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MODULO 2:

Procesos de conversion de la biomasa.

Conversion termoquimica. Procesos de combustion, licuefaccion
y HTA. Conversiones pirolitica, bioquimica y quimica

Analisis FODA de los procesos realizados en las biorrefinerias
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Procesos de conversion de la
biomasa

Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en las biorrefinerias



Generalidades sobre los procesos que
tienen lugar en las biorrefinerias

La biomasa puede convertirse en biocombustibles y bioquimicos Gtiles utilizando tecnologias de
biorrefineria. Los procesos de conversion de la biomasa incluyen la gasificacion, la licuefaccion
directa, la pirdlisis, la sintesis de Fischer-Tropsch y la digestion anaerdbica, entre otros

Tipos de procesos de
conversion de la biomasa

Y Y y Y Y Y
Combustion Conversion Conversion Licuefaccion Extraccion Conversion
directa termoquimica | | electroquimica indirecta fisica bioquimica
Y Y Y L4 ¥ Y ¥
0 do . om Licuefaccion — . Digestion Conversion a Sintesis de
Gasificacion : Pirolisis Fischer-Tropsch AR g
directa anaerobica biodiesel etanol




Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias (cont.)

Tecnologias de conversion aplicables a la biomasa

- P . Procesos
Procesos mecanicos Procesos bioquimicos Procesos quimicos o .
termoquimicos
— Prensado — Digestion anaercbica  — Hidrdlisis (acida o — Pirdlisis
— Molienda (procesosde  — Fermentacidn basica) — Gasificacidn
reduccion de tamafio) aerobica y anaercbica — Transesterificacién y — Combustion
— Peletizacion — Conversion esterificacion — Explosién por
— Destilacién enzimatica — Hidrogenacién vapor
— Extraccién — Onddacion — Conversidn
— Metanizacién hidrotérmica
— Reformado con vapor — Supercriticos
— Desplazamiento agua-
gas
— Catalisis heterogéneay
homogénea

— Electrolisis del agua
— Pulpado




Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias: Conversion termoquimica

Procesos de conversion termoquimica de la biomasa:

] Combustion Principal producto:
]11&1111'30 de contacto: Iq1‘g0 - Calor
Velocidad de calentamiento: alta
Temperatura: alta
_ Carbonacion Principal producto:
Tiempo de contacto: dias _ Carbén
Velocidad de calentamiento: baja
Procesos de conversion Temperatura: ~650 K
termoquimica dela —
biomasa , Pirolisis “‘E‘d“ Principales productos:
Trlcmpo de contacto: =2 s ) - Bioaceite
Velocidad de calentamiento: = 1000 K/s - Productos quimicos
Temperatura: ~750 K
) Gasificacion Principales productos:
Tiempo de contacto: largo - Combustibles gaseosos
Ly o : > g
Velocidad de calentamiento: alta - Productos qimicos
Temperatura: ~1050 K




Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias. Pirdlisis y gasificacion (cont.)

Condiciones, productos y aplicaciones de los procesos de pirélisis y gasificacion

Proceso Temperatura Condiciones Productos Aplicaciones
Bipaceite, carbén Combustible para
Piralisis 300-500"C Sin oxigeno  activo v gases de transporte y productos

peso moelecular bajo  quimicos

Combustible o
Bajo contenide Syngas (mezcla de intermediario quimico
en oxigeno Hz CO, COzy CHy) hasta etanocl o dimetil éter o
isobuteno

zasificacion 7F00°*=C




Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias. Pirdlisis y gasificacion (cont.)

5

La pirélisis es la segunda via termoquimica de conversion de biomasa, en la cual se trabaja a
temperaturas intermedias (300-600 °C) y sin oxigeno, obteniéndose una serie de compuestos
gaseosos similares al gas de sintesis (Syngas), compuestos liquidos (bioaceite, bio-oil)y

compuestos sélidos (carbon vegetal, char), en funcién de la temperatura y tiempo de
calentamiento y otras condiciones de operacion.

La gasificacion puede verse como aquel proceso de oxidacion parcial de la biomasa a alta
temperatura (700-1.500 °C) que da lugar a un producto gaseoso, el gas de sintesis (Syngas),
formado por una mezcla de H2, CO, CO2y CH4, el cual puede ser utilizado directamente como
combustible para producir calor y electricidad o bien puede transformarse en hidrocarburos
liquidos mediante sintesis quimica (biocombustibles sintéticos o BTL "biomass to liquids") por el
proceso de Fischer-Tropsch: gasolina, queroseno, gasoil, lubricantes, dimetil-éter,
biometanol u otros alcoholes, acidos organicos, amoniaco, metanol, etc.



Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias: Pirdlisis y gasificacion (cont.)

Comparacion de los procesos de pirdlisis y gasificacion

Productos (% en IJESEE
Liquidos Char Gas

70-77 10-14 11-15

Proceso Condiciones

Temperatura moderada (700-800 K)

Tiempos de residencia del vapor caliente cortos (=2 )
Temperatura moderada-baja (600-725 K)

Tiempos de residencia largos

Temperatura moderada (675-775 K)

Bajas presiones [<0.15 atm)

Altas temperaturas (>1075 K)

Tiempos de residencia largos

Pirélisis rapida

Pirdlisis lenta 27-33  33-38 33-38

Pirdlisis a vacio 74-80 8-12 9-14

Gasificacion £-0 8-12 B2-88




Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
las biorrefinerias: Procesos bioquimicos

Procesos bioquimicos de transformacién de la biomasa

Proceso

. L, Temperatura Oxigeno Productos resultantes Aplicaciones
bioguimico
Digesticn - Ausencia de . . Produccion de gas
anaerdbica 30-65°C oxigeno Biogds (CO2 CHy) natural (=97% CH4)
. Alcohol (p.ej. etanol), acidos .
Fermentacion 5-30°C Presencia de organicos (p.ej. acido Combustibles para

oxigeno transporte (p.ej. etanol)

succinico)

Esquema de los procesos bioquimicos que tienen lugar en un digestor anaerébico

Carbohidratos ¥ Azicares

Acidos de carbono,
aleoholes

Acido acético,

H,. CO,

Grasas > Acidos grasos F» CHy, CO,

Ha, CO», NH;

Proteinas  » Aminodcidos

Hidrolisis Acidogénesis Acetogénesis Metanogénesis



Generalidades sobre los procesos que tienen lugar en
5% las biorrefinerias: Transesterificacion

Principales etapas de produccion de biodiésel mediante transesterificacion quimica



Descriptiva de la conversion
termoquimica

Procesos de conversidon térmica de la biomasa



Procesos de conversion térmica de la biomasa

Combustion, pirélisis, liquefaccion hidrotérmica y gasificacion como principales procesos de
conversion térmica de la biomasa:

Principales procesos de conversion
térmica de la biomasa

Con exceso de air Sin aire Con defecto de aire

& !

- . Pirolisis y licuefaccion - 5 .
Combustion e A Gasificacion
hidrotérmica

Y
Calor y energia Liquidos Gas de sintesis
B
refino
v ¥
. : Productos Fisher-
Combustibles de motores |«
Tropsch




Procesos de combustion

Combustion de la madera



5% Combustion de la madera

Madera Aire
La madera, en su combustion, da lugar >qem_:<
a productos de combustion, agua y calor combustién

SN

Calor  Productos de Agua
combustion

Andlisis de los componentes tipicos de
algunas muestras de biomasas de plantas

Muestra de biomasa Celulosa (%) Hemicelulosas (%) Lignina (%)
Hueso de albaricoque 224 20,8 51.4
Madera de haya 44,2 335 218
Madera de coco 25.0 25,7 15.7
Céscara de avellana 25.2 282 421
Paja de leguminosas 28,1 34,1 34,0
Serrin de pino 43.8 25,2 26,4
Cascarilla de arroz 32.0 272 14,2
Madera de abeto 43.0 294 27.6

Residuos de té 312 22.8 40,3




Procesos de licuefaccion

Procesos de licuefaccion directa
Procesos de licuefaccion indirecta
Procesos de licuefaccion supercritica



52 Introduccion: comparacion entre licuefaccion y pirdlisis

La licuefaccion es la forma mas lenta de pirdlisis, que se realiza generalmente
en un reactor discontinuo presurizado. El producto, bioaceite de licuefaccion,
tiende a ser mas viscoso y tiene menor contenido de oxigeno que el producto
de la pirdlisis rapida

La pirdlisis y la licuefacciéon directa son procedimientos susceptibles de
confusion, pues ambos son procesos termoquimicos en los que los
compuestos organicos de alimentacion se convierten en productos liquidos.
Con la pir6lisis no es necesario un catalizador.

Comparacién entre licuefaccién y pirélisis

Proceso Temperatura (K) Presion (MPa) Secado
Licuefaccion 525-600 5-20 Innecesario
Pirolisis 650-800 0.1-0.5 Necesario




5% Licuefaccidn directa

Procedimientos para separacion de
productos de la licuefaccion acuosa

Biomasa

v

Licuefaccion
acuosa
|
Y A 4
Productos Productos de
2ASL0S0S licuefaccion
Filtrado
|
Y Y
. Insolubles en
Solubles en agua
agua
oo Extraccion con
Evaporacion
acetona
Productos »
Filtrado
solubles en agua
|
Y A 4
Solubles en Insolubles en
acetona acetona
Evaporacion Secado
Productos Productos
solubles en insolubles en
acetona acetona




Reanudamos ...

52 Licuefaccidon directa

Procedimientos para separacion de
productos de la licuefaccion acuosa

Productos
s

L4 ¥

Insolables en

Solubles en :._.-u:.‘

!

Productos

imsodu -1

acetona




52 Licuefaccidn indirecta

El procedimiento alcalino de licuefaccion indirecta implica la reaccion de monéxido de
carbono con los residuos lignocelulésicos, en presencia de una solucién de carbonato
sodico como catalizador, hasta una temperatura de 645 Ky con presiones de hasta 28
Mpa.

El CO reacciona con el Na2CO3 en presencia de agua para formar formiato de sodio, que,
a su vez, reacciona con la celulosa de los residuos de madera para formar aceite y
regenerar el Na2CO3:

Na,CO; + H, + 2C0 — 2HCOONa + CO,
2C¢Hyp05 + 2HCOONa — 2C,H, 04 + H,0 + CO5 + Na,CO;

El problema radica en que el contenido de oxigeno de la mezcla liquida compleja
resultante es todavia elevado (6 a 10% en peso) y se precisa de una desoxigenacion eficaz
para optimizar el producto (Demirbas, 1992).



Licuefaccion indirecta (cont.)

El proceso indirecto mas utilizado en el mundo consta de dos etapas: el
carbén es gasificado (el gas obtenido se llama syngas), y después este gas
es transformado en liquido en un reactor Fischer Tropsch.

Para la existen varios tipos de generadores de
gas (cada empresa desarrolla su propia tecnologia), pero la idea general es
mezclar el carbén con aire u oxigeno puro, y vapor de agua a alta
temperatura y alta presion (combustion incompleta). El gas obtenido es una
mezcla de CO y de H,, que se llama syngas. Contiene también CO, y 6xidos
de azufre que hay que retirar para optimizar la etapa siguiente (

).



52 Licuefaccion indirecta (cont.): licuefaccion Fisher-Tropsch

Las reacciones principales de Fischer-Tropsch son en realidad reacciones de polimerizacion,

consistentes en cinco pasos basicos:

Adsorcion de CO sobre la superficie del catalizador.

Iniciacion de la polimerizacion mediante formacion de radical metilo (por disociacion del CO e

hidrogenacion).

Polimerizacion por condensacion (adicion de CO y H, y liberacion de agua).

Terminacion.

Desorcion del producto

El producto resultante consiste en una mezcla de hidrocarburos con una distribucion muy
amplia de pesos moleculares, desde gases hasta ceras pasando por gasolina, keroseno vy
gaséleo. La naturaleza y proporcién de los productos depende del tipo de reactor y de
catalizador. En general, los procesos que operan a alta temperatura producen

, mientras que los de baja temperatura dan sobre todo



52 Licuefaccion indirecta (cont.): licuefaccion Fisher-Tropsch

A lo largo de la historia se han utilizado cuatro tipos principales de reactores
industriales para desarrollar las reacciones FT:

Reactor tubular en lecho fijo. La compania sudafricana Sasol denomina Arge
a su reactor de este tipo y lo opera a 220-260 °Cy 20-30 bar.

Reactor de lecho circulante (Ilamado Synthol por Sasol), operado a 350 °Cy
25 bar. Produce sobre todo gasolina olefinica.

Reactor de lecho fluidizado (Sasol Advanced Synthol), similar en operacion al
Synthol pero de menor tamano para misma capacidad de produccién.

Reactor "slurry”, en el que el catalizador se encuentra en suspension en un
liquido (a menudo ceras producidas por la propia reaccion) en el cual se
burbujea el gas de sintesis. Normalmente estos reactores trabajan a baja
temperatura para producir un maximo de productos de alto peso molecular.



52 Licuefaccidon supercritica

Con temperaturas >875 Ky una presion
superior al punto critico del agua, esta
puede ser transferida a los atomos de
carbono de la biomasa, con lo que el C se
oxida preferentemente a CO2 (también se
forman bajas concentraciones de CO) y
los atomos de H del agua y de la biomasa
se liberan y forman H2. El producto
gaseoso consiste en H2, CO2, CH4y CO:

2C¢H1206 (Glucosa)+ 7H:0 « 9C0:+2CH4+C0+15H:

Bomba para el s/urry de biomasa

Agua

Indicador de T*

0.

Solucién
salina

Bomba de alta presion ;
¥

Eﬁm

dor de T* BPR

Indicador (Back Pressure

Indica
Indicador ! - e
Reacth i de presion Reg:]mm‘)

Tl °

o,

Bomba de alta presion

Agua

*
Agua precalentada

*
Horno eléctrico

Intercambiador de calor
refrigerado por agua

0,

Analisis de picos (PC)

Bomba de alta presion

Sistema de
adquisicion de datos

Valvula de inyeccion de
6 puertos para muestreo

Separador de fase

Analisis del carbono total organico

Medidor de flujo de gas

Fase gaseosa

"

l

Fase liquida




Descriptiva de la conversion
hidrotérmica

Procesos HTU




Las tecnologias hidrotérmicas se definen como
transformaciones quimicas y fisicas en aguas liquidas o

ﬁ Procesos HTU supercriticas de alta T (475-875 K) y alta p (5-40 MPa).

Cuando se utiliza agua supercritica podemos hablar de
licuefaccion supercritica y cuando se emplea agua
liquida, de sistemas HTU (hydrothermal upgrading).

El objetivo de la conversion HTU es eliminar el O para alcanzar densificacion energética y obtener un
producto liquido. Para producir hidrocarburos con una relacion H/C suficientemente alta es esencial que
la desoxigenacion se produzca via descarboxilacion y no via deshidratacion

El proceso HTU mas comin utiliza el agua como medio para calentar la biomasa en el intervalo 300-
500°C y su presurizacion hasta 15 MPa en un reactor discontinuo durante 5-20 min. El agua es
condensada para recuperar el calor y los gases son quemados para proporcionar calor para el proceso.
El producto primario es un liquido llamado biocrudo con valor de calentamiento de 30-35 M)/kg.

Producto Componente Fraccion en peso (%)
Biocrudo Pn}icarhcnna_‘:ns 4-?._5
Metil-n-propil eter 2.5
Gas Didxido de carbono 25.0
Metanol 5.0

Compuestos organi 0
Gl‘lpues 05 Dr‘g nicos Etaﬂ':']- 3'3

Agua Agua 16.5




52 Procesos HTU (cont.)

Diagrama de bloques de una
planta HTU comercial

Materia prima

v

Pretratamiento

v

Bombeo

v

Precalentamiento

v

Reactor HTU

Aire
Separacion de
Gas € !
productos
Combustion :
i Biocrudo »| Agua de procesado
catalitica -
I
v ¥ v v
. s . Digestion
Gases de escape Biocrudo ligero Biocrudo pesado e
= anaerobica
Mejora por Co-combustion b
g o S Biogds
hidrodeoxigenacion con carbon
Prc?duclos Electricidad Combustion
mejorados
- Combustible diésel l
\premium
- Queroseno Calor y electricidad

- Materias primas

[para biorrefineria




52 Procesos HTU (cont.)

Materias primas, condiciones de reaccién y productos para los procesos HTU

Residuos madereros y forestales

Residuos agricolas y domésticos
Materias primas de la biomasa Residuos solidos municipales
Residuos industriales organicos
Lodos de depuradora
Temperatura: 300-300 °C
Presion: 12-18 MPa
Tiempo de residencia: 5-20 min
Medio: agua liquida
Despeolimerizacidn
Descarboxilacidn
Deshidratacion
Eliminacién de oxigene como COz v H20
Hidrodescoxigenacidn
Hidrogenacion

Condiciones de reaccion

Principales reacciones quimicas

Biocrudo: 45
Productos Productos organicos solubles en agua: 10
(% en peso respecto a materia prima) Gas (=90% C0Oz): 25

Agua del proceso: 20
Eficiencia térmica 70-90%




Procesos de conversion
pirolitica

Descriptiva de la conversion pirolitica
Instalaciones de pirolisis

Sobre los aceites de pirolisis

Pirdlisis asistida por microondas



Descriptiva de la conversion pirolitica

En ausencia de oxigeno, el calentamiento de la biomasa conduce a: una mezcla gaseosa rica en
hidrocarburos, un liquido similar al aceite y un residuo sélido rico en carbono

A bajas temperaturas predomina la deshidratacion y formacion de carbon.

Entre 550 y 675 K, ademas de productos volatiles, se forman alquitran (levoglucosano) y carbon
vegetal.

Los productos volatiles son CO2, CO, H20, acetales, furfural, aldehidos y cetonas.
La holocelulosa conduce a la formacion de furanos y carbohidratos.

La lignina genera fendlicos. En la degradacion primaria de la lignina se forman siringoles y
guayacoles, entre 750 a 800 K. Las degradaciones secundarias aumentan continuamente la
produccion de fenoles con el aumento de la temperatura.

La pirdlisis de la lignina es endotérmica entre 375y 450 Ky la tasa maxima de conversion se
produce entre 625y 725 K. Se forman carbon, liquido (que incluye metanol, compuestos metoxi,
acido acético, compuestos fendlicos y acetona), y gas (que incluye CO, metano, CO2 y etano).



Instalaciones de pirolisis

En la actualidad, la tecnologia
preferida es la pirdlisis rapida a altas
temperaturas con tiempos de residencia
muy cortos utilizando un reactor
continuo capaz de convertir el 70% de la
biomasa en bio-aceite. Las fracciones
gaseosas y carbonizadas, compuestas
por un 15% de la biomasa original, se
utilizan generalmente para proporcionar
calor para el reactor.

7 metros

PiTER

Sistema de
dosificacion
de
combustible

Sonda de
inyeccion de
combustible

Flujo secundario
a linea de

enfriamiento
presurizada

Salida

principal <:|

de gas

Sonda de
muestreo

| Precalentador
de gas

| Zona de

rcaccion

N,
0,
Suministro

M de gas
co,
C3H,

Analisis

del gas

presurizado

Filtro de char



Sobre los aceites de pirolisis

Los aceites de la pirdlisis de la madera (bioaceites) son tipicamente liquicos ae color rojo
marrén 0scuro, casi negro

Su densidad (1200 kg/m3) es mas alta que la del fuel oil ligero (850 kg/m3)

Su HHV es inferior a 27MJ/kg (bajo en comparacion con 43-46MJ/kg para los
combustibles convencionales)

Quimicamente, es una mezcla compleja de agua, guayacoles, catecols, siringoles,
vainillinas, furancarboxaldehidos, isoeugenol, pironas, acido acético, acido formico y otros
acidos carboxilicos. También contiene otros grupos importantes de compuestos, incluyendo
hidroxialdehidos, hidroxicetonas, azlcares, acidos carboxilicos y fenélicos

envejecimiento del liquido de pirolisis: La viscosidad aumenta, la volatilidad disminuye,
se produce separacion de fase y deposicion de gomas/resinas con el tiempo.



Pirdlisis asistida por microondas

En comparacion con la pirdlisis convencional, la pirdlisis asistida por microondas es propicia
para obtener volatiles organicos, quimicos y biogas a temperaturas relativamente bajas con
menor consumo de energia

La formacion de compuestos fendlicos esta generalmente influenciada por la temperatura
pirolitica.

A temperaturas bajas (475 °C) se forman alcoxifenoles principalmente mediante la
descomposicion primaria de la lignina a través de la escision C-C o C-O-C

A temperaturas mas altas se producen fenoles desalcoxilados, tales como fenoles y alquil-
fenoles, debido a la desalquilacion y desmetoxilacion de los productos piroliticos
primarios



Procesos de conversion
bioquimica

Descriptiva de la conversion bioguimica
Etapas del proceso de conversion bioquimica de la biomasa a bioetanol



52 Descriptiva de la conversion bioquimica

LEVADURA

TRITURACION

MOLIENDA

1 1
Preparacion | ' '
de |la materia prima | Obtencion del azicar ! Fermentacion ! Destilacion
___________________ e e e e e e r e e e r e e e e e ———— = ——— i ——
| ; :
Aziicarss Recogida —m Tgﬁ'lmddn ! '.r__ Fermentacién _+. Destilacian
rado " ! !
| 1 1
| 1 1
: 1 1
Limpieza . i . . E— B ) s
Cersales 5o, —* Molienda —n-:Ln:uefacr:lﬁn—p- Coccién —w Sacanficacién 1 Fermentacién —p Destilacian
1
: :
: 1
! I

Acondicio-

17 Hidrélisis
namiento

Acida

—» Separacién L/S — Ly Fermentacidn g Destilacion

'

2* Hidralisis
Acida

Biomasa = Trituracién -—

FERMENTACION

DESTILACION — & Fermentacién + Destlacitn

ETANOL

SWITCHGRASS HIDROLISIS ENZIMATICA



52 Etapas del proceso de conversion bioquimica de la biomasa a etanol

1. Molido (variantes: himedo y seco)

Maiz
Remojado Cereal —w  Molienda - Licuefaccifn - Sacarificacién —» Fermentacién
] ¥
Germen Extraccidn
50% aceite Y del germen Fermentacifn
+ l
Moliznd ¥
Fibra +—— | il
4 Configuracitn - Evaporacian Fermentacién —s Bicetanal
Gluten Saparacidn
T0% protefna ™ centrifuga |
+
Lavade —— Almidén = —— Fermentacién Mezcla de aﬁ;n:maciﬁ" —  Serado 4= Peletizacién — DOGS
a sacadenn
: T

Destilacian

l

Biostanaol



Etapas del proceso de conversion bioquimica de la biomasa a etanol

2. Hidrélisis
Con dcidos concentrados
Con dcidos diluidos

Hidraolisis enzimatica

3. Fermentacion del azicar

Invertasa:  CeH1z06 _, 2C;HsOH 2C0;
Glucosa Etanol Dioxido de carbono
Zimasa: Cy2H3204,4 + H,0 . CgHy50¢ + CgHi20g

Sacarosa  Agua  Fructosa Glucosa

4. Destilacion



Reanudamos ...

»> Etapas del proceso de conversién bioquimica de la biomasa a etanol

2. Hidrélisis
Con dcides concentrados
Con dcidos diluidos

Hidralisis enzimdtica

3. Fermentacién del azicar

Invertasa:  CgHi20g _ 2C;HsOH 2C0;
Glucosa Etanol Didxido de carbono
Zimasa: C;:Hz:0yy + H20 - CeHy:0¢ + CeHyz0g

Sacarosa Agua  Fructosa Glucosa

4, Destilacién



Procesos de conversion
quimica

Hidrdlisis de los polisacaridos de la biomasa.

Hidrolisis de la lignina
Los métodos Organosolv
Transesterificacion de aceites vegetales

PROCESOS

ESTADO DE LA TECNOLOGIA
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Hidrolisis acida y alcalina de los polisacaridos de la biomasa

Hidrélisis acida.- Acidos tales como H3PO4, H2S04 y HCl se han utilizado para el tratamiento
de materiales lignocelulésicos en condiciones de concentracion y T variables. De este proceso
se obtiene una fraccion liquida, rica en azucares fermentables y una fraccion sélida compuesta
principalmente de celulosa y lignina. El tratamiento acido, es eficiente en la disolucion de la

hemicelulosa, en especial del xilano. Sin embargo, este método, no resulta efectivo para la
eliminacion de la lignina.

Hidrolisis alcalina.- Es capaz de solvatar la hemicelulosa y alterar la estructura de la lignina
sin tener grandes efectos sobre los demas componentes (la celulosa pierde cristalinidad). Los
reactivos mas utilizados son NaOH, NH3(aq), CaO y Ca(OH)z2, y a diferencia de los tratamientos
acidos, no necesitan T tan altas, aunque si tiempos mas prolongados de reaccion.



Hidrdlisis acida en liquidos idnicos

Disolucion de la celulosa
de la biomasa en liquidos
ionicos

Despolimerizacion de la
celulosa en liquidos iénicos

=Y, z;:/vxi@

véé/ ?"“ﬁf

FIBRAS DE CELULOSA

o H W
"o " - -
M e CH"LLL Cat. acido Cat. acido
~OH Yy H Hidrdlisis  Oligémeros  Hidrdlisis
H HO ).f_\ — Solubles — = HO
HO H
b1'1'1-. " v D/H o
Celulosa Glucosa
e Cat. dcido Cat. acido

" \'_'-\ Deshidratacion o Rehidratacién I o i
O e, - G | 7 o *3HO0 = . o +HO

H H . a

Acido Levulinico Acido Férmico
+
Otros productos diferentes

Glucosa 5- Hidroximetil Furfural

L Cat. acido

o ]

Hamicos




52 Hidrdlisis de la lignina

La hidrélisis selectiva de la lignina y la utilizacion de sistemas cataliticos multifuncionales
para el procesado de sus oligdmeros conduce a hidrocarburos alifaticos ciclicos y aromaticos
de interés econémico.

Sistema catalitico multifuncional

lignina reactivos oxigenados

Hidrolisis S L S S S S e i s B PN S o !
selectiva : H, H, H, '
. ' ! l l ’
Recuperacion Oligomeros de o : i ; : i | | :
Be > .= Despolimerizacion » Hidrogenolisis > Hidrodesoxigenacion = Hidrocarburos
lignina lignina reactivos G ;
I

i
!
| Intermediarios de Aromaticos
I
I
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Fabricacion de pasta de papel: el método Organosolv

En los procesos Organosolv se utiliza una mezcla de disolvente con catalizadores acidos (HCl o H2SO4)
para romper la lignina interna y los enlaces de la hemicelulosa. Los disolventes usados cominmente son:
etanol (proceso Alcell), acido acético (proceso Acetosolv), acido férmico (proceso Formacell) y metanol
(proceso Organocell), a altas Ty p (195°C, 28 atm en el proceso Alcell). Otros disolventes: acetona,
etilenglicol, trietilenglicol y alcohol tetrahidrofurfurilo. Otros acidos: oxalico y acetilsalicilico.

OH
" o OH
1 S \/k/
Lignocelulosa 2 oioe

j\ - =<°j/\°“ Azicares
HyC™ oM o fermentables
y productos
de valor
HaC CHy anadido

0

Wik

CHy O




Transesterificacion de aceites vegetales

La transesterificacion consiste en la reaccion de un triéster de glicerilo (triglicérido) con un
alcohol para formar alquil ésteres y glicerol.

(8]

NP

o R,
o )t +
. J\o 0 oM
2 Catalizador
+ ROH R )k
3 ~o R, + H

' ~o
OYR‘ +

0 ' “H
R /U\
~o R,
(Un triglicérido) (Un alcohol) (Mezcla de ésteres de acidos grasos) (Glicerol)

Reaccion de transesterificacion de un triacilglicérido.



5> Transesterificacion de aceites vegetales (cont.)

Procesos de transesterificacion posibles

Ventajas

- Condiciones moderadas
de presién y temperatura.
- Tiempos de reaccidn de
aproximadamente
60 minutos.

Catélisis alcalina

- Hace factible la utilizacidn
de materias primas con
alto contenido en Acidos
grasos libres (AGL).

Catalisis acida

- Facilitan la separacién de
los productos finales.

= Permiteé realizar el
proceso en continuo.

Catélisis heterogénea

Inconvenientes Nivel de desarrollo
- El aceite y ¢l alcohol - .
deben ser anhidros : 9
para evitar formacion més empleada
comercialmente.

de jabones.

- Tiempos de reaccibn - Se emplea como

de
prolongados O )
en comparacién Mumoén para
con la catélisis alcalina. ::‘tm d‘::ﬁ
= Necesidad de equipos aplicar 1a catblisis
resistentes a la corrosion. aslcaling.
- Desgaste y alto coste
de los catalizadores.
- Condiciones de operacién
de altas temperaturas - Tecnologia
y presiones. en desarrollo.
- Susceptibilidad
a impurezas.

- Bajas conversiones.

Proceso
de transesterificacién

Alcoholes supercritons

Catilisis enzimdtica
mediante lipasas

Microbioldgica

Ventajas

Permite la utilizecidn de
materiag primas con slto
contenida en agua v AGL.
Bajos tiernpos

de reseridn.

Mo necesita catalizador.

Lo resccidn no estd
sfectads por la presencia
de egua ni por AGL
contenidas en la materia
prima.

Productas de elevada
pureza par lo gque
disminuyen las costes
espciados & las etapas de
purificesdidn posteriores.

Ernples materies primas
renavables para la
obtencidn de etanol, que
posterarments e
empleada en la
tranaesterificacidn.
Obtencidn de otras
sustancias lipidicas.

— Alto coste debido a las

condiciones de aperacidn.

- Las tiempas de resccion
son elevados, no aptas
pErE UR proceso de
produccidn continua.

— Inactivacidn del enzima,
que se reduce mediante
el emplen de salventes
orgénieos y mediante &
adicidn de metamnsl por
pulsas.

- Baje tess de conversidn.

— Algunas plantas de
produccidn en Europa.

— Investigacidn.

— Investigacidn.



Transesterificacion de aceites vegetales (cont.): mecanismos

Homogénea basica
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Analisis FODA (SWOT) de los
procesos realizados en las
biorrefinerias

Analisis de fortalezas, debilidades, oportunidades y amenazas



52 Analisis de fortalezas, debilidades, oportunidades y amenazas

Fortal

Debilidades

- Afiade valor al uso sostenible de la biomasa.

- Maximiza la eficiencia de conversién de la
biomasa, minimizando los requisitos de
materias primas.

- Produce una amplia variedad de
bioproductos (comida, piensos, materiales y
productos quimicos) y bioenergia
(combustibles, energia y/o calor)

- Profundo conocimiento de las
infraestructuras disponibles para abordar
problemas técnicos y no técnicos que
potencialmente pudieran dificultar la
trayectoria de despliegue.

- No es nuevo, y en algunos sectores de
mercado (comida, papel, etc.) es una practica
comun.

- Area muy amplia, poco definida y clasificada.

- Necesita que se involucren partes interesadas
de distintos sectores de mercado (agricultura,
energia, quimica, etc.) en toda la cadena de
valor de la biomasa.

- No estan claro los procesos/conceptos de
biorrefineria mas prometedores.

- No estan claras las cadenas de valor de la
biomasa mas prometedoras, incluyendo
volimenes/precios de mercado
presentes/futuros.

- Todavia en una etapa de estudio y desarrollo
de conceptos en vez de verdadera
implementaciéon comercial.

- Variabilidad de la calidad y densidad de
energia de la biomasa.

Oportunidades

Amenazas

Puede hacer una contribucién muy

importante al desarrollo sostenible.

- Retos a nivel nacional, europeo e
internacional por las politicas enfocadas al
uso de la biomasa para la produccién de
bioenergia.

- La disponibilidad de biomasa es limitada, por
lo que la materia prima debe ser utilizada de
forma tan eficiente como sea posible (por
ejemplo, desarrollo de biorrefinerias
multipropdsito).

- Desarrollo a nivel internacional de un
portafolio de conceptos de biorrefinerias,
incluyendo el disefio de procesos técnicos.

- Fortalecimiento de la posicién econémica de

varios sectores de mercado (agricultura,

forestal, quimico y energético).

Las biorrefinerias se ven como una ‘moda’
que todavia tiene que probar sus beneficios
en el mercado.

El cambio econémico y la baja de los precios

de los combustibles fésiles.

- La rapida implementacién de otras
tecnologias de energias renovables que
ocupan la demanda del mercado.

- Los bioproductos y bioenergia se evalian
conforme a estdndares mas exigentes, no en
igualdad de condiciones.

- La disponibilidad de materias primas a nivel
global, nacional y regional (cambio climatico,
politicas, logistica, etc.).

- La elevada inversion de capital para las
plantas piloto e iniciativas de demostracién
es dificil de obtener, y la infraestructura
industrial existente aiin no esta depreciada.

- Las politicas gubernamentales fluctian (a
largo plazo).

- Dudas sobre la sostenibilidad de la
produccién de biomasa y su competencia por
el uso de a tierra.

- Los objetivos de los usuarios finales

normalmente centrados en un solo producto.




10 Anexos

Degradacion y refino de productos de conversion bioquimica



52 Recuperacion de productos de conversion bioquimica

Conversion de carbohidratos Biomasa <
en combustibles (Hz y alcanos) )
por procesado en fase acuosa ST —
Hidrolisis
# Reciclado del CO,

Carbohidratos 1

!

Biorrefineria

!

Productos

- Hidrogeno
- Nafta ligeros (Cga Cq)

- Combustible diésel (Cya Cy5)
- Gas natural (Cy a C,)

- Gases de petroleo licuados (CraCy)




Recuperacion de productos de conversion bioquimica :
Produccion de alcanos a partir de sorbitol

Ruta para la produccion de
alcanos a partir de sorbitol en
soluciones acuosas con un
catalizador Pt/SiO2/Al203



En el andlisis FODA realizado por de Jong et al. (2009) sobre las
biorrefinerias se destacan como fortalezas:

que anaden valor al uso sostenible de la biomasa,

que maximizan la eficiencia de la conversién de la biomasa
minimizando los requerimientos de las materias primas,

que producen un amplio espectro de bioproductos y
biocombustibles, que estan respaldados por un elevado grado
de conocimiento infrastructural y

que constituyen prdctica comin en varios sectores de mercado



o Gracias por su
atencion

[

: Al pregunta. ?
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