del
rendimiento

Fraccién de alcanos
Ce-Cs 71,8 %Yy
aromaticos 28,2 %

Papel reciclado

Hidrolisis enzimatica o acida
seguida de conversion catalitica y

2,38 barriles por
tonelada

mejora del rendimiento

A partir de la tabla anterior se puede apreciar que para la produccion de SAF, los procesos
mas convenientes para las principales materias primas son:

Aceites de cocina (WCO): Craqueo catalitico e hidrogenacion o aromatizacion con
un rendimiento de hasta el 60 %.

Residuos de comida: Licuefaccion hidrotérmica e hidrotratamiento con un
rendimiento del 65 %.

Residuos plasticos: Hidrocraqueo catalitico con un rendimiento del 85,9 %. Suelen
usar procesos térmicos.

Aceites de cocina pretratados con enzimas: Hidrodesoxigenacion catalitica con un
rendimiento del 97 %.

Por lo tanto, exceptuando las arriba mencionadas, las demas materias primas actualmente son
mas adecuadas para la produccion de otras fracciones de hidrocarburos. Sin embargo, esto no
quita la posibilidad de aumentar las eficiencias a partir de diversos métodos (como variacion
en las condiciones de trabajo o la utilizacion de distintos catalizadores) y mejorar la
selectividad en la produccion hacia los SAF.

El principal desafio para la produccion de SAF bajo estos mecanismos es la disponibilidad de
materias primas, los altos costos productivos y la falta de politicas de incentivo™®.

En consecuencia, como se menciono previamente, la solucién no vendré a partir de una Unica
metodologia, sino que se deben contemplar varias alternativas.

Una de ellas es la produccion de SAF a partir de CO..

13



% UNIVERSITAT oe
i+ BARCELONA

1.10 Produccién a partir de CO»

Las tecnologias més relevantes para convertir CO, en hidrocarburos son las siguientes

1)

2)

3)

4)

5)

6)

34 35.

Reaccion de RWGS*: Proceso endotérmico que produce CO y H,0 a partir de CO; e H,.
A partir de una hidrogenacion de este CO, se obtiene un gas de sintesis.

C0, +H, - CO + H,0 (1)
Se deberén utilizar catalizadores para evitar la metanacion del CO..
CO, +4H, —» CH, + 2H,0 (2)

Produccion de metanol: Se realiza una hidrogenacion catalitica. Una vez obtenido el
metanol a partir de catalizadores de zeolitas, existen diversos métodos para obtener los
hidrocarburos.

Metanacién: Como se mencioné en “Reaccion de RWGS”, una posible reaccion es la
generacion de metano a partir de CO,. Con este puede realizarse el proceso de Steam
Reforming para obtener gas de sintesis.

CO, + 4H, > CH, + 2H,0 (2)
CH, + 2H,0 - CO + 3H, (3)

Este proceso resulta menos conveniente que RWGS, ya que, en lugar de realizar una
hidrogenacidon del CO, se debe realizar una nueva reaccion endotérmica.

Conversion fotocatalitica de CO.*": En procesos analogos a los de la fotosintesis se
pueden obtener diversos productos a partir de la absorcion luminica de semiconductores.

Electrorreduccion: A partir de energia eléctrica el CO- capturado puede transformarse en
CO mediante una electrolisis. Al afiadirle H, se obtiene el gas de sintesis.

Coelectrdlisis (electrorreduccion): Se electrolizan CO; y H20 en un mismo electrolizador
obteniendo un gas de sintesis, oxigeno y una fraccion de CO; y H,O sin reaccionar.
Algunas de sus ventajas son que el electrolito es reciclable, que la energia requerida puede
provenir de fuentes renovables y que no requiere de una fuente adicional de H..

Como se puede observar, exceptuando el proceso de conversion fotocatalitica, los diversos
métodos para obtener SAF requieren el uso de H,. La baja eficiencia y los altos costes actuales
de la conversion fotocatalitica descartan momentaneamente su conveniencia®,

Los dos factores primordiales para tener en cuenta a la hora de producir SAF a partir de CO;
son que tanto la fuente de energia como la del H, sean renovables. En consecuencia, es
conveniente obtener el H; a partir de la electrorreduccién del agua por medio de energias
renovables. La ventaja que poseen los métodos de electrorreduccion es que el Hz no se utiliza
para formar CO, CH4 0 CH30H, sino que este se mezcla con el CO obteniendo asi un gas de
sintesis. En consecuencia, se considera a los métodos de electrorreduccion como los mas
convenientes para la produccion de SAF a partir de CO..
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2. OBJETIVO

El objetivo central del trabajo es identificar y evaluar la eficiencia del proceso novedoso de
produccién de SAF (a partir de la electrorreduccion de CO, y H,O seguido de un proceso
termocatalitico de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo) y su comparacion respecto a las rutas
actuales y en estudio, con el fin de comprobar la factibilidad del desarrollo e implementacion
del mismo como una alternativa superadora o competitiva desde el punto de vista del
rendimiento global del proceso y el potencial ahorro de emisiones de CO; equivalente.

3. METODOLOGIA

La metodologia que se llevara adelante para el desarrollo del objetivo es el planeamiento del
proceso, seguido del analisis detallado de cada una de las etapas junto con la
compatibilizacion de las mismas, de manera de lograr que el proceso sea lo mas eficiente
posible.

Para valorar dicha eficiencia se tendra en cuenta el rendimiento energético, el ahorro de las
emisiones de CO- equivalente y la relacion entre las materias primas y el producto obtenido.

3.1 Descripcion del proceso
El proceso global se compone principalmente por los siguientes procesos individuales:

- Electrorreduccion:

En sintonia con lo mencionado en el apartado “Produccion a partir de CO”, se considera
este proceso como el mas conveniente para la produccion del gas de sintesis desde el
punto de vista energético y econdmico®. Se utiliza energia eléctrica a partir de dos
electrodos y la aplicacion de un voltaje. El catodo y el anodo se encuentran separados por
un electrolito. Para todos los casos, se supone la utilizacion de electrolizadores de 6xido
s6lido (SOEC)®,

Si bien las tecnologias de electrolizadores alcalinos y PEM estan mas desarrolladas, las
SOEC permiten obtener un mejor rendimiento, menores costes de inversion y operativos
y una mejor eficiencia energética (pudiendo disminuir el consumo en hasta un 40 % si se
le inserta calor de otro proceso™).

Sin embargo, un reto que deben sortear, ademas del desarrollo, es que trabajan en un
rango de temperaturas superior (650-1000 °C*). Si bien esto puede resultar
contraproducente para la durabilidad de ciertos materiales, posee la ventaja de trabajar
con vapor de agua, lo que eleva la eficiencia energética como se mencioné anteriormente.
Por otra parte, como se vera en el proceso de Fischer-Tropsch, este es altamente
exotérmico, por lo que el calor residual del mismo puede utilizarse como una fuente de
energia para el electrolizador®.

e Electrorreduccion de CO»*: El CO, se reduce en el catodo, formando CO
y O?. Los iones O atraviesan la membrana y liberan O, en el 4nodo. El
resultado variard en funcion de, por ejemplo, la diferencia entre el potencial
aplicado y el potencial estandar de reduccién (E°) a pH=7.

Para un E=-0,52 V se produciran las siguientes reacciones:
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En el catodo:
CO, + 2e~ - CO + 0% (4)

En el &nodo:

1
0% - 502 +2e” (5)

Siendo el O? el ion que se transporta.

El CO resultante de la electrorreduccion junto con hidrégeno formaran gas
de sintesis. Aqui se presentan dos retos: la fuente del hidrégeno y la fuente
de energia (alta) para el proceso de electrorreduccion.

Electrorreduccion del agua: El hidrégeno necesario para obtener el gas de
sintesis provendra de la electrolizacién del H,O en un proceso analogo al de
la electrorreduccion de CO..

La reaccion que se producira en el catodo es:

H,0 + 2e~ - 0% + H,(6)
Y en el anodo:

1
07"~ 0, +2¢ (5)

Los dos procesos de electrorreduccion mencionados permiten obtener un
combustible de aviacion que reduce las emisiones, ya que el hidrogeno y la
energia se obtendran a partir de fuentes renovables. A su vez, el CO podra
obtenerse por medio de captura de carbono.

Coelectrdlisis: Si bien el proceso podria funcionar con la electrorreduccion
del CO; y del H2O por separado, estos dos procesos pueden realizarse en un
mismo electrolizador, tratdndose asi de una coelectrélisis. Esta consiste en
utilizar CO, y H,O para obtener gas de sintesis, oxigeno y una fraccion de
CO; y H,0 sin reaccionar. Sucederan las siguientes reacciones:

En el catodo:

H,0 +2e~ — 0%~ + H, (6)
CO, +2e~ — CO + 0%~ (4)
En el &nodo:

1
0% - EOZ +2e” (5)
Uno de los retos a superar es obtener el ratio de H,/CO adecuado para la
longitud de cadena que se busca obtener durante el proceso de Fischer-

Tropsch. Esto puede modificarse segun el potencial eléctrico que se le
aplique al electrolizador.

Es importante mencionar que ya existen dispositivos de coelectrdlisis a partir
de SOEC* con eficiencias que alcanzan el 80 %.
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Una de las ventajas de la coelectrolisis es la mayor facilidad de operacion y
la disminucion de sus costos, ya que se trabaja con una sola unidad.

Fischer-Tropsch: Como se mencion6 en el apartado “Procesos principales”, €s un
proceso termoquimico en el cual se utiliza un catalizador donde el gas de sintesis de
la etapa anterior es convertido en diversos hidrocarburos. En este caso, el
hidrocarburo de interés seré de la cadena Co-Ci7, aunque a pesar de los esfuerzos por
tener cierta selectividad, indefectiblemente se produciran otros hidrocarburos,
algunos de cadena larga®. Los de cadena corta deberan aprovecharse (por ejemplo,
para cogeneracion de energia) y reinsertarse en el proceso, mientras que los de cadena
larga deberan fraccionarse. Por otra parte, cabe destacar que es un proceso altamente
exotérmico (-158 kJ/mol CO convertido®), por lo que dicho calor no debe
desperdiciarse.

nCO + (2n + 1D Hy » CuHonezy +1H,0 (n = 1,2,3,..)(7)
nCO + 2nH, - C,H,, + nH,0 (n = 2,3,...)(8)

A partir de la distribucion de Anderson-Schulz-Flory (Figura 9), se puede observar que
la fraccion de interés (C12-Cao) se ve favorecida cuando la probabilidad de crecimiento
de cadena es algo inferior al valor de 0,9. La misma es inversamente proporcional a la
temperatura (la ideal sera de 210 °C a 20 bar, es decir a 2000 kPa) y al ratio Ho/CO (el
cual debe mantenerse algo por encima de 2)*. En consecuencia, se realizara un proceso
de Fischer-Tropsch de baja temperatura para minimizar la formacion de hidrocarburos
de cadena corta, ya que estos no los podemos fraccionar como los de cadena mas larga
que la deseada. Otro factor para tener en cuenta es el tipo de catalizador que se utiliza.
Los catalizadores de cobalto, por ejemplo, favorecen la produccion de hidrocarburos de
cadena larga, a diferencia de los de hierro que favorecen la produccién de metano. El
ratio Ho/CO, como se menciond durante la coelectrdlisis, se seleccionara a partir del
potencial eléctrico aplicado a la SOEC.

080

----- C1 C2-C4 C5-C11 C12-C20 - |C21-C45

Q.70

050

Mass fraction (-)
=
=
=

v
0s 0.55 06 0.65 0.7 0.75 0.8 0,85 0.9 0.95
Chain growth probability a (-)

Figura 9. Distribucion de Anderson-SchuIz-FIory49.
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Hidrocraqueo: Nuevamente, es un proceso cuyo funcionamiento se explicd
anteriormente en el apartado “Procesos principales”. A partir de la adicién de
hidrégeno se produce la ruptura de cadenas largas de hidrocarburos. Para la
produccidn de keroseno se deben emplear altas presiones (35-200 bar, es decir 3500-
20000 kPa) y temperaturas (260-425 °C). La reaccién general del hidrocraqueo para
las parafinas obtenidas es la siguiente:

x CnH(2n+2) +xH; - x C(n—m)H(Z(n—m)+2) +x CmH(2m+2) 9)

Si bien estos procesos funcionan por separado, existe la posibilidad de la
compatibilizacion de los mismos de manera de mejorar la performance del proceso
global. Del proceso de Fischer-Tropsch se obtendra la fraccion de interés (keroseno),
cadenas de hidrocarburos cortas (que se utilizaran para generar energia y alimentar el
sistema) y cadenas mas largas (que se romperan a partir del hidrocraqueo).

3.2 Diagrama de bloques

CO2 mp

Q HCcadena corta

H20 ey mpHo

Gasde i1 IEEH
sintesis ! Tropsch

‘ ‘ﬂEnergia

Captura de

co- m— CO:

1 l Hidro

C0: 02 cragqueo

Figura 10. Diagrama de bloques del proceso.

3.3 Métricas

Para determinar la factibilidad del proceso se evaluaran distintos indicadores a partir del
producto deseado: una tonelada de SAF. Como los SAF se tratan de una mezcla de
parafinas del rango Co-C7, para estos calculos se utilizara C13Has por tratarse de un valor
medio. Se hara hincapié en:

Eficiencia de la energia eléctrica de la red: A partir del producto deseado se tienen en
cuenta las distintas eficiencias de cada etapa hasta la energia de red proporcionada.
Con el fin de disminuir el uso de esta y aumentar la eficiencia, se tendrén en cuenta
tanto el calor liberado durante el proceso de Fischer-Tropsch como la energia
producida a partir de la cogeneracion. Por lo tanto, se establecerd la relacion entre la
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energia generada por una tonelada de SAF (outlet) y la energia de red necesaria para
producirla (inlet):

) Energia SAF
Ratio E Red = - (10)
Energia de red

Eficiencia energética global del proceso: A diferencia de la métrica anterior, se
evaluara el rendimiento en funcion de la energia renovable (aquella que se obtiene a
partir de fuentes naturales) necesaria (inlet) para obtener los MJ producidos por una
tonelada de SAF (outlet).

Energia SAF
Energia renovable

Ratio E global = (11)

Ahorro de emisiones de CO; equivalente: Al provenir de fuentes renovables, las
emisiones netas de CO- equivalente son nulas, ya que, si bien durante la combustion
se generan emisiones, el combustible se produce con CO; capturado como materia
prima. Por lo tanto, el ahorro sera el CO; equivalente que se emitiria con el Jet Fuel
convencional (en particular el Al por ser el mas utilizado)

Ahorro CO,eq = Emisiones CO,eq JF A1 (12)

Uso del agua: A los valores obtenidos de energia y de las emisiones evitadas se le
afiade que cantidad de agua se requiere (inlet) para obtener una tonelada de SAF
(outlet). De esta manera, se obtiene el valor de la materia prima restante para el
proceso (requiriéndose CO,, H2O y energia). Nuevamente, se realizaran los calculos
para la longitud de cadena CisHg a partir del nimero de moles de H.O y su masa
molar.

Uso H,0 = moles H,0 x masa molar (13)

Mas alla de los calculos de las métricas, se tuvo en cuenta la longitud de cadena antes
mencionada determinando cual es el producto gque se desea obtener de la etapa de Fischer-
Tropsch e hidrocraqueo. Como se mencion6 previamente, segun la distribucién de
Anderson-Schulz-Flory, para el hidrocarburo de interés se requerird una determinada
relaciéon de Ho./CO. Esta puede ajustarse a partir del potencial aplicado en la electrélisis.

En consecuencia, este procedimiento permitira conocer la cantidad de H,O, CO; y energia
necesaria para el resultado deseado, permitiendo establecer relaciones entre estos, asi
como la disminucidn de las emisiones de CO; equivalente.

4. DISCUSION Y RESULTADOS

Partiendo de la base de cémo se realizara el proceso global (electrorreduccién, Fischer-Tropsch e
hidrocraqueo), se determinaran cuales son las alternativas mas convenientes para los procesos
individuales intervinientes. Esta eleccion se realizara a partir de la comparacion entre las distintas

opciones.

Una vez definido esto, se presentara el diagrama de bloques final y se realizaran los calculos de
las métricas definidas en la seccion anterior.
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4.1 Seleccion de los procesos mds convenientes

En este apartado se definen las alternativas més convenientes de los procesos seleccionados. Estos
son:

- Electrorreduccion de CO: y del H20 o coelectrolisis:

La coelectrdlisis, como se menciond en el apartado anterior, es la combinacion de la
electrorreduccion del CO; y del H.O. Para ambos casos, y extrapolandolo a la
coelectrodlisis, la entalpia del proceso es casi constante, ya que al aumentar la demanda
de calor disminuye la demanda de energia eléctrica. ElI consumo energético de la
coelectrdlisis es ligeramente inferior que el de las electrorreducciones por separado,
como puede observarse en la Figura 11.

a) 10 H,0 - H, + %0, s D) s CO, - CO + %0, o

—_

Total energy demand (\H,) Total energy demand (\H,)
g 250 30 = 280 1.30
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o

Figura 11. Demanda energética de los procesos de electrorreducciénso.

Ademas, en la actualidad existen equipos que realizan la coelectr6lisis en un solo
paso, no solo aumentando la eficiencia del proceso sino también disminuyendo los
costos de inversion y operativos por operar en una sola unidad, a la vez que dota de
flexibilidad al proceso. Esto se vera favorecido al utilizar el calor residual del proceso
de Fischer-Tropsch, pudiendo alcanzar una eficiencia del 82 % para el ratio H/CO
igual a 2°%.

- Fischer-Tropsch e hidrocraqueo secuencial o en un solo reactor:

Durante “Descripcion del proceso” se menciono que es posible realizar los procesos
en un solo reactor, pudiendo apreciarse con claridad en la Figura 12 las variaciones
de la eficiencia. La selectividad (eficiencia) es mayor al trabajar con un solo reactor
gue al hacerlo de manera secuencial. Para el caso secuencial se utiliza un catalizador
en serie de platino y zeolitas (Fischer-Tropsch) y de cobalto o renio y alimina
(hidrocragueo), mientras que para el caso de un solo reactor no se los coloca en serie,
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sino mezclados en iguales cantidades. En ambos casos, los catalizadores se
encuentran diluidos con alfa-alimina inerte®,
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Figura 12. Selectividad FT e hidrocraqueo en conjunto respecto a dos unidades secuenciales 53.

Con los datos de la figura, se estima que para una conversion de CO del 36+1 %
(el CO no convertido se recircula) se obtiene una selectividad del 34+2 % para el
rango Cio-Cao y del 38+2 % para el rango Ca1+. En cambio, bajo la metodologia
secuencial, la mayor selectividad se produce para la misma conversion de CO con
selectividades algo inferiores (28+2 % y 2912 % respectivamente). En
consecuencia, la eficiencia (selectividad) sera cercana al 72+4 % para el sistema
conjunto y cercana al 67+4 % para el sistema secuencial.

Tabla 5. Comparacién de FT e HC secuencial y en un Unico reactor.

Conversion CO 36+1 % Secuencial Unico reactor
Selectividad C10-C20% 2812 % 34+2 %
Selectividad Cz1+ % 29+2 % 38+2 %
Selectividad total 6714 % 7244 %

Esta configuracién hibrida produce un hidrocraqueo inmediato en el reactor,

evitando la acumulacion de ceras en el lecho y la necesidad de afiadir H, por
separado.

Para los demé&s hidrocarburos se supone el peor de los escenarios, donde los
hidrocarburos del rango menor a Co se valorizan energéticamente, generando un
proceso de cogeneracion de energia y disminuyendo la energia de red necesaria.
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Segun la distribucion de Anderson-Schulz-Flory, la mayoria pertenecen al rango
Cs-C11 y una fraccion menor a C,-Cs. Por lo tanto, para calcular la energia
generada a partir de la combustion, se toma un valor medio de C.

4.2 Balances de materia y energia

En primer lugar, a partir de la tonelada de SAF objetivo y su poder calorifico medio (44,65
MJ/kg), se determina cual seré la energia que podra generarse (44650 MJ).

Para establecer la cantidad de moles que hay en la tonelada de SAF objetivo, siendo que la
longitud de cadena de los SAF es de Cq-Cy7, Se establece como objetivo la cadena CisHas, cuya
masa molar es de 184 g/mol.

Las reacciones que tienen lugar en la unidad de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo seran:

nCo + (2n + 1)H, = CoHzn4z) + nH0 (n = 1,2,3,...)(7)
x CnH(2n+2) +xH; = x C(n—m)H(Z(n—m)+2) +x CmH(2m+2) )

Por lo tanto, a partir de la reaccion (7), se conoce la cantidad de moles de CO, H, y HO. Los
resultados son los siguientes:

Tabla 6. Estequiometria de Fischer-Tropsch.

C13H28 CO H2 HQO
Masa molar (g/mol) 184 28 2 18
Moles por cada mol de Ci3Hos 1 13 27 13
Moles 5435 70655 146745 70655
Masa (kg) 1000,04 1978,34 293,49 1271,79

Es a partir de esta estequiometria que se obtuvo el ratio H2/CO al que debe trabajar el reactor de
Fischer-Tropsch e hidrocragueo. La relacion es de 2,08, acorde a lo requerido para la
maximizacion de la obtencion de la longitud de cadena deseada segun la distribucion de
Anderson-Schulz-Flory, como se explico en “Descripcion del proceso” (trabajando a 210 °Cy 20
bar, es decir a 2000 kPa). Este ratio se seleccionara en el coelectrolizador, siendo ademas el valor
gue maximiza el rendimiento del equipo. Otro valor modificaria la probabilidad de crecimiento
de la longitud de cadena y por lo tanto el rendimiento del proceso.

Conociendo la energia que se obtendra de los SAF objetivo y la selectividad (equivalente al
rendimiento) del 72 % (es decir, un 72 % de los productos tendran la longitud de cadena deseada,
mientras que el 28 % restante seran de una longitud menor) para la unidad de Fischer-Tropsch e
hidrocraqueo, se conoce que en esta unidad deberan producirse 62014 MJ:

Energia SAF
EFT+ HC =————— = 62014 Mj(14)
0,72
Como se menciond antes del calculo, esta selectividad permite conocer que cantidad de
hidrocarburos son de cadena inferior e igual a Cio 0 superiores. EI nimero de moles de
hidrocarburos iguales 0 mayores a Cio deberd ser 5435 mol, de manera de asegurarse que se
cumple con el objetivo deseado. En consecuencia, el proceso conjunto de Fischer-Tropsch e
hidrocraqueo deberé generar una cantidad superior de moles.

moles Ci3H,g
moles FT + HC = o072 7548,61 mol = 7549 mol (15)
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Por lo tanto, los moles de hidrocarburos inferiores a C1o son la diferencia entre ambos (2114 mol).
Estos se utilizaran para cogeneracion de energia, disminuyendo asi el consumo de energia de red
y aumentando la eficiencia del proceso. Segun la distribucion de Anderson-Schulz-Flory, para la
probabilidad de crecimiento de cadena cercana a 0,9, la mayoria de los hidrocarburos fuera del
rango Ci2-Cy seran del rango Cs-Ci1 y Cao+, mientras que una fraccién minoritaria de estos
perteneceran a C1 y a C>-C4. Una aproximacion porcentual puede apreciarse en la Tabla 7.

Tabla 7. Productos estimados del proceso de Fischer-Tropsch a 210 °C, 2000 kPa y H,/C0O=2,08.

0a~0,9 Cy Co-C4 Cs-Cu C12-Ca0 Cao+
% 1 8 28 31 32

Tomando como valor medio la cadena C; (cuyo poder calorifico es de 46 MJ/kg y su masa molar
es de 0,1 kg/mol®*), se calcula el aporte energético que se obtendria al valorizarla energéticamente
durante el proceso de cogeneracion. Esto permitiria disminuir el consumo de la energia de red,
aumentando asi su eficiencia.

El aporte energético de la cogeneracion de los moles de hidrocarburos inferiores a C1o (2114 mol)
sera de 9724 MJ:

g M . kg
E Cogeneracion = 46 — 0,1 — 2114 mol = 9724 M] (16)
kg mol

A esta energia de cogeneracion de la fraccion no deseada se le debe afiadir el calor liberado por
el proceso de Fischer-Tropsch. Como se menciond, este es de -158 kJ/mol por cada mol de CO
convertido. La fraccion de CO no convertida se recirculard.

Al igual que en el caso de la cogeneracion, el calor liberado se utilizara para disminuir la energia
de red requerida. Al contar con 70655 mol de CO, el calor liberado sera de 11163 MJ:
k] 1MJ]

QFT + HC =158 011000 K

70655 mol = 11163 MJ (17)

Previo a determinar la energia de red necesaria, es imperioso calcular la energia que debera
entregar el proceso de coelectrdlisis (teniendo en cuenta una eficiencia del 80 %) a la etapa de
Fischer-Tropsch e hidrocraqueo:
E FT + HC
E Coelectrilisis = Qo8 - 77517 M] (18)

Por lo tanto, para obtener la energia liberada por una tonelada de SAF, la energia necesaria
proporcionada por la red sera la energia de la coelectrdlisis (que es en funcion de su eficiencia y
de la energia del proceso de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo, que también posee su eficiencia), el
aporte energético del calor liberado por el proceso de Fischer-Tropsch y la energia entregada por
el proceso de cogeneracion.

Entonces:

E Red = E Coelectroélisis — Q FT + HC — E Cogeneraciéon = 56630 MJ (19)
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4.3 Métricas del proceso

Con los balances realizados en el apartado anterior se pueden obtener las métricas del proceso.

- Eficiencia de la energia eléctrica de la red:

44650 M] 0.79 (10
56630 MJ ' (10)

Ratio E Red =

Es decir, el rendimiento sera del 79 %. Si lo comparamos con los rendimientos mas
altos para las distintas materias primas vistas en la Tabla 4 en “Tipos de materia
prima y sus rendimientos”, es claro que se trata de una metodologia competitiva. En
la Tabla 8 se comparan los procesos que dotan de mayor rendimiento a cada materia
prima con el proceso que se evalla en el trabajo.

Tabla 8. Comparacion de rendimientos.

Materia prima Proceso Rendimiento de los SAF
Aceites de cocina con Craqueo catalitico e Hasta 60 %
alta viscosidad hidrogenacidn/aromatizacion
Restos de comida, lodos Licuefaccion hidrotérmica e 65 %
de aguas residuales, hidrotratamiento

mezcla de restos de
comida y grasas

CO; Coelectrolisis y FT+HC en un 79 %
solo reactor
Residuos plasticos Hidrocraqueo catalitico 85,9 %
LDPE
Aceites de cocina Hidrodesoxigenacion catalitica 97 %

pretratados con enzimas

Si bien otros métodos poseen rendimientos superiores, la solucion no se realiza por
una sola via. Ademas de poseer un rendimiento competente, cabe destacar el ahorro
de las emisiones producto de la captura de CO, que se calculard mas adelante.

- Eficiencia energética global del proceso:

Para calcular la eficiencia energética global se debe seleccionar que tipo de energia
renovable se utilizard. Se realizara el calculo con el aporte de energia solar
fotovoltaica y con energia e6lica, ya que son tecnologias factibles de utilizacién en
una potencial planta de produccién de SAF.

Actualmente, el rendimiento promedio de la energia solar fotovoltaica se encuentra
en el 20 %, mientras que para la energia edlica es de un 45 %,

44650 MJ
56630 MJ
0,2
44650 MJ
56630 MJ
0,45

Ratio E global = =0,16 (11)

Ratio E global = =0,35(11)
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Por lo tanto, utilizando energia solar fotovoltaica el rendimiento sera del 16 % y
utilizando energia edlica se obtendrd un rendimiento del 35 %. La seleccion de una
tecnologia por sobre la otra dependera, ademéas del rendimiento, de la escala de
produccién y de los costos.

De todas formas, en ambos casos es notable la significativa disminucién en el
rendimiento debido a las eficiencias de la fuentes de energia renovable. Sin embargo,
es menester que la energia sea provista de esta manera, con el objetivo de disminuir
las emisiones carbonosas como se explica a continuacion.

- Ahorro de emisiones de CO; equivalente:

En consonancia con lo arriba mencionado, ademas de la eficiencia energética, otra
variable fundamental para tener en cuenta es la disminucion de las emisiones de CO-
equivalente, que es el proposito de los SAF. Para dicho calculo se debe contemplar
que el ahorro es equivalente a las emisiones que habria generado un Jet Fuel
tradicional, ya que los SAF producen emisiones, pero se las considera netas por
provenir del CO, capturado para realizar la coelectrdlisis.

Con el objetivo de determinar las emisiones que se habrian generado, estas se calculan
a partir del combustible Jet-Al por ser el mas utilizado. Este posee una densidad de
0,8 kg/I*" y un factor de emision de 2,54 kg CO; equivalente por litro®. Por lo tanto,
para una tonelada de Jet-Al, las emisiones de CO; equivalente serian de:

1000 kg 254 kg CO, eq 1 ~ 317 kg CO, eq
0,8 kTg l 1000 kg SAF kg SAF
Para demostrar que dicho resultado es congruente, el CO, capturado necesario para
producir una tonelada de Ci3Hs debe ser equivalente a las emisiones ahorradas. El
resultado no seré exacto, ya que se trabaja con la longitud de cadena mencionada y
los SAF son una mezcla de parafinas. El valor se obtiene a partir del nimero de
moles utilizados en la coelectrélisis. Por medio de la ecuacion (4), se sabe que la

relacién de CO, y CO es igual a 1.

CO,eqjet—Al =

€O, + 2e~ - CO + 0%~ (4)

Asi, el CO; capturado dependera del nimero de moles y su peso molecular:

kg CO, eq

g
co turado = 70655 144 — =3108,82 kg CO =311 21
, capturado mo - g CO, eq kg SAF 21)
Como puede observarse, a pesar de realizar los calculos a partir de una parafina en

particular, el resultado resulta congruente.

Como se menciond, el ahorro de emisiones es equivalente a las que se generarian al
utilizar un Jet Fuel convencional:

kg CO, eq

Ah co =C0 FA1 =3,17 ————————
orro COjeq 2eq] kg SAF

(12)

Es decir que, por cada kilogramo de SAF utilizado, se evita la emision de 3,17 kg de
CO- equivalente que generaria un kilogramo de Jet-Al.
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- Uso del agua:

Conociendo la energia necesaria y la cantidad de CO; que se debe capturar para
realizar la electrdlisis, a partir de la ecuacion (6) se determinara la cantidad de H,O
utilizada como materia prima.

H,0 +2e~ - 0% + H, (6)

Como se puede observar, el nGmero de moles de H,O es proporcional al de H;
(misma cantidad que en la reaccion de Fischer-Tropsch). Entonces:

Uso H,0 = 146745 mol 18 % = 2641kg (13)

Teniendo en cuenta que la densidad del agua es de 1 kg/l, para cada kilogramo de
SAF se utilizaran aproximadamente 2,6 litros de agua, frente a los 2,89 I/kg que
requiere el keroseno®.

4.4 Diagrama de flujo

Cogeneracion

4E E ﬂ Q HCligeros

Intercambiador de calor
02

Fuentes , Energia ] /\

renovables

Generacion de _' R 0%

energia renovable H0 Gas de sintesis —— —— SAF
/ \ Coelectrolisis
Co, ——— Co, J
FT+HC
H>0, COx
Captura de CO,

Figura 13. Diagrama de flujo.

En la Figura 13 se puede sintetizar el proceso descripto a lo largo del trabajo. A partir de fuentes
renovables se generara energia para alimentar al equipo de coelectrélisis. En cuanto a las materias
primas que este equipo requiere, se utilizaran CO; capturado y H,O. Una parte de estos elementos
no reaccionaran en el equipo y seran recirculados para finalmente utilizarse. En el electrolizador,
el movimiento de cargas se dara por medio del ion O, liberando O, y produciendo gas de sintesis.

Este gas de sintesis, como se ha calculado, tendra una relacion de H,/CO de 2,08, favoreciendo la
formacién de las cadenas de interés en un reactor unificado de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo.

De dicho reactor, se obtendran los siguientes outlets:

- Calor (Q), que por medio de un intercambiador de calor aportara energia al proceso,
reduciendo la cantidad de energia que se debe producir, aumentando la eficiencia.

- Hidrocarburos ligeros, que mediante un proceso de cogeneracion también aportaran
energia al proceso, aumentando la eficiencia.
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- Hidrocarburos pesados, que se romperan de manera inmediata en el reactor, formando
hidrocarburos con la longitud de cadena de interés (los SAF).
- Los SAF.

En la Tabla 9, se puede observar un resumen de los inlets y outlets arriba descriptos, obtenidos a
partir de las métricas. La energia de red necesaria para producir los SAF no es significativamente
elevada debido a la eficiencia que presenta el proceso. Sin embargo, para lograr la
descarbonizacién (a partir del CO, utilizado como materia prima junto con el agua), se deberan
utilizar energias renovables, lo que disminuye la eficiencia (se puede observar en la cantidad
significativamente mayor de MJ necesarios).

Tabla 9. Balances de materia y energia.

SAF Energia de Energias CO: H-0O (inlet)
red (inlet) renovables (inlet)
(inlet)
kg 1000 - - 3109 2641
MJ 44650 56630 i) 283150 - -
i) 125844

Para energias renovables se tiene en cuenta si la fuente de energia es solar fotovoltaica (i) o eélica

(ii).
5. CONCLUSIONES

A lo largo del trabajo se desarrollé un marco tedrico para contextualizar la situacion actual de los
SAF, de manera de evaluar la eficiencia del proceso novedoso de produccion planteado como
objetivo y comprobar su viabilidad como alternativa competitiva.

En base a la bibliografia analizada, se tuvieron en cuenta diversas rutas para la produccion de los
SAF a partir de CO- debido a los bajos rendimientos generalizados de las diversas materias primas
estudiadas y sus respectivos procesos. A partir de la importancia de contar con una produccion de
H. generado con energias renovables mediante electrolisis y a la conveniencia de utilizar dicho
H, para formar un gas de sintesis, se determiné que la alternativa mas prometedora partiendo de
CO; como materia prima es el camino de la electrorreduccién. Una vez obtenido el gas de sintesis,
el paso siguiente es el proceso termocatalitico de Fischer-Tropsch e hidrocraqueo.

Habiendo determinado que el proceso mas conveniente era electrorreduccion seguido de Fischer-
Tropsch e hidrocragueo, se evalu6 si era mas conveniente la realizacion de dichos procesos de
manera secuencial o de manera conjunta. Al comparar las distintas eficiencias se pudo concluir
que, en ambos casos, resulta mas conveniente trabajar en una sola unidad. Esto no solo se debe a
un aumento en la eficiencia, sino a una mayor facilidad de operacion, flexibilidad y disminucién
de costes.

En el caso de la coelectrélisis se pueden alcanzar eficiencias de hasta un 82 % gracias a la
provisién del calor excedente del proceso de Fischer-Tropsch y, para la unidad de este Gltimo con
hidrocraqueo en un solo reactor, se alcanzan eficiencias de un 724 % (alrededor de un 5 % mas
que en el proceso secuencial).

A partir del célculo de las distintas métricas consideradas como relevantes se determiné la
competitividad del método en comparacion con las demds alternativas actuales.
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En concreto, se pudo establecer que el rendimiento energético para la produccion de una
determinada cantidad de SAF (en este caso una tonelada) a partir de la energia de red es del
79 %. Si se lo compara con los rendimientos méas elevados para las diversas materias primas, la
produccidn a partir de CO, con el método seleccionado solo se ubica por debajo del hidrocraqueo
catalitico de residuos plasticos y de hidrodesoxigenacién catalitica de aceites de cocina
pretratados con enzimas. Este rendimiento es alto en parte por el aporte de la cogeneracion
producida a partir de los hidrocarburos de cadena menor a Ci. Si bien al valorizarlos
energéticamente (se los combustiona) las emisiones netas son nulas debido a que provienen del
CO. capturado y de H, generado con energias renovables, la mayoria de estas podrian
aprovecharse para otras utilidades en detrimento del rendimiento del proceso.

Sin embargo, el objetivo principal, mas alla de resultar competitivo desde el punto de vista de la
eficiencia, es que las emisiones de CO; equivalente de los SAF sean nulas, de manera de contribuir
con los Objetivos de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas y los compromisos asumidos
por la Union Europea a partir del Acuerdo de Paris. Para ello, la fuente de energia para producir
el H, (verde) debera ser una fuente renovable (al igual que la fuente del CO, que es el CO;
capturado y energia). Al contemplar esto, el rendimiento energético disminuye significativamente
hasta un 16 % si se utiliza energia solar fotovoltaica y a un 35 % si se utiliza energia etlica. Por
lo tanto, es importante destacar que se deben utilizar energias renovables con la mayor eficiencia
de conversion a energia eléctrica posible. Afortunadamente, a partir de las economias de escala y
la trayectoria tecnologica, estas eficiencias incrementaran y los costes disminuiran. De todas
formas, si bien con las eficiencias actuales disminuye la eficiencia global del proceso, esto no
quita el ahorro de las emisiones de CO; equivalente, que es el fundamento por el cual se busca
producir SAF. También cabe destacar que este método produce una disminucion del 10 %
respecto al uso del agua que conlleva el Jet Fuel tradicional.

Por lo tanto, a partir de lo desarrollado, se puede determinar que el proceso novedoso que realiza
en simultaneo procesos ya conocidos (tanto los de electrorreduccién como los de Fischer-Tropsch
e hidrocraqueo) es una ruta alternativa viable y competitiva para producir SAF que cumplan los
requerimientos de calidad necesarios, alcanzando altas eficiencias, disminuyendo las emisiones y
teniendo un horizonte de mejoras disponibles a partir del desarrollo tecnoldgico. Esto de ninguna
manera anula otro tipo de procesos de produccion de SAF ya que, como se menciond durante el
trabajo, se proyecta que la demanda de los mismos aumente significativamente. Esto solo se podra
lograr complementando los distintos procesos productivos.
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