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MODULO . CONTEXTUALIZACION DE LA BIOMASA COMO
FUENTE DE ENERGIA. COMPOSICION Y TIPOS DE BIOMASA.
BIOCOMBUSTIBLES Y BIOPRODUCTOS. CONCEPTO DE
BIORREFINERIA. TIPOS DE BIORREFINERIAS

11. Contextualizacion de la biomasa como fuente de energia

La biomasa es la cuarta fuente de energia mas importante después del carbdn, el petréleo y
el gas natural, se estima en 56 exajulios (56-10® J) y proporciona el 10% de las necesidades
energéticas mundiales (Word Energy Council, 2016). La energia de la biomasa (energia de la
madera, residuos agricolas, desechos animales y otros desechos orgénicos) es la fuente mas
importante de energia en los paises en desarrollo, suministrando alrededor del 38% de su
energia (WEO, 2016). En 2030, la demanda mundial de biomasa como fuente de energia podria
llegar a los 108 exajulios (unos 30 millones de GWh), una cantidad equivalente al 20% del
suministro energético primario total y al 60% por ciento del consumo energético renovable.

La necesidad de energia es cada vez mayor debido al aumento de la industrializacién y la
poblacidn y el crecimiento de la demanda energética mundial plantea problemas urgentes. La
mayor parte de las reservas de petréleo se encuentran en Oriente Medio (63% de las reservas
mundiales). El sistema energético actual es insostenible debido a cuestiones de equidad, asi
como a preocupaciones ambientales, econdmicas y geopoliticas que tienen implicaciones de
largo alcance y, curiosamente, los recursos energéticos renovables se distribuyen de manera
mas uniforme que los recursos fosiles o nucleares. Ademas, los flujos de energia procedentes
de recursos renovables son mas de tres ordenes de magnitud superiores a la necesidad
energética global actual. La bioenergia es uno de los componentes mas importantes para
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y sustituir a los combustibles fésiles
(Goldemberg, 2000; Dincer, 2008). La energia de la biomasa se promueve en los paises
desarrollados para desplazar a los combustibles fésiles, particularmente en el sector del
transporte, mientras que su uso sirve como supervivencia basica para 2700 millones de
personas, habitantes de paises en desarrollo (WHO, 2016).

En enero de 2017, la OECD/IEA, en su informe conjunto con la FAO, conocido como
How2forGuide (H2G) y en su escenario de referencia para el afio 2040, prevé que la demanda
total de energia supere la actual en un 50% y que la participacion de los combustibles fdsiles
practicamente se mantenga en los mismos niveles de hoy. En lo que respecta al petréleo, su
papel como pilar estable de la economia sobre el que se sustentaban industrias como la
quimica, la de fertilizantes o la textil, ha cambiado drasticamente. La inestabilidad en su precio
y suministro, el aumento de su demanda desde economias emergentes, junto con el aumento
de las emisiones de gases contaminantes, han hecho cada vez mas necesaria la blisqueda de



alternativas, tanto para el desarrollo de combustibles y energia, como para la elaboracion de
productos que sirvan como materia prima para otras industrias. En el contexto actual, los
paises industrializados han aceptado considerar la biomasa, dado su caracter renovable y su
amplia distribucién, como materia prima idénea para la produccién de energia y productos
quimicos. Actualmente, en EE.UU, de los 100 millones de toneladas de productos quimicos
producidos, entre productos quimicos de base, compuestos intermedios, especialidades y
productos de quimica fina, sélo el 10% estan basados en la biomasa. El objetivo de las
biorrefinerias es, precisamente, maximizar el valor de los productos obtenidos de la biomasa.

Las principales barreras en las biorrefinerias se encuentran relacionadas con la
implementacion y comercializacion. El uso de cultivos energéticos es funcién del costo de
produccion, de las dificultades para cosechar y almacenar el material cultivado en silos, de
los costos de transporte, la provisién de nutrientes y el control de plagas y enfermedades.
Por ejemplo, los aceites vegetales son una fuente renovable y potencialmente inagotable de
energia con un contenido de energia cercano al del combustible diésel. Por otro lado, el uso
extensivo de aceites vegetales puede causar otros problemas importantes, como el hambre
en los paises en desarrollo.

La biomasa, al igual que el petrdleo, consiste en muchas fracciones diferentes que se
separan y se convierten en productos Utiles en las biorrefinerias. Sin embargo, los procesos
implicados en el fraccionamiento de la biomasa son mas complejos que los utilizados en las
refinerias de petréleo y es probable que las biorrefinarias tengan un tamano limitado, ya que
la biomasa debe producirse y transportarse econdmicamente desde una zona de captacion
limitada. En contraste, el petrdleo es perforado y transportado por todo el mundo para su
procesamiento.

Las biorrefinerias varian desde pequenas plantas de un solo proceso a sitios de mdltiples
procesos. Las biorrefinerias mas grandes podran integrar diferentes tecnologias para obtener
el valor maximo de las materias primas de biomasa. Este enfoque innovador responde a los
mercados cambiantes de los productos forestales tradicionales, asi como a los nuevos
productos como la energia, los productos quimicos y los materiales. La gama de materias
primas, procesos y productos potenciales es grande y cada combinacidon de materia prima,
proceso y producto se caracteriza por su propia combinacion Unica de oportunidades técnicas
y econdmicas, tecnologias emergentes y barreras. La Figura 1 muestra una vision general de
las rutas de conversidn de las materias primas de biomasa vegetal a los biocombustibles. La
biomasa se puede procesar en plasticos, productos quimicos, combustibles, calor y energia en
la biorrefineria y los aceites esenciales, farmacos o fibras pueden ser recuperados en una
etapa de preprocesamiento.



Materias primas de una
planta de biomasa

Cultivos ricos en Materias primas i
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i | i
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Combustible motor Combustible y quimicos Bioetanol

Figura 1. Materias primas de una planta de biomasa.

El problema de las biorrefinerias no es nuevo: la cana de azlcar se ha utilizado en la
produccion de bioetanol desde el ano 6000 a.C., una vez descubierto por los egipcios el arte
de la destilacion de sus soluciones fermentadas. El etanol se utilizé en Alemania y Francia en
1894 por la entonces incipiente industria de los motores de combustién interna y Brasil ha
utilizado el etanol como combustible desde 1925. Otro producto de la fermentacidn de la
glucosa, el acido lactico, fue descubierto por primera vez por C.W. Scheele en 1780. La
produccion a nivel industrial de acido lactico por fermentacion, iniciada por A. Boehringer en
Alemania en 1895, dio lugar a su aplicacion en las industrias de alimentos, cuero y textiles.
Incluso hasta el dia de hoy, el acido lactico se utiliza como conservante, potenciador del sabor
y acidulante en la industria alimentaria.

El modelo agrario europeo, de caracter eminentemente familiar, es incompatible con la
liberalizacidon comercial y con la expansién productiva que requiere atender a la doble
demanda de materias primas para alimentacién y para biocarburantes. Aunque la
Agroenergética puede llegar a constituir en el futuro una gran oportunidad para las zonas
rurales en numerosos paises, la subita aparicion de una nueva demanda de biocarburantes de
primera generacion en los paises desarrollados tiene consecuencias sobre los mercados de
materias primas agricolas (principalmente cereales y oleaginosas), sobre los costes de
produccion de la ganaderia, y sobre la seguridad alimentaria mundial, aparte de los
correspondientes impactos medioambientales negativos.

Segun recientes informes de la OCDE-FAQ sobre perspectivas agricolas a nivel mundial, en
las dos primeras décadas del siglo XXI la tendencia a la produccion de cereales ha sido al
alza, con reducciones significativas en 2002, 2009 y 2012. Sin embargo, la tendencia del IPC de
los cereales en el mismo periodo se caracteriza por una reduccién importante en 2009 y un



descenso sostenido a partir de 2013 hasta 2016. Esta situacién de aumento de la produccion y
descenso de las variaciones de los precios de los cereales se explica por la reduccién del
crecimiento de su demanda a nivel internacional debido a la desaceleracién econdmica y se ha
traducido en un incremento de los inventarios, lo cual apuntala el alza de la oferta ante una
demanda menos dindmica. De ahi el descenso del indice de precios al consumidor. Esta situacion
que se da en los cereales es similar a la que se da en el comportamiento de los indices de
precios de los alimentos en su conjunto, que en el intervalo 2012 a 2015 han pasado a ser de
225 a 1”0.
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Figura 2. Producto, importaciones y exportaciones en miles de millones de toneladas. Fuente: FAQC.

En el caso de los biocombustibles, su consumo estd en aumento y es previsible que siga
aumentando en los préximos anos, al menos en la Unidn Europea. En concreto, las previsiones
de consumo energético para la UE entre 2010 y 2020 prevén un aumento del 3,4% al 10,3% en
el caso de bioetanol y del 40,5% al 53,2% en el caso del biodiésel.

En virtud de una demanda en ascenso, se ha producido un inevitable aumento de los precios.
Sin embargo, en el caso de los biocombustibles de primera generacion, que son obtenidos del
azlcar y la soja, su precio seguird con tendencia a la baja mientras el escenario de
desaceleracion econdmica se mantenga y los precios de los hidrocarburos sean bajos. Si esta
situacion se modifica podran repuntar en forma moderada.

Las proyecciones para 2022 de la Comision Europea en el sector de cereales indican un
aumento progresivo proyectado para el 2022 en el consumo de bioetanol, respecto al consumo
para pienso y de alimentacién humana.



" .ll

1o

5

20405 2006 Z007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
® Ethamol {15t gen) ® Ethancl {(2nd gen) Ethanol {net imports) Biodiesel (1st gen)

= Biodiesal [(wWaste) m Bisdiasal {2nd ganj Biodiesal (net imparts)

Figura 3. Evolucién del consumo de biocarburantes en la UE (en millones de toneladas equivalente de petrdleo,
tep).

En septiembre de 2012, la Comunidad Europea establecid la necesidad de limitar a un 5% el
uso de biocombustibles de primera generacidon (obtenidos de cultivos alimentarios), para
alcanzar el objetivo de 10% de energias renovables en el transporte en 2020 y asegurar
también un mayor equilibrio entre alimentos y combustibles. Ademas, anuncidé que esta nueva
propuesta pretende estimular el uso de biocombustibles alternativos, conocidos como
combustibles de segunda generacidn, obtenidos a partir de materia prima no alimentaria, como
desechos de rastrojos, bosques, paja, etc., que emitirian menos gases de efecto invernadero
que los combustibles fdsiles y no interferirian directamente en la produccién mundial de
alimentos. Por primera vez, se ha tenido ademas en cuenta la incidencia global de la
reconversion de tierras (o cambios indirectos del uso de suelo, ILUC en inglés, /ndirect Land
Use Changes) a la hora de evaluar las emisiones de gases de efecto invernadero de los
combustibles.

Las claves basicas de la politica energética actual de la UE se centran en tres puntos
fundamentales:

— Aplicar un limite del 5% al uso de biocombustibles de primera generacidn, para alcanzar
el objetivo del 10% de energia renovable en el transporte en 2020.

— Cuadruplicar el cédmputo de la contribucién de biocombustibles de segunda generacidn
al objetivo del 10% para 2020, convirtiendo a dichos biocombustibles en la opcién
preferida.

— Incrementar el cdlculo de las emisiones de gases de efecto invernadero de los
biocombustibles de primera generacidn aplicando el factor ILUC. El biodiésel seria el mas
vulnerable a la aplicacién de dicho factor ILUC.

En relacion con nuestra drea geografica, parece conveniente no tanto alcanzar un mayor
grado de autoabastecimiento energético aumentando la produccion de biocombustibles, como
no introducir turbulencias en nuestra economia agroalimentaria. Para evitar tensiones



econdmicas y sociales seria preciso: (8 separar la Agroenergética de la Agricultura
Alimentaria; (4) desarrollar la produccién de biocombustibles de segunda generacion; y ()
potenciar la introduccidn de biorrefinerias integradas que operen exclusivamente con biomasa
vegetal residual.

12. Composicion y tipos de biomasa

La biomasa es un recurso renovable y sostenible, facil de almacenar y transportar, y viable
econdmicamente. A diferencia de los combustibles fdsiles, la biomasa contiene mucho menos
carbono y mas oxigeno y tiene un bajo valor calorifico. Las materias primas de la biomasa
suelen contener del 40 al 60% en peso de oxigeno y los combustibles y aceites convencionales
tipicamente tienen sélo trazas, menos del 1%. La velocidad de combustidn de los combustibles
de biomasa pulverizada es considerablemente mayor que la del carbdn. El uso de combustibles
de biomasa proporciona beneficios sustanciales en lo que se refiere al medio ambiente. La
biomasa absorbe diéxido de carbono durante su crecimiento, y lo emite durante su combustidn.
La utilizacién de la biomasa como combustible para la produccién de energia ofrece la ventaja
de un combustible renovable y neutro en CO,.

Hay tres maneras de usar la biomasa. Se puede: (a) quemar para producir calor y
electricidad, (5) procesar para producir combustibles gaseosos como metano, hidrégeno y
mondxido de carbono, o () utilizar para producir un combustible liquido. Los efectos negativos
se deben a las emisiones de gases de efecto invernadero (NOx y SOx) y a la formacién de
hidrocarburos aromaéticos policiclicos que incluyen dioxinas, furanos, compuestos organicos
volétiles y metales pesados, especialmente cuando se queman en estufas tradicionales.

El término biomasa se refiere a madera, cultivos lefosos de rotacion corta, desechos
agricolas, especies herbaceas de rotacidon corta, desechos de madera, bagazo, residuos
industriales, papel usado, residuos sélidos municipales, aserrin, biosdlidos, pasto, residuos de
procesamiento de alimentos, plantas acudticas y desechos de algas, y otros materiales. La
biomasa es un material organico que ha almacenado la luz solar en forma de energia quimica.
La bioenergia es energia derivada de fuentes organicas. El uso de la bioenergia tiene el
potencial de reducir en gran medida nuestras emisiones de gases de efecto invernadero. La
energia verde es un término alternativo para energia renovable y se refiere a la energia
generada a partir de fuentes que se consideran respetuosas con el medio ambiente (por
ejemplo, hidroeléctrica, solar, biomasa (vertedero) o viento). La energia de la biomasa es una
de las primeras fuentes de energia de la humanidad, especialmente en las zonas rurales,
donde a menudo es la Unica fuente de energia accesible y asequible.

La biomasa tradicional se produce de manera insostenible y se utiliza como una fuente no
comercial, generalmente con eficiencias muy bajas, para cocinar en muchos paises (Goldemberg
y Coelho, 2004). Sin embargo, la biomasa moderna producida de manera sostenible excluye los
usos tradicionales de la biomasa como lefa e incluye la generacidn de electricidad y la



produccion de calor, asi como produccién de sustitutos de combustibles fdsiles para
transporte.

La modernizacién de la conversién de biomasa implica la eleccién de tecnologias para: (a/
ofrecer el potencial para altos rendimientos, (b/ disponibilidad econdmica de combustible, ¢/
bajos impactos ambientales adversos, y (d/ adecuacion a los sistemas energéticos modernos
(Larson, 1993). Durante muchos afios, las industrias de procesamiento de la biomasa, como el
azulcar, los productos de madera y la pulpa quimica, han venido instalando calor y energia
combinados cada vez con mayor produccidn y eficiencia. Segin datos del World Energy Council
de 2016, mientras en 2006 la generacion total estimada de electricidad a partir de la biomasa
fue de aproximadamente 190 TWh (con una capacidad instalada superior a 43 GW), en 2013 se
alcanzaron los 462 TWh.

En general, la biomasa estd constituida por un 95% de carbohidratos, lignina, grasas y
proteinas; y el 5% restante lo forman las vitaminas, colorantes, aromatizantes y otras
pequenas moléculas, los cuales pueden obtenerse través de diferentes rutas de
transformacidn, extraccion y/o fraccionamiento, algunas de las cuales aln se encuentran en
fase de investigacion (Figura 2). Ademas, alrededor del 85% de los productos quimicos pueden
elaborarse a partir de Unicamente 20 productos quimicos base (buiding blocks). Es por ello
que es posible generar productos quimicos tanto de la biomasa como del petrdleo, ya que
ambos presentan composiciones quimicas parecidas.

Los componentes de la biomasa incluyen celulosa, hemicelulosas, lignina, extraibles, lipidos,
proteinas, azucares simples, almidones, agua, hidrocarburos, cenizas y otros compuestos. Dos
grandes categorias de carbohidratos que tienen un valor significativo son la celulosa y las
hemicelulosas (holocelulosa).

Componentes de la biomasa

v v

Componentes estructurales
(sustancias macromoleculares)

| |
v v v v

Sustancias de bajo peso molecular

Holocelulosa . i : s i ik i
i Lignina Materia organica Materia inorganica
(polisacaridos)
v v v v
Celulosa Hemicelulosas Extractivos Cenizas

Figura 4. Principales componentes de la biomasa de las plantas.
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La celulosa es un polimero lineal compuesto de unidades de anhidroglucosa repetidas.
Consiste Unicamente en unidades de anhidroglucosa de cadena recta unidas entre si por
enlaces B(14)-glicosidicos. Debido a este enlace, la celobiosa se establece como la unidad de
repeticion para las cadenas de celulosa. La fraccién de celulosa tiene un uso potencial como
fibra o como materia prima para la produccién de etanol de calidad combustible pero, para
ello, celulosa debe ser hidrolizada a glucosa antes de la fermentacidn.

La segunda especie quimica principal en la madera son las hemicelulosas, constituidas por
polimeros amorfos tales como xilanos, galactoglucomananos, arabinogalactanos, glucanos y
galactanos (Demirbas, 2000). Son polimeros muy complejos, compuestos de varios azucares de
cinco y seis carbonos en una estructura altamente ramificada (Figura 5).

Las hemicelulosas se unen débilmente a la celulosa y a la lignina y llenan los espacios
intermedios. La fraccion de hemicelulosas tiene potencial para ser hidrolizada en azucares de
cinco carbonos, que son bloques de construccidn para numerosos productos quimicos
industriales o que producen energia mediante la digestion aerobia de los azUcares al metano.

Debido a su morfologia amorfa, las hemicelulosas son parcialmente solubles o hinchables
en agua. Las hemicelulosas (arabinoglicuronoxilano y galactoglucomananos) estén
relacionadas con las gomas vegetales en su composicién y constan de cadenas mas cortas
que las de la celulosa. Las hemicelulosas actian como un material cementante que sostiene
las micelas y la fibra de celulosa (Theander, 1985).
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Figura 5. Componentes de la biomasa de las plantas (Adaptado de Vanholme et &l 2010)

La lignina es una parte integral de las paredes celulares de las plantas, especialmente en
las traqueidas, las fibras del xilema y las escléridas. Sus funciones son proporcionar
resistencia estructural, sellar sistemas de conduccidon de agua que unen raices con hojas y
proteger las plantas contra la degradacion (Glasser y Sarkanen, 1989). Mientras los



componentes polisacdridos de las paredes celulares de las plantas son altamente hidréfilos
y, por tanto, permeables al agua, la lignina es mas hidréfoba. La reticulacion de los
polisacéridos en la lignina es un obstaculo para la absorcidn de agua a la pared celular. Por
lo tanto, la lignina hace posible que las plantas formen tejido vascular, que conduce el agua
eficientemente. La lignina estad presente en todas las plantas vasculares, pero no en las
briofitas, apoyando la idea de que la funcién principal de la lignina esta relacionada con el
transporte de agua.

La lignina es uno de los compuestos orgéanicos mas abundantes en la Tierra después de la
celulosa y la quitina. De hecho, es un material polimérico completamente diferente: es una gran
macromolécula que consiste de unidades de hidroxifenilpropano o alquil fenoles y tiene una
compleja estructura tridimensional que se encuentra ligada covalentemente con xilanos en el
caso de maderas duras y con galactoglucomananos en maderas blandas (Sarkanen y Ludwig,
1971). Los tres mondmeros més frecuentes son el alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico
y el alcohol sinapilico (Peterson et al, 2008). La férmula quimica empirica de la lignina es
CaoHwOuN>.

La biosintesis de la lignina comienza con la sintesis de mono-lignoles a partir del aminoacido
fenilalanina, via del fenilpropanoide. Existen tres tipos principales de monolignoles: alcohol
coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol p-cumarilico (Figura 6). Diferentes plantas usan
diferentes monolignoles. Por ejemplo, las gimnospermas como la picea de Noruega tienen una
lignina que consiste casi en su totalidad en alcohol coniferilico. La lignina dicotileddnea es una
mezcla de alcohol coniferilico y alcohol sinapilico (normalmente més de estos dltimos), y la
lignina monocotiledénea es una mezcla de los tres monolignoles. Algunos monocotiledones
tienen en su mayoria alcohol coniferilico (como muchas hierbas), mientras que otros tienen
principalmente sinapilalcoholes, como algunas palmas. Los monolignoles se sintetizan en el
citosol como glucdsidos. La glucosa se anade al monolignol para hacerlos solubles en agua y
reducir su toxicidad. La glucosa se elimina y los monolignoles se polimerizan en lignina.

o
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alcohol coniferilico alcohol sinapilico alcohol p-cumarilico guayacol siringol

Figura 6. Monolignoles y metoxifenoles.

A efectos de combustion de la biomasa, es preciso indicar que durante la combustion de la
lignina se producen metoxifenoles, como guayacol y siringol (Figura 6) y sus derivados,
presentes en el humo de un fuego de lena.

Aparte de los componentes anteriores, la madera y la biomasa lenosa también contienen
cantidades menores de taninos, azlcares simples, almidones, pectinas y compuestos alifaticos
(grasas y ceras), extractos orgéanicos solubles (terpenos, talloil, &cidos grasos, ésteres y
compuestos fendlicos (Demirbas, 1991).
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La madera y la biomasa lenosa se componen de celulosa, hemicellulosas, lignina y
extraibles y su composicién relativa se muestra en la Tabla 1. Cada especie contiene una
amplia gama de usos y subproductos, incluyendo azucares, etanol y otros productos quimicos.

Tabla 1. Composicién estructural de la madera.

Tipo de madera Celulosa Hemicelulosas Lignina Extraibles
Maderas duras 43-48 27-35 16-24 2-8
Maderas blandas JARTAA 24-29 26-33 1-5

Maderas blandas y maderas duras difieren mucho su estructura y composicion, siendo las
maderas duras mas densas que las blandas. Las maderas duras contienen una mayor fraccion
de vasos y células del parénquima y presentan una mayor proporciéon de celulosa,
hemicelulosas y extraibles que las maderas blandas, pero las maderas blandas tienen una
mayor proporcion de lignina.

Por biomasa agricola se entiende la producida en terrenos de uso agricola y corresponde a
los denominados cultivos no alimentarios, a los residuos primarios de los cultivos alimentarios,
a las hierbas y pastos, y a los diversos residuos que se generan a partir de la biomasa primaria
a lo largo de la cadena de produccién y consumo.

En relacidn con su naturaleza y composicion, corresponde a un conjunto heterogéneo de
materiales entre los que se incluyen almidén, azlcares, celulosa y lignocelulosa, grasas y
aceites, proteinas y otros. Ello implica que su procesado debe seguir rutas y tecnologias
diversas dependiendo del tipo de material considerado, cuestion que claramente la diferencia
de la biomasa forestal, que presenta una elevada homogeneidad (materiales lignoceluldsicos).
Sin embargo, este aspecto que por un lado puede dificultar su manejo y procesado, supone
por otro lado una gran ventaja, ya que debe permitir una mayor diversificacion de los
bioproductos potencialmente obtenibles, en comparacion con la biomasa forestal.

El aprovechamiento de la biomasa forestal lignoceluldsica requiere, en primer lugar, la
separacion de la misma en sus tres componentes basicos. A partir de aqui, cada componente
debe seguir caminos separados. La fraccion de celulosa debe ser hidrolizada enzimaticamente
hasta sus unidades bésicas (glucosa), que sirvan posteriormente como sustrato para
fermentaciones. La fraccién de hemicelulosas puede ser tratada quimicamente para producir
furfural y sus derivados, o bien ser hidrolizada enzimaticamente a monosacéaridos y
subsiguientemente utilizada como sustrato de fermentaciones. La fraccién de lignina puede ser
despolimerizada para aprovechar los compuestos arométicos o ser gasificada (gas de sintesis).

Una clasificacién ampliamente aceptada de las materias primas a utilizar en una biorrefineria
es la basada en el punto de la cadena productiva del cual se deriva (Tabla 2 y Tabla 3):
primaria, cuando es obtenida directamente de las explotaciones agricolas o forestales;



secundaria, cuando corresponde a los residuos de biomasa que se generan en las industrias
transformadoras de las materias primas; terciaria, cuando hace referencia a los residuos
urbanos; y cuaternaria, cuando concierne a los aceites vegetales.

Tabla 2. Categorias de materias primas utilizadas en las biorrefinerias

Generacion Categoria Tipo de materia prima Bioproductos derivados Situacién actual
— Caha de azlcar: la opcion — Etanol. >400 refinerias de primera
preferente, debido a la — Productos quimicos generacion operativas a
sencillez de produccién, bio-derivados. nivel mundial.
pero restringida a — Proteinas para Riesgo de un excesivo
localizaciones concretas animales. consumo de cultivos
(15-18% azulcares). comestibles, competicidn
— Remolacha (15-18% entre alimentacion y
azlcares). biorrefinerias.
— Melaza de sorgo, pastos Riegos de deforestacion a
Cultivos (30% fibra, 20% proteinas, largo plazo.
(ricos en aminodcidos, 15% Uso excesivo de
aziicares o polisacéridols, 9% fertilizantes y pesticidas
almidén) mono/disacéridos, 3% para mejorar los niveles de
oligosacéridos). productividad.
— Maiz, trigo, mandioca:
Primera pueden someterse a
generacion hidrélisis enzimatica y los

azucares resultantes
pueden ser posteriormente
fermentados y procesados
para obtener
biocombustibles y
productos quimicos.

Aceites vegetales
procedentes de

Palma (PPO) (40-50%
aceite).
Soja (PPO) (11-22% aceite).

— Biodiésel (y glicerol
como subproducto).

— Semillas de girasol (PPO)

(30-50% aceite).

El proceso se basa en la
extraccién de aceites y su
conversidn en biodiésel
mediante ruptura de los
enlaces de acidos grasos de

plantas .
oleaginosas — Jatropha (30-37% aceite). cadena l.:;arga a glicerol,
— Aceites vegetales usados remplazéndolo con metanol
(WVO). (transesterificacion).
40-50% de rendimiento.
— Plantas no comestibles. — Biocombustibles Esta biomasa es
— Biomasa homogénea: (bioetanol). generalmente mas compleja
virutas y residuos de — Productos quimicos de convertir y su
madera (16-24% lignina; 25-  bio-derivados. produccién depende de
35% hemicelulosa; 43-47% - Biomasa a liquido nuevas tecnologias y
celulosa). (BTL). mejoras sustanciales de los
— Biomasa guasi-homogénea: procesos de conversién
paja (8-14% lignina; 24-30% enzimatica.
hemicelulosa; 31-41% Importante y mas abundante
celulosa). que la de primera
. — Plantas enteras (25-31% generacion.
gir?g:;:c:zn lig HES:::;; ca lignina, 25-29% Dependencia limitada de

hemicelulosa, 40-44%
celulosa).

Panicum virgatum L.,
Miscanthus sp., dlamo de
rotacién corta (excluyendo
el cambio directo de uso de
suelo, LUC).

Biomasa no homogénea,
incluyendo materias primas
de bajo valor como
residuos sélidos urbanos

cultivos comestibles.

Mejora de los ciclos de
energia y medioambiental.
Mejora de los costes de
produccion.

El proceso de conversion se
realiza segUn dos enfoques
diferentes, referidos como
via térmica y via bioldgica.
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Microalgas  —

Organismos unicelulares
fotdtrofos y heterdtrofos.
Contienen lipidos de

almacenamiento de energia

(como triacilglicéridos, que
se transforman en
biodiésel a través de
transesterificacion).

Los contenidos de aceites
de algunas microalgas
pueden alcanzar un 80%
de su peso seco (20 veces
mayores que los de las
materias primas
tradicionales).

Seguras desde un punto de
vista de biodegradacion, no

compiten en términos de
tierra arable.

Son altamente productivas,

répidas de cultivar,
requieren CO,, luz y agua
para su crecimiento.

Se requieren mejoras en
biologia de algas para
incrementar las tasas de
crecimiento, el contenido
en liquidos y facilitar la
extraccion.

Desarrollos en ingenieria
de fotobioreactores.

— Biocombustibles

(ambientalmente
sostenibles)

Jatrofa (Jatropha _
curcasL.)

Contiene un 27-40% de
aceites no comestibles,
que pueden convertirse a
biodiesel.

Es posible cultivarla en
eriales o suelos
degradados

Efectos positivos sobre el
MA

Biocombustibles
(ambientalmente
sostenibles)

Tercera
generacion

Residuos
agroforestales,
petroquimicosy —

urbanos

Residuos de agricultura.
Residuos forestales.
Residuos urbanos (papel y
carton, residuos de
limpieza).

Lodos (biosélidos himedos

0 secos).
Biomasa residual de
procesos industriales.

Biocombustibles
(ambientalmente
sostenibles)

Pueden
transformarse por
gasificacion o
combustion,
obteniendo energia,
calor, gas de sintesis.

Cuarta
generacion

Aceites vegetales

Pueden
transformarse por
conversion hidrolitica
y desoxigenacion
Biogasolina
Biocombustibles para
aviacion.

Biodiésel




Tabla 3. Fuentes y tipos de biomasa (cuadro resumen)

Biomasa Agricola Biomasa Forestal
Cultivos de uso especifico no Madera de bosques uso especifico
alimentario
Primaria Residuos primarios de cultivos Madera derivada de operaciones de limpieza y
alimentarios mantenimiento de montes
Hierbas y pastos Residuos derivados de la explotacién maderera
Residuos de industrias Residuos de industrias de primera y segunda
Secundaria agroalimentarias transformacion de la madera
Residuos de explotaciones Residuos de industrias de pasta de papel y papeleras
ganaderas
Residuos sélidos urbanos (fraccion  Residuos urbanos de madera
Terciaria organica) . -
Fangos de depuradoras de aguas Residuos urbanos celuldsicos
residuales
Cuaternaria Aceites vegetales Aceites vegetales

Dentro de la biomasa de origen agricola se pueden establecer los siguientes grupos:

— Cultivos de uso especifico no alimentario. Corresponde a aquellos que, siendo aptos
para su uso en alimentacidn humana o animal, se les da un destino distinto del
alimentario. Incluyen algunos utilizados en alimentacién humana (maiz y otros cereales,
legumbres, semillas oleaginosas, cafa de azdcar, remolacha azucarera) o animal (alfalfa)
y otros de uso exclusivo no alimentario (cardo). Los denominados cultivos energéticos,
es decir, cultivos destinados a la produccién de biocombustibles y energia, también
forman parte en este grupo y son materia objeto de estudio de la denominada
Agroenergética.

Los cultivos no alimentarios pueden ser herbaceos o lenosos, incluyéndose en este

dltimo grupo los forestales de rotacion corta que, si bien por su naturaleza son de tipo
forestal, son considerados agricolas por su produccidn en terrenos de uso agricola.

Una clasificacidn de los cultivos no alimentarios segun el criterio del tipo de materia
prima predominante y su utilizacion es la siguiente:

o Cultivos de azucar para la obtencion de sacarosa y bioetanol son la cana de
azlcar (Saccharum sp.) el sorgo dulce (Sorghum bicolor L.) y la remolacha
azucarera (Beta vulgaris L.).

o Cultivos de almidon e inulina para (a obtencion de glucosa. incluyen los cereales
cuyos granos son ricos en almidén (maiz, trigo, cebada, avena, sorgo) y los
tubéreculos de patata (Helianthus tuberosus L.), rizomas de achicoria (Cichorium
sp.) y dalia (Dhalia sp.), ricos en inulina. EL almidén puede ser hidrolizado quimica
o enzimdticamente a glucosa para su uso como sustrato de fermentaciones, o
bien modificado quimicamente para la produccion de biomateriales.

o Cultivos oleaginosos para la produccion de biodiésel: se trata de cultivos que
producen semillas ricas en aceites vegetales, tales como colza (Brassica napus
L.), girasol (Helianthus agnus L.), alazor (Carthamius tinctorius) y soja (Glycine
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max). Otros cultivos no convencionales productores de semillas oleaginosas son
la colza etiope (Brasica carinata), de elevada resistencia a la sequia y las plagas,
el cardo (Cynara cardunculus), especie mediterrdnea con gran capacidad de
produccién de biomasa, y la especie Jatropha curcas, de origen tropical, con
capacidad de desarrollarse en suelos arenosos de escasa fertilidad y en zonas
con escasas precipitaciones.

o Cultivos acusticos para la produccion de coloides: nos referimos a las algas,
fuente de la que se extrae aceite, agar, alginatos y carragenanos.

La utilizacion no alimentaria de los cultivos genéticamente modificados o transgénicos
podria suponer una gran ventaja en su desarrollo y uso, ya que podria beneficiarse de
un marco legislativo mucho menos restrictivo que el existente para los usos
alimentarios.

Residuos primarios de cultivos alimentarios. Se trata de los residuos y subproductos
vegetales de naturaleza lignoceluldsica que se obtienen en los cultivos alimentarios y
que estan formados por aquellas partes de la planta que permanecen tras retirar las
fracciones de interés alimentario. Algunos son lenosos, como los procedentes de las
podas de olivos, frutales y vinedos, y otros herbaceos, como la paja de cereales y el
bagazo del maiz. Su abundancia y bajo coste hacen de ellos una de las materias primas
de biomasa con mayor potencial de aprovechamiento en biorrefinerias.

Hierbas y pastos. En este grupo se incluyen las plantas herbéceas verdes (forraje) y
los cereales en sus fases tempranas, cuando aln no han producido el grano. Se
componen de una fraccidn sélida fibrosa (lignocelulosa) y otra liquida, rica en proteinas
y pigmentos. Alternativamente, pueden ser sometidos a un proceso de fermentacion
parcial (ensilado o fermentacidn l&ctica del forraje), tras el cual la fraccién soluble se
enriquece en azucares, cidos organicos y aminoacidos. Este tipo de biomasa es el que
se emplea en la denominada biorrefineria verde, de la que puede obtenerse una completa
informacién en Fowler et al, 2003. Como materias primas usuales para este tipo de
biorrefineria se utilizan diferentes especies de Lolium sp., Cynodon sp., Danthonia sp.,
Trifolium sp. Phleum pratense, Brassica sp., y cereales cuando estén verdes (trigo, soja,
mijo, avena, maiz, etc.). Dos especies que han despertado un interés reciente para uso
bioenergético son Miscanthus giganteus, también conocido como “pasto elefante’, dado
su elevado rendimiento (hasta 25 t peso seco/ha anuales) y Panicum virgatum L. (capaz
de crecer bajo diferentes condiciones ambientales, ademas de haber mostrado unos
balances excelentes en la reduccién de gases de efecto invernadero).

Residuos y subproductos de industrias agroalimentarias. Corresponden a los residuos
y subproductos que se generan en las industrias aceiteras (orujo, alpechin y alperujo),
conserveras (restos de vegetales y frutas, huesos, semillas y pieles), de vinos (raspdn,
hollejo y semillas de uva, lias, vinazas), de cereales y derivados (céscaras), cerveceras
(grano y malta residuales), azucareras (melazas y bagazo), café (marros y cascarilla),
molienda himeda del maiz (licor de maceracién del maiz -corn steep liguor-, germen,



gluten), de frutos secos (céscaras) y queserias (lactosuero). Sus usos principales, en la
actualidad, son el compostaje y la aplicacion agricola directa, la alimentacién animal y la
produccion de alcohol; y a partir de grasas animales (sebo de vaca y manteca de cerdo),
la produccién de biodiésel.

Residuos de explotaciones ganaderas. Proceden de las deyecciones del ganado,
fundamentalmente el estiércol y los purines, que pueden utilizarse, ademds de como
abono y compostaje, para la generacién de biogas por digestion anaerobia.

Residuos urbanos (fraccion orgénica) Son los residuos de naturaleza organica
resultantes de la actividad humana, tales como aceites de fritura, usados para la
produccion de biodiésel; y restos de comida, jardineria y otros materiales fermentables,
utilizados en compostaje y en la generacion de biogas.

Fangos de depuradoras de aguas residuales. Son residuos producidos en los procesos
de depuracién de aguas residuales urbanas, y que pueden ser empleados en la
generacion de biogas por digestidn anaerobia.

Idealmente, las futuras biorrefinerias integradas deberian tener la capacidad de utilizar
todas las fuentes de biomasa descritas anteriormente. Sin embargo, las fuentes de mayor
potencial e interés son las denominadas fuentes primarias de biomasa, seguidas de algunas de
las fuentes secundarias (residuos de industrias madereras, del papel y pasta de papel y
algunas agroalimentarias). Por el contrario, no parece muy probable que las fuentes terciarias
presenten gran interés de cara a su empleo en biorrefinerias.

Dentro de la biomasa de origen forestal se pueden establecer los siguientes grupos:

Madera de bosques de uso especifico. Es \a procedente de los denominados cultivos
forestales de rotacidn corta: alamos, chopos, sauces y arces, en disposiciones
extremadamente densas, recolectados a intervalos de 3-4 anos y regenerados a partir
de los tocones, con una esperanza de supervivencia de al menos 5 rotaciones.

Madera derivada de operaciones de limpieza y mantenimiento de montes, como la
eliminacidén de arboles danados o enfermos, el desbroce del exceso de masa vegetal y
la creacidon de cortafuegos. Estas actividades generan importantes cantidades de
biomasa susceptibles de utilizacién como materia prima en biorrefinerias.

Residuos derivados de la explotacion maderers. E\ aprovechamiento maderero de la
masa arbdrea suele limitarse a los troncos de los arboles, quedando abandonadas las
ramas de diversos tamanos y calibres y la masa foliar. Su valoracidn precisa
operaciones de corta, saca y transporte a pista y mejora con tratamientos /n sitv como
el astillado y la compactacidn.

Residuos de industrias de primera y segunda transformacion de (a madera. Dentro del
primer grupo se incluirian los aserraderos e industrias madereras, y dentro del segundo,
las industrias del mueble, embalajes y auxiliar de la construccidon. Ambas generan un
conjunto de materiales heterogéneos tales como astillas, cortezas, serrin, recortes,
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Biorrefinerias basadas en explotaciones agropecuarias y forestales

cilindros, finos y otros. Su tratamiento y manejo se realiza en las mismas instalaciones
donde se producen, existiendo equipos adecuados para ello.

— Residuos de industrias de pasta de papel y papeleras. En la industria del papel, la
madera es convertida en fibra utilizando diversas tecnologias quimicas y mecanicas de
procesado. La aplicacién de la tecnologia més frecuente (pulpeo Kraft o pulpeo al
sulfato) convierte aproximadamente la mitad de la madera en fibra, mientras que la otra
mitad se convierte en el denominado licor negro, un subproducto que contiene la fibra
de madera no utilizada (rica en lignina) y diversos productos quimicos valiosos.
Generalmente, estas instalaciones queman el licor negro para producir energia que
contribuye a paliar sus propias necesidades energéticas. Este licor negro podria
utilizarse en la biorrefineria como materia prima para la obtencidn de compuestos
aromaticos y adhesivos naturales, y para la produccién de gas de sintesis mediante
tecnologias de gasificacion.

— Residuos urbanos de madera y celuldsicos. Corresponden a los residuos sdlidos
urbanos de madera, tales como muebles y desechos de construccion y demolicidn, y de
celulosa, como residuos de papel y carton.

La distribucién porcentual de los principales tipos de biomasa se recoge en la Figura 7.

Residuos solidos municipales
Cultivos energéticos 30,
3%

Subproductos agricolas
4%

Subproductos animales
3%
Madera
6%

Residuos de la industria de
Ia madera

59 Licor negro

1%

Residuos forestales Carbon activo

1%

Figura 7. Distribucién porcentual de los principales tipos de biomasa.
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1.3. Biocombustibles y bioproductos

El término biocombustible se aplica a aquellos combustibles sélidos, liquidos o0 gaseosos que
se producen predominantemente a partir de materias primas renovables.

La gran diferencia entre los biocombustibles y las materias primas de petréleo es el
contenido de oxigeno. Las energias renovables tienen niveles de oxigeno del 10 al 45% y son
especies quimicas mas polares y que pueden arrastrar facilmente agua y por lo tanto pueden
ser 4cidos, mientras que el petrdleo son esencialmente hidrocarburos (Demirbas, 2008; Balat
2008, 2009).

Los biocombustibles son combustibles no contaminantes, disponibles localmente,
accesibles, sostenibles y fiables obtenidos a partir de fuentes renovables. La Unién Europea
ocupa el tercer lugar en la produccién de biocombustibles en todo el mundo, detrds de Brasil
y Estados Unidos. En Europa, Alemania es la primera y Francia el segundo mayor productor
de biocombustibles. Segin REN21, la produccidn de biocombustibles en 2015 alcanzd 30.1
billones de litros de biodiésel y 98.3 billones de litros de etanol.

La generacion de electricidad a partir de estos combustibles es un método prometedor
para su uso en un futuro prdéximo, sobre todo haciendo uso de la tecnologia de
gasificacién/turbina de gas integrada, que ofrece eficiencias de conversion energética alta.

Los biocombustibles pueden clasificarse en funcién de sus tecnologias de produccidn:
biocombustibles de primera generacién (FGB), biocombustibles de segunda generacién (SGB),
biocombustibles de tercera generacién (TGB) y biocombustibles de cuarta generacién (Tabla
4). Los FGB se refieren a biocombustibles hechos de azlcar, almiddn, aceites vegetales o
grasas animales usando tecnologia convencional. Las materias primas basicas para la
produccion de biocombustibles de primera generacidn son a menudo semillas o granos como
el trigo, que produce almiddn que se fermenta en bioetanol, o semillas de girasol, que se
prensan para producir aceite vegetal que se puede utilizar en biodiésel. Los biocombustibles
de segunda y tercera generacion, también denominados biocombustibles avanzados, se
obtienen a partir de cultivos no alimentarios, paja de trigo, maiz, madera y cultivos energéticos
que, como el de las algas, utilizan tecnologia avanzada. De hecho, las algas son insumos de
rendimiento cuestionable para producir biocombustibles y solo utilizando tecnologias
avanzadas resultan rentables. La cuarta generacion de biocombustible se basa en la
conversidn de aceite vegetal (veg-oi) y biodiésel en biogasolina utilizando, también, tecnologias
avanzadas.
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Tabla 4. Clasificacion de los biocombustibles renovables en funcién de las tecnologias de produccion

Generacién

Materia prima

Ejemplo

Biocombustibles de primera
generacion

Az(car, almiddn, aceites vegetales
0 grasas animales

Bioalcoholes, aceite vegetal,
biodiésel, biosyngas, biogas

Biocombustibles de segunda
generacion

Cultivos no alimentarios, paja de
cereal, maiz, madera, residuos
solidos, cultivos energéticos

Bioalcoholes, bioaceites, bio-DMF,
bichidrégeno, biodiésel Fisher-
Tropsch, diésel de madera

Biocombustibles de tercera

L Algas Aceite vegetal, biodiésel
generacion
Blocomb.ulstlbles de cuarta Aceite vegetal, biodiésel Biogasolina
generacion

Los biocombustibles liquidos y gaseosos son importantes cara al futuro porque se prevé
reemplazaran a los combustibles derivados del petréleo.

El Consejo Europeo de marzo de 2008 reiterd que es esencial desarrollar y cumplir criterios
de sostenibilidad eficaces para los biocarburantes y garantizar la disponibilidad comercial de
biocarburantes de segunda generacion. El Consejo Europeo de junio de 2008 volvié a referirse
a los criterios de sostenibilidad y al desarrollo de biocarburantes de segunda generacion, y
destacd la necesidad de evaluar las posibles repercusiones de la produccion de
biocarburantes en los productos alimenticios agricolas y de tomar medidas, en caso necesario,
para paliar las deficiencias. Asimismo, mantuvo la definicion de biocarburante adoptado en
Directiva 2003/30/CE, entendiendo por tal el combustible liquido o0 gaseoso para transporte
producido a partir de la biomasa, entendiendo por biomasa la fraccidn biodegradable de los
productos, desechos y residuos procedentes de la agricultura (incluidas las sustancias de
origen vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, asi como la
fraccion biodegradable de los residuos industriales y municipales.

Hay dos combustibles de transporte que podrian reemplazar a la gasolina y al combustible
diésel: estos son el bioetanol (etanol de azicar, de celulosa o de grano) y el biodiésel (de
liguidos de pirdlisis, diésel verde, gasolina verde, butanol, metanol, liquidos de sintesis,
biohidrdgeno, diésel de algas, e hidrocarburos). Se supone que el biodiésel puede ser utilizado
para reemplazar al diésel fésil y que el bioetanol puede ser utilizado en vez de la gasolina.
Estos biocombustibles liquidos renovables para el transporte han atraido mucha atencion en
diferentes paises del mundo debido a su renovabilidad, sostenibilidad, facil disponibilidad,
desarrollo regional y empleos de manufactura rural asociados, reduccién de emisiones de
gases de efecto invernadero y su biodegradabilidad (Demirbas, 2008).

Segln el Documento DOUE-L-2009-81013, para alcanzar una cuota de mercado adecuada
para los biocarburantes, es necesario garantizar que el gasdleo comercializado tenga un
contenido en biodiésel superior al previsto en la norma EN 590/200%.



Combustibles de transporte

Biocomtustibles Combustibli del petréleo
Bioianol Bing Bioiésel Biioil Gasolina Diésel
Celda de
combustible
|
Vehiculo de motor Otto Vehiculo de motor diésel

Figura 8. Tipos de vehiculos segun tipos de combustibles

Tras el sector terciario, el transporte es la actividad que absorbe la mayor parte de las
necesidades energéticas en cuanto al consumo de energia final y una de las mas
contaminantes. A este respecto, los biocarburantes que se obtienen a partir de los productos
agricolas constituyen combustibles alternativos a las gasolinas y al gasoil; y su utilizacidn, en
mezclas con los combustibles fdsiles, supone reducciones importantes en las emisiones de los
vehiculos. La COPA (Comité de Organizaciones Profesionales Agricolas de la Comunidad
Europea) define los biocombustibles como aquellos combustibles (y aditivos a los combustibles)
derivados en su totalidad, o en parte, de materias primas agricolas o silvicolas. Esta
organizacién distingue entre biocombustibles sélidos destinados principalmente a generar
vapor y electricidad, y biocombustibles liquidos, destinados a su utilizacion como combustibles
para automocion.

Los biocarburantes clasificados como de primera generacion son los que se obtienen a
partir de materias primas también destinadas al mercado alimentario. Es el caso del bioetanol
obtenido por fermentacidn de los azlcares presentes en materias primas como la cana de
azUcar o los granos de cereal, y el biodiésel obtenido por transesterificacién quimica de aceites
vegetales procedentes de biomasa oleaginosa. El biodiésel obtenido por transesterificacion
quimica de aceites usados podria considerarse como puente entre el biodiésel de primera y
segunda generacion, ya que, a pesar de la naturaleza residual de esta materia prima, sigue
aplicando la misma tecnologia de transformacion.

Los biocarburantes de segunda generacion son producidos a partir de una variedad mayor
de materias primas que no compiten con el mercado alimentario, y mejoran los balances en la
reduccion de gases de efecto invernadero, contribuyendo a la sostenibilidad del proceso y al
cumplimiento de los objetivos fijados en la UE. Estos biocombustibles pueden obtenerse
mediante varias rutas: ruta bioldgica, como la obtencidn de bioetanol a partir de materias
primas lignoceluldsicas; y ruta termoquimica, principalmente gasificacion y sintesis, tecnologia
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que se conoce como BTL (de las siglas en inglés de biomass to liguids), a partir de la cual
pueden obtenerse diésel Fischer Tropsch, biometanol, biodimetil éter, diésel sintético y
alcoholes pesados. Otras rutas termoquimicas como la pirdlisis rdpida y la licuefaccion
hidrotérmica permiten la obtencidn de los aceites de pirdlisis y el biopetrdleo (biodiésel HTU,
HydroThermal Upgrading), respectivamente.

Recientemente, se ha establecido una tercera generacidn y actualmente, se estd
explorando una cuarta generacion de biocombustibles. El biodiésel procedente de microalgas
y cianobacterias constituiria la tercera generacion. La produccion de H, y de bioelectricidad
empleando mecanismos fotosintéticos, y el metano obtenido por bacterias a partir de CO, son
considerados biocarburantes de cuarta generacion.

En la Tabla 5 se presentan diferentes tipos de carburantes, siendo los mas conocidos los
biocombustibles liquidos bioalcoholes y bioaceites, el gas natural comprimido e el hidrdgeno
obtenido de celdas de combustibles. Los biocombustibles liquidos se clasifican en las siguientes
categorias: (4) bioalcoholes, (&) aceites vegetales y biodiésel, y () biocrudo y aceites sintéticos.

Tabla 5. Disponibilidad de combustibles para el transporte actual y futuro

Combustible Disponibilidad presente Disponibilidad futura
Gasolina excelente pobre-moderado
Bioetanol moderado excelente
Biodiésel moderado excelente
Gas natural comprimido (GNC) excelente moderado
Celdas de combustible para H: pobre excelente

Venimos insistiendo en que, en términos generales, la produccién de combustibles a partir
de biomasa precisa la eliminacién de oxigeno. Los procedimientos de eliminacion de oxigeno
heteroaroméatico mas eficaces son: por deshidratacion, que elimina oxigeno en forma de agua,
y por descarboxilacion, que elimina el oxigeno en forma de diéxido de carbono.

En la tabla siguiente (Tabla 6) se recogen los contenidos de oxigeno, junto a otros elementos
de su composicién elemental, para combustibles frecuentes (Demirbas, 2004).



Tabla 6. Composicién elemental orgénica (CHNSO) de materias primas de la biomasa.

Muestra de combustible c H N S O (por diferencia)
Céscara de avellana 52,8 5,6 14 0,04 42,6
Serrin 46,9 52 0,1 0,04 37,8
Rastrojos de maiz 425 5,0 08 0,20 426
Madera de raoble rojo 50,0 6,0 0,3 - L2,/
Paja de trigo 418 55 0,7 - 355
Alperujo 49,9 6.2 16 0,05 42,0
Madera de dlamo JAHA 59 0.4 0,01 39,6
Madera de haya 495 6,2 0,4 - 41,2
Madera de picea 519 6,1 0,3 - 40,9
Mazorca de maiz 49,0 5,4 05 0,20 JAA
Restos de té 48,0 55 05 0,06 44,0
Céscara de nuez 535 6,6 15 0,10 15,4
Céscara de almendra 47,8 6,0 1 0,06 15
Céascaras de pipas de girasol 4L7.4 58 14 0,05 413
Cascarilla de arroz 47,8 5,1 0,1 - 389
Vainas y semillas de algoddn 428 5.4 14 0,50 35,0
Bagazo de cana de azucar 44,8 5,4 0,/ 0,01 39,6
Hueso de melocotdn 53,0 5,9 03 0,05 39,1
Tallos de alfalfa JAYA 58 21 0,09 36,5
Panicum virgatum L. 46,7 59 08 0,19 374

Bioetanol, Constituye el bioproducto de mayor produccion mundial: en 2011 se produjeron
83,4 millones de toneladas y estd previsto que siga expandiéndose hasta alcanzar 1345
millones de toneladas en 2024. EEUU, Brasil y la UE, conjuntamente representan el 90% de la
produccion y del consumo mundial, obtenido principalmente de maiz en EEUU, de caha de
azUcar en Brasil y de cereales principalmente en la UE.

Brasil fue el principal productor de etanol del mundo hasta 2005, cuando la produccidn
estadounidense iguald su produccidn. Fue en 2006 cuando Estados Unidos se convirtid en el
principal productor mundial de etanol. China ocupa un distante pero importante tercer lugar
en el ranking mundial, sequido por India, Francia, Alemania y Espana.

4.5 1

3.5

2.5

Billones de galones

1.51

EE.UU. Brasil  China India Francia

Figura 9. Principales productores de bioetanol en 2006 (RFA 2007). Produccién en billones de galones
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Los continuos aumentos en el precio del crudo en 2005 y 2006 resultaron en una reversion
de la relacion tradicional entre el precio de la energia de la biomasa y el del crudo, algo que
no se veia desde los afos treinta. Como consecuencia de los altos precios del crudo
comercializado, muchos paises avanzaron en sus metas de biocombustibles y, en el caso de
Brasil y Estados Unidos, se produjeron grandes ganancias de produccién (véase la tabla
siguiente).

Tabla 7. Produccién mundial de etanol entre 2004 y 2007 (en billones de galones)

Pais 2004, 2005 2006 2007 Velocidad de crecimiento 2006-2007  Participacidn del total 2007

EEUU. 340 390 486 6.9 33.5% 38.3%
Brasil 387 425 47 5.96 26.5% 35.2%
China 093 093 094 099 5.3% 5.9%
India 033 029 044 065 47.7% 3.8%

Francia 022 024 024 030 25.0% 1.8%
Otros 2.00 210 240 255 6.3% 15.0%
Total 1075 N71 1359 1694 24,.6% 100.0%

En Espana, la situacion en cuanto a produccidn y capacidad, es la que se recoge en la tabla
siguiente (datos del Gain Report USDA Foreing Agricultural Service):

Tabla 8. Plantas de bioetanol en Espana.

Capacidad Produccion o
Planta Localizacién Empresa mil DDGt  electricidad U0 oo Ao
t ) consumidos t.  construccion
lit Mwh
Bioetanol Galicia (L:%’;‘:Ega) 54000 95 0000 165000 3,0000 2002
Biocarburantes Babilafuente Trilantic Europe
Ca sﬁllagLeén (Salamanca) (Abengoa hasta 58000 200 120000 15.000 585.000 2006
Ecocarburantes  Valle de Escombreras 16/03/207)
Espafioles (Cartagena, Murcia) 18000 50 10000 85000 300000 2000
e wmwsn et
(Ciudad Real)

(en liquidacion)

Cara al futuro, las previsiones realizadas en 2015 sobre el desarrollo del mercado mundial
del etanol y su produccién y uso para 2024 se recogen en los gréficos siguientes (Figura 10 y
Figura 11).
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Figura 10. Mercado mundial del etanol. Datos OCDE/FAQ de 2015.
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Figura 11. Previsiones para 2024 de la produccidn (izquierda) y uso (derecha) del etanol a nivel mundial segin
dreas geogréficas. Datos OECD/FAO.

El bioetanol se obtiene por fermentacion de la glucosa con la levadura Saccharomyces
cerevisae a partir de una amplia variedad de hidratos de carbono. Se obtiene de cultivos
agricolas, por fermentacion de la sacarosa contenida en la remolacha y el sorgo dulce, y tras
un proceso de hidrélisis del almidén y de la inulina presentes en los cereales (maiz, arroz) y
patata (Figura 12). Recientemente, se han desarrollado procedimientos de obtencién con la
bacteria Zymomonas nobilis y/o de microorganismos genéticamente modificados, que apuntan
a una mejora significativa de la productividad.
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Figura 12. Proceso de obtencidn del bioetanol

A partir de etanol pueden obtenerse etileno, acetaldehido y ésteres de etilo y ETBE (etil-
terbutileter), producto de la reaccién de isobuteno con etanol al que nos referiremos mas
adelante. Sin embargo, el gran incremento de la produccion que el etanol ha experimentado
en los Ultimos afos descansa basicamente en su uso como biocombustible en motores Otto,
sustituyendo a la gasolina o bien mezclados con ella en pequefias proporciones (hasta un 25%
de alcohol anhidro, sin modificaciones en el motor).

Ajustando el motor y adaptando el carburador a la nueva situacidn estequiométrica, es
posible conseguir mayor potencia y momento de fuerza (par motor o torque), una mejora del
rendimiento térmico y una reduccion del consumo, aparte de una combustidn mas perfecta. El
problema de los alcoholes reside en su inestabilidad en presencia de pequenas cantidades de
agua y en un aumento de la presién de vapor y del indice de volatilidad de las gasolinas.

Las mezclas de entre el 3 y el 15% de etanol con diésel y un aditivo, comercializadas en
EE.UU. y Brasil, se conocen como diesohol. Con ellas, se mejora la combustion y se reducen
las emisiones. El etanol obtenido por fermentacién de los azlcares presentes en materias
primas lignoceluldsicas se conoce como bioetanol celuldsico.



Bioetanol

— Se puede producir por un sistema hibrido termo-quimico y bioldgico (un microorganismo modificado
genéticamente que es capaz de convertir el gas de sintesis se introduce en las cubas de
fermentacién en condiciones de proceso especificas permitiendo fermentar el bioetanol) (Thomson,
2006).

— El segundo proceso de produccién de bioetanol termoguimico no utiliza ningln microorganismo. En
este proceso, los materiales de biomasa son sometidos primero, termoquimicamente, a gas y el gas
de sintesis pasa a través de un reactor que contiene catalizadores, lo que hace que el gas se
convierta en bioetanol, con rendimientos de hasta un 50%.

— Algunos procesos que primero producen metanol y luego usan desplazamientos cataliticos para
producir bioetanol han obtenido rendimientos de bioetanol en el rango de 80% (Badger 2002;
Thomson 2006).

Biometanol. El metanol puede ser obtenido a partir de la biomasa o residuos con una eficiencia
energética del 50-60%. El coste de la produccién de biometanol basado en madera oscila entre
160€/t (Hamelinck & Faaij, 2006) a 940€/t (Tock, 2010). Aunque hasta la fecha no ha sido
rentable, puede serlo a corto plazo: Rusia ya tiene un programa de produccion en biorrefinerias
a partir de eucalipto.
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Figura 13. Costes de produccidn y capacidad de produccién de biometanol para diversas materias primas

Ademas de su uso en motores de combustidn interna, el metanol puede utilizarse para la
obtencidn de hidrdgeno empleado en celdas de combustible. Su problema fundamental es la
toxicidad por inhalacion.

Biobutanol, Este combustible se obtiene mediante la denominada fermentacién ABE a partir de
materiales amildceos, mediante el Clostridium acetobutylicum y presenta ventajas respecto al
bioetanol ya que no es corrosivo y puede ser mezclado con gasolinas en mayor proporcion
que los biocombustibles actuales y sin necesidad de modificar los motores. Ademas, el
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biobutanol tiene una menor presion de vapor y mayor tolerancia a la presencia de agua en las
mezclas con las gasolinas, facilitando su uso dentro de los actuales canales de distribucion.

ETBE (5-etil-ter-butil-éter) y MTBE (Metil ter-butil-éter), Son aditivos obtenidos a partir del
etanol o metanol y el isobuteno. La fraccion volumétrica que se computa como bioldgica es
solo del 47% para el bioETBE y del 36% para el bioMTBE, ya que el isobuteno es combustible
fdsil. Ambos han resultado valiosos como substitutos del plomo tetraetilo para mejorar el
indice de octano de las gasolinas y por presentar menor volatilidad, solubilidad en agua,
eficiencia térmica y poder anticorrosivo. El ETBE tiene un mejor indice de octano y poder
calorifico que el MTBE, un mayor rendimiento a partir del isobuteno y se puede utilizar hasta
un 10% junto con las gasolinas. Ademds, se puede producir en las mismas instalaciones en las
que ahora se obtiene el MTBE. La primera planta industrial de ETBE se instald en Francia en
1990. En Espania, existen 6 plantas de produccién de ETBE (Tabla 9).

Tabla 9. Plantas ETBE en las refinerias espanolas

Emplazamiento Puesta en marcha ETBE (millones /a)
Algeciras 2000 70
Puertollano 2000 90
Coruna 2000 70
Tarragona 2002 170
Bilbao 2002 100
Huelva 2004 A

Estos éteres evitan los inconvenientes mencionados para los alcoholes y por ello, la mejor
opcion a corto plazo para la utilizacién de los alcoholes agricolas como biocarburantes es su
transformacion previa a ETBE y su posterior introduccion en la formulacion de las gasolinas.

Bioaceites. La utilizacion de aceites vegetales sin refinar encuentra dificultades para su uso
como carburante en motores de encendido por compresion, tal que para mantener la
viscosidad, el cetanaje y el punto de congelacion dentro de unos limites aceptables, es preciso
mezclarlos con gasdleo. Existe una alternativa interesante a base de mezclas de aceites
vegetales brutos con gasolina (14%) y alcohol (5%) como carburantes de motores diésel.
También existen motores preparados para funcionar con aceites vegetales brutos como el
motor Elsbett o el motor tipo W de Deutz-Fahr.

Mas precisiones sobre los bioaceites

EL término bioaceite se utiliza principalmente para referirse a los combustibles liquidos. Existen
varias razones para que los bioaceites sean considerados tecnologias relevantes tanto por
los paises en desarrollo como por los industrializados. Incluyen razones de seguridad
energética, preocupaciones ambientales, ahorro de divisas y cuestiones socioecondmicas
relacionadas con el sector rural.



Los bioaceites son combustibles liquidos o gaseosos hechos de materiales de biomasa,
tales como cultivos agricolas, desechos municipales y subproductos agricolas y forestales a
través de procesos bioquimicos o termoquimicos. Pueden servir como sustitutos de
combustibles convencionales en motores de vehiculos, ya sea total o parcialmente en una
mezcla. La biomasa se seca y luego se convierte en un producto aceitoso conocido como
bioaceite, por exposicion muy rapida a las particulas calentadas en un lecho fluidizado. El
carbon y los gases producidos se queman para suministrar calor al reactor, mientras que los
aceites de producto son enfriados y condensados. El bioaceite se envia entonces por camién
de estos lugares a la planta de produccién de hidrégeno, donde se procesa, via termoquimica,
por:

— Gasificacién seguida de reformado del gas de sintesis (H, + CO), y

— Pirdlisis répida seguida de reformado de la fraccién de carbohidratos del bioaceite.

En cada proceso, el desplazamiento agua-gas se utiliza para convertir el gas reformado
en hidrdgeno, y la adsorcién por oscilacién de presion se utiliza para purificar el producto.

Los principales productos gaseosos procedentes de la biomasa son los siguientes:
— Pirdlisis de la biomasa — H, + CO, + CO + hidrocarburos gaseosos y liquidos
— Reformado catalitico a vapor de la biomasa — H, + CO, + CO

— Sintesis Fischer-Tropsch (H, + CO) — Hidrocarburos gaseosos y liquidos

Biodiésel. Es un biocombustible derivado de aceites vegetales (colza, girasol, palma, soja),
aceites de fritura o grasas animales. Los aceites extraidos de las plantas oleaginosas son
transformados en biodiésel con alcoholes de cadena corta y un catalizador, mediante un
proceso denominado transesterificacion. Este método se esta imponiendo como sustituto del
gasoleo en los motores de comprensidn y en calderas de calefaccién. En 1900, Rudolf Diesel
puso en marcha su motor con aceite de cacahuete. La primera referencia a alquil ésteres de
acidos grasos como combustible la encontramos en 1937 y solo un afio mas tarde, en el verano
de 1938, un autobls propulsado con etil ésteres de aceite de palma, funciond entre Bruselas
y Lovaina. Su utilizacién se pierde en el tiempo hasta la crisis del petréleo: en 1985, comienza
en Austria la produccidn de una planta piloto de éster metilico de aceite de colza o RME (de
los vocablos ingleses rapeseed methyl ester), que resulta industrial en 1991 en 1988, un
investigador chino (Wang) acufia la denominacidn biodiésel; y en 1996, se abren dos plantas de
produccion, una en Francia y otra en Alemania. Desde entonces y sobre todo en la Ultima
década, la bibliografia cientifica sobre biodiésel ha crecido a nivel exponencial.

Hoy, el biodiésel se utiliza tanto puro como mezclado con gasoil de origen fdsil: mientras
para uso en autobuses municipales puede alcanzar entre un 30 y un 36% de la mezcla, para
uso de particulares puede oscilar entre el 5%, autorizado en Francia y Alemania (B5) y el 20%
en EE.UU. (B20). La industria del sector en Espafia considera que se requieren incentivos y
medidas para relanzar las presentaciones etiquetadas (B10, B30, B100) que podrian potenciar
la competitividad del transporte por carretera.
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De acuerdo con la Directiva 2015/1513 reguladora del Cambio Indirecto del Uso de la Tierra
(CIUT o ILUC, por sus siglas en inglés) se ha establecido una limitacién al 7% de la contribucién
de los biocarburantes convencionales para 2020.

El costo de biodiésel varia dependiendo de la poblacidn base, el area geogréfica, la
variabilidad en la produccién de cultivos de temporada en temporada, el precio del crudo y
otros factores. El biodiésel tiene mas del doble del precio del petrdleo diésel. El alto precio
del biodiésel se debe en gran parte al alto precio de la materia prima. La base de recursos
comerciales para aceites vegetales comprende aproximadamente 20 especies diferentes con
aceite de soja, colza, aceite de palma y los aceites de coco como las fuentes mas grandes. La
mayor parte del biodiésel que se hace actualmente utiliza aceite de soja, metanol y un
catalizador alcalino. El alto valor del aceite de soja como producto alimenticio hace que la
produccién de un combustible costo-efectivo sea muy dificil. Sin embargo, hay grandes
cantidades de aceites y grasas de bajo costo, como residuos de restaurantes y grasas
animales que podrian convertirse en biodiésel. EL problema con el procesamiento de estos
(FFA) es que no se puede convertir a biodiésel usando un catalizador alcalino.

Cuando se analiza el mercado del biodiesel se advierte que su evolucién ha sido
espectacular desde mediados de la década pasada, tanto en el nimero de fabricas como en
la capacidad de produccidn (Figura 14). En sélo dos afos, de 2004 a 2006, la produccién espafiola
de biodiesel duplicd la capacidad inicial de 121.000 tm y pasé de 6 a 12 factorias. Un afio mas
tarde, en 2007, dos nuevas industrias permiten triplicar la capacidad, y por tanto que se llegase
a los 815.190 tm. En 2008 se incorporaron 22 nuevas plantas que permitieron que la capacidad
llegase a los 2 millones de tm. En 2009, la aportacion de 9 industrias llevd a que se duplicase
y finalizase ese ano con 4,1 millones de tm. A lo largo de los tres siguientes anos se ralentizd
el proceso, pero siguid la inauguracion de plantas y el aumento de la capacidad productiva: 3
plantas en 2010 sumaron un 6,4 por ciento, otras 3 en 2011 anadieron un 5, y 2 en 2012 la
incrementaron otro 7,4 Con todas se elevd la capacidad productiva total a finales de 2012 a la
cifra de 4,9 millones de tm. Desde entonces, tanto la produccidn como la capacidad han sufrido
un sensible decrecimiento debido a las indeterminaciones generadas por las politicas
energéticas.



Tabla 10. Produccidn de biodiésel en los primeros afios del siglo XXI (miles de toneladas)

Pais 2004 2005 2006
Alemania 1035 1669 2681
Francia 348 492 775
Italia 320 396 857
Malasia 260 600
EE.UU. 83 250 826
Republica Checa 60 133 203
Polonia 100 150
Austria 57 85 134
Eslovaquia B 78 89
Espana 121 173 22/,
Dinamarca 70 7 81
Reino Unido 9 51 JAAS
Otros paises de la UE 6 36 430
Total 2124 3794 7495
6.000.000
Fuente: CNE & CNMC
5.000.000 s1p 5% =
a5p 48p p 37p
4.000.000
% 3.000.000
T 2,000.000
e 19% 21% 15% 9,6% 13% 18%
1.000.000 -
0
2009 2010 2011 2012 2013 152014
mCapacidad (t/a)| 4.110.400 | 4.371.400 | 4.589.400 | 4.930.900 | 4.462.085 | 4.262.085
mProduccion (t) | 798.355 | 909.633 | 682.724 | 473.662 | 580.170 | 382.489

Figura 14. Evolucion de la produccion y capacidad instalada de biodiesel en Espana en el periodo 2009-2014.

La grave crisis que arrastra la industria espanola del biodiésel desde 2014 tiene su origen
principalmente en la competencia desleal de Argentina e Indonesia, paises que aplican un
sistema de tasas diferenciales a la exportacion (TDE) mediante las que gravan en menor medida
el biodiésel que las materias primas utilizadas para su fabricacidn. Ello les otorga una ventaja
competitiva artificial que distorsiona el comercio internacional y que ha llevado a copar el 76%
del mercado espanol de biodiesel. Esta situacion ha conducido a la paralizacion del 80% de las
cincuenta plantas de biodiésel existentes en Espana.

Blioaceites a partir de algas. Las algas pueden ser consideradas como combustibles
alternativos, ya que fijan la luz solar y el diéxido de carbono y pueden crecer y duplicar su
peso en cualquier lugar, en agua de mar o agua salada, en agua adulterada o incluso en aguas
residuales, y pueden soportar temperaturas extremas. Las algas producen el aceite como un
subproducto de la fotosintesis y con un rendimiento por hectarea quince veces superior al de
otras plantas como maiz y switchgrass. Si dejamos que las algas crezcan de forma natural,
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entonces la produccidn de aceite es baja, alrededor de un 1% por el peso de las algas, pero si
se incrementa el CO, y la cantidad de materia organica disponible para las algas, el rendimiento
en aceite puede aumentar hasta un 40% en peso. Las algas también se pueden utilizar para
reducir al minimo las emisiones de diéxido de carbono procedentes de térmicas o instalaciones
industriales.

Biogas. La fraccién organica de casi cualquier forma de biomasa, incluyendo lodos de
depuradora, desechos animales y efluentes industriales, se puede descomponer mediante
digestion anaerdbica en una mezcla de metano y diéxido de carbono conocida como biogas. Se
produce en digestores llenos de la materia prima como estiércol o aguas residuales. Se deja
que la digestion continte durante un periodo de 10 dias a unas pocas semanas. El biogas es un
combustible ecoldgico, limpio, barato y versétil.

El biogds se puede obtener de varias fuentes. Se puede producir facilmente por
fermentacion anaerobia de residuos himedos de la biomasa con una composicién media de un
60% de metano y un 40% de CO.. La proporcidén de metano depende de la materia prima
empleada. El biogas tiene problemas por la presencia de SH,, ya que es muy corrosivo. La
potencia obtenida con estos combustibles en motores es menor que en el caso de la gasolina
o el gasoil, debido sobre todo al menor poder calorifico de este combustible (entre 4700 y 5500
kcal/Nm3), asi como a su baja densidad, razén por la cual también es muy inferior su autonomia.
Para aumentar el poder calorifico del biogds se debe eliminar el CO.. Se puede utilizar como
combustible para generar calor y electricidad.

Después de los primeros 6 dias de digestidn, la produccidn de metano a partir del estiércol
aumenta exponencialmente, después de 16 dias alcanza un valor de meseta y al final del dia
20 la digestion alcanza la fase estacionaria. Para la paja de trigo y las mezclas de
estiércol/paja las tasas de digestion son inferiores a las del estiércol. Las producciones diarias
maximas de biogds oscilan entre 4 y 6 dias. Durante un periodo de 30 dias de digestion,
alrededor del 80-85% del biogas se produce en los primeros 15-18 dias. Esto implica que el
tiempo de retencion del digestor puede ser disefado para 15-18 dias en lugar de 30 dias.
Durante los primeros 3 dias, el rendimiento de metano es casi el 0% y la generacion de didxido
de carbono es casi el 100%. En este periodo, la digestion se produce como fermentacion al
didxido de carbono. Los rendimientos de metano y gases de didxido de carbono son cincuenta
y cincuenta al dia 11. Al final del dia 20, la digestion alcanza la fase estacionaria. EL contenido
de metano del biogds estd en el rango de 73-79%, siendo el resto principalmente diéxido de
carbono. Durante la digestion, la concentracion de acidos grasos volatiles es menor y el pH
mas alto. El pH de la suspensidn con estiércol aumenta de 6,4 inicialmente a 6,9-7,0 a la
velocidad méaxima de produccién de metano. EL pH de la suspensién con paja de trigo es de
alrededor de 7,0-7,1 a la velocidad maxima de produccién de metano.



Gasogeno o gas pobre. Se puede obtener de residuos secos forestales o agricolas quemados
de forma incompleta con aire y la mezcla puede oscilar en los intervalos: 20-30% de CO, 10-
25% de H,, 2-15% de CO,, 0-4% de CH,, y el resto N,. Se pueden usar en motores de gasolina
y diésel. Para uso de estos gases en motores diésel es preciso mezclarlos con una parte de
gasoil, que no suele pasar del 10%. Se puede producir electricidad mediante microturbinas
acopladas a la salida de los reactores. Su poder calorifico estd comprendido entre 2,5-8
MJ/Nm3,

Gas de sintesis. Esta compuesto mayoritariamente por CO e H, y puede obtenerse a parte del
gas natural y del carbdn, y de la biomasa o a partir de aceites de pirolisis utilizando como
comburente oxigeno o vapor de agua. A partir del gas de sintesis se puede obtener hidrdgeno,
alcoholes, aldehidos, hidrocarburos (mediante la sintesis de Fischer-Tropsch), y diésel o
gasolina sintética (synfuel) para uso en motores convencionales de combustién interna. Su
poder calorifico estd comprendido entre 10-20 MJ/Nm3. Si el gas de sintesis presenta un
elevado contenido en metano, entonces el poder calorifico se eleva a 30 MJ/Nm3,

Franz Fischer y Hans Tropsch estudiaron primero la conversion del gas de sintesis en
compuestos organicos mas Utiles en 1923 (Spath y Mann, 2000). Los biocombustibles, incluidos
los liquidos Fischer-Tropsch, son importantes, ya que afectan a una amplia gama de temas,
incluyendo la seguridad energeética, las preocupaciones ambientales, el ahorro de divisas y las
cuestiones socioecondmicas relacionadas con el sector rural.

La conversidn catalitica es una herramienta primordial para que la industria produzca
combustibles, productos quimicos y materiales valiosos a partir de productos quimicos de
plataforma de biomasa. La conversidn catalitica de la biomasa se desarrolla mejor para el gas
de sintesis. Las consideraciones econdmicas dictaminan que la produccidn actual de
combustibles liquidos a partir de gas de sintesis debe hacer uso del gas natural como fuente
de hidrocarburos.

La biomasa es la Unica renovable que puede satisfacer nuestra demanda de combustibles
liguidos basados en carbono y productos quimicos. Los biocombustibles, asi como los
combustibles de motor ecoldgicos producidos a partir de biomasa por sintesis de Fischer-
Tropsch (FTS) son los combustibles de transporte mas modernos basados en la biomasa.

El objetivo de la FTS es la sintesis de hidrocarburos de cadena larga a partir de una
mezcla de gases CO y H,. Los productos de FTS son principalmente hidrocarburos alifaticos
de cadena lineal (CxHy). Ademas del CiHy, los hidrocarburos ramificados, los hidrocarburos
insaturados y los alcoholes primarios se forman en cantidades menores. El proceso FTS es
un proceso capaz de producir combustibles liquidos de hidrocarburos a partir del biogas de
sintesis (bio-syngas). Los hidrocarburos grandes pueden ser hidrocraqueados o
hidroprocesados para formar principalmente diésel de excelente calidad. El proceso para
producir combustibles liquidos a partir de biomasa, que integra la gasificacion de biomasa con
FTS, convierte una materia prima renovable en un combustible limpio. Las condiciones
operativas tipicas para el FTS son las temperaturas de 475-625 K y una presion muy alta,
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dependiendo de los productos deseados. La gama de productos incluye hidrocarburos ligeros
tales como metano (CH,) y etano (CzHg), propano (CsHs) butano (C,Hw), gasolina (Cs—Cr), diésel
(Ci3-C22) y ceras ligeras y pesadas (C3-Cs3). La distribucién de los productos depende del
catalizador y de las condiciones del proceso (temperatura, presion y tiempo de residencia). EL
gas de sintesis debe tener un contenido muy bajo de alquitran y particulas.

EL FTS se describe mediante el siguiente conjunto de ecuaciones (Schulz, 1999):
nCO + (n + m/2)H, - C,H,, + nH,0

donde 7 es la longitud media de la cadena hidrocarbonada y m es el nimero de atomos de
hidrégeno por carbono.

Todas las reacciones son exotérmicas y el producto es una mezcla de diferentes
hidrocarburos, donde la parafina y las olefinas son las partes principales.

Las ventajas principales del STF son:

— Flexibilidad en las materias primas (gas natural, carbén, biomasa).
— Proporciona recursos abundantes e incluso sostenibles.
— Productos ultralimpios (bajo contenido de azufre).

Sin embargo, un inconveniente importante del procedimiento de Fischer-Tropsch es la
naturaleza polimerizante del procedimiento, que produce un amplio espectro de productos, que
van desde compuestos de baja masa molecular como el metano hasta productos con una masa
molecular muy alta como ceras pesadas.

El hidrégeno viene obteniéndose tradicionalmente a partir del gas de sintesis, por la reaccion
de desplazamiento del gas de agua, y a partir del metanol, por reformado /n situ. También es
posible su produccion a partir de la biomasa a partir de microorganismos como los Clostridia

Spp.

Tabla 11. Lista de materiales de la biomasa utilizados para la produccion de hidrdgeno

Proceso de conversién més importante
Gasificacion de vapor

Tipo de biomasa
Céscaras de nuez

Alpechines Pirdlisis
Residuo de té Pirdlisis
Paja de cereal Pirdlisis

Licor negro
Residuo sélido municipal
Residuo de grano de cereal
Residuos de papel y celulosa
Residuos plasticos base petrdleo
Purines

Gasificacion de vapor
Extraccidn por agua supercritica
Extraccion por agua supercritica

Fermentacién microbiana
Extraccidn por agua supercritica
Fermentacién microbiana




El redisefio genético de los organismos empleados en la sintesis de biocombustibles,
mediante la aplicacion de tecnologias de biologia sintética, podria aumentar de forma
significativa la eficiencia de los procesos y reducir el coste global.

Fotosintesis artificial y oxidacion del agua. _as plantas verdes vienen realizando la fotosintesis
durante millones de anos. Las plantas verdes atrapan la luz solar y la convierten en energia
electroquimica. En los ultimos anos, muchos grupos de investigadores imitando el proceso de
fotosintesis para producir hidrégeno y oxigeno a partir de la oxidacion del agua. Para ello, es
imprescindible el uso de catalizadores nanoestructurados que operen cerca del potencial
redox termodindmico de la reaccion de manera que un maximo de la fraccion de fotones de
energia solar se convierta en energia quimica. Todo apunta a favorecer a materiales que, como
el g-C3N,, pueden soportar las necesarias condiciones de reaccién (pH o temperatura). El
hidrégeno asi producido puede alimentar las celdas de combustible y producir agua, calor y
electricidad. Tienen las ventajas sobre el motor de gasolina de que no producen emisiones de
C0, y su eficiencia es dos veces mayor, del orden del 60%. El principal problema de las celdas
es su durabilidad y, por el momento, su alto coste.

Mas precisiones sobre el biohidrogeno

EL hidrégeno no es un combustible primario. Debe ser fabricado a partir de agua con fuentes
de energia no fdsiles. El uso generalizado del hidrdgeno como fuente de energia podria mejorar
el cambio climatico global, la eficiencia energética y la calidad del aire. Los procesos de
conversion termoquimica, tales como pirdlisis, gasificacion y gasificacion de vapor, estan
disponibles para convertir la biomasa en una energia mas Util.

El rendimiento de gasificacién de vapor aumenta con el aumento de la proporcién de agua
a muestra. Los rendimientos de hidrégeno de la pirdlisis y la gasificacion del vapor aumentan
con el aumento de la temperatura.

Las pilas de combustible a base de hidrdgeno son una importante tecnologia habilitadora
para el futuro del hidrdgeno y alternativas mas eficientes a la combustién de gasolina y otros
combustibles fdsiles. La pila de combustible es un dispositivo 0 un motor electroquimico que
convierte la energia de un combustible directamente en electricidad y calor sin combustidn. EL
hidrégeno tiene el potencial de resolver dos problemas energéticos principales: reducir la
dependencia del petrdleo y reducir la contaminacion. Las pilas de combustible consisten en
dos electrodos emparedados alrededor de un electrolito. Cuando el oxigeno pasa sobre un
electrodo e hidrogeno sobre el otro, se genera electricidad. Las pilas de combustible que
funcionan con hidrégeno derivado de una fuente renovable no emiten nada mas que vapor de
agua. Las celdas de combustible son limpias, silenciosas y eficientes. El hidrégeno es
actualmente mds caro que las fuentes de energia convencionales. Existen diferentes
tecnologias que actualmente se estén aplicando para producir hidrégeno de manera econémica
a partir de la biomasa.
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El hidrégeno puede producirse por pirdlisis a partir de biomasa. Se puede quemar para
producir calor o pasar a través de una celda de combustible para producir electricidad. La
biomasa representa un gran recurso potencial para la produccion de hidrégeno ambientalmente
limpio. Se presta a los procesos de conversion bioldgica y térmica. En la trayectoria térmica
el hidrdgeno se puede producir de dos maneras: la gasificacion directa y la pirdlisis para
producir el bio-aceite liquido, seguido por el reformado del vapor. El hidrégeno
alternativamente puede producirse por gasificacion de agua supercritica de biomasa (Byrd et
al, 2007).

La tecnologia del biohidrdgeno jugara un papel importante en el futuro, ya que puede utilizar
las fuentes de energia renovable. Las tecnologias generacion bioldgica de hidrégeno
(biohidrgeno) proporcionan una amplia gama de enfoques para generar hidrégeno, incluyendo
la biofotdlisis directa e indirecta, fotofermentaciones y la fermentacion en oscuridad.

Los procesos de produccion de hidrégeno bioldgico resultan ser mas respetuosos con el
medio ambiente pero menos eficientes energéticamente en comparacién con los procesos
termoquimicos y electroquimicos. Los investigadores vienen ensayando la produccién de
hidrégeno con bacterias anaerobias desde la década de 1980. Hay tres tipos de
microorganismos de generacion de hidrégeno: cianobacterias, bacterias anaerdbicas y
bacterias fermentativas. Las cianobacterias descomponen directamente el agua en hidrégeno
y oxigeno en presencia de luz por fotosintesis. Las bacterias fotosintéticas utilizan sustratos
orgénicos como los &cidos organicos. Las bacterias anaerdbicas (Clostridium tyrobutyricum,
Citrobacter freundii y Enterobacter aerogenes, asi como los homoacetogénicos Blautia
hydrogenotrophica, Oscillibacter valericigenes g Clostridium ljungdahli) usan sustancias
organicas como Unica fuente de electrones y energia, convirtiéndolas en hidrégeno. Para
producir hidrégeno por fermentacion de biomasa, se necesita un proceso continuo utilizando
un sustrato no estéril con una microflora mixta fécilmente disponible (Hussy et al, 2005). La
produccion de hidrégeno a partir de la fermentacion bacteriana de azlcares se ha examinado
en una variedad de sistemas de reactores. La concentracién de hexosa tiene un mayor efecto
en el rendimiento del H, que el tiempo de retencién hidréulico (HRT).

Se trata de los productos &cido levulinico, furfural e hidroximetilfurfural, o sus mezclas,
producidos a partir de la biomasa, via solvdlisis, y con posibilidad de utilizacién como
biocarburantes de segunda generacion. Son especies precursoras tanto de biocombustibles
con aplicacion en motores (para transporte y producir electricidad) como de productos
agroquimicos.

Furfural (2-furfuraldehido) Es un biocombustible que puede ser directamente utilizado en
motores diésel. Viene produciéndose desde 1922 (cuando Quaker Oats obtuvo la patente de
produccidn) a partir de bagazo de cafia de az(car, cascarilla de arroz o biomasa no alimentaria.
En 2003 se produjeron 300.000 toneladas y estd previsto producir 652.500 t en 2020.



Actualmente, constituye el mas importante compuesto quimico orgdnico insaturado
preparado a partir de hidratos de carbono. Su sintesis conlleva la hidrélisis en medio acuoso
acido y a alta temperatura de la hemicelulosa contenida en residuos agricolas y forestales, el
25% de cuya composicién son polisacéridos de D-xilosa (xilanos). No obstante, en disolucién
se encuentran presentes hexosas susceptibles de producir 5-hidroximetil-furfural y
posteriormente, el acido levulinico.

A partir de furfural se producen una variedad de compuestos de interés industrial tales
como alcohol furfurilico, furfurilamina, &cidos furoico y furanacrilico, furano y tetrahidrofurano.
Constituye, ademas, una unidad base (building block) para obtener moléculas méas complejas
tales como difurfuril diamina y ésteres de acido difurfurildicarboxilico, a partir de los cuales
pueden obtenerse mondmeros para la fabricacion de poliamidas y poliésteres,
respectivamente.

La mayor parte del furfural se utiliza como disolvente en el refinado de aceites lubricantes
y en la preparacidon del nylon, junto con el alcohol furfurilico, en condensaciones con
formaldehido, fenol, acetona o urea, para obtener resinas con excelentes propiedades de
termoconformado, alta resistencia a la corrosion, bajo peligro de incendio y muy buena
resistencia fisica, que se usan extensamente en la industria de la fundicion como machos para
moldes de alta calidad.

La demanda de derivados de furfural ha sido para el afo 2016 de 947.500 t. pero su prevision
para 2024 es que alcance 1,172.1 kt.

5-hidroximetilfurfural y derivados. E\ hidroximetilfurfural (HMF) es un derivado de un furano
con un grupo alcohol y un grupo aldehido y que se forman por descomposicién térmica o
deshidratacion de los glicidos. La coloracién anaranjada o rojiza que adquiere el melocotén
maduro se debe a la formacion de HMF a partir de fructosa. La miel reciente contiene 1-5 mg
HMF/kg de miel y la miel envejecida, hasta 40 mg/kg miel. Las uvas pasas pueden contener
hasta 100 mg/kg de HMF. A partir del HMF se pueden obtener 4 &cidos dicarboxilicos (maleico,
maélico, succinico y maldnico) y &cido glicdlico. Hoy en dia, HMF y &cido levulinico son
consideradas especies quimicas muy versétiles y precursores para la produccién de
biocombustibles.

El HMF se puede convertir en 2,5-dimetilfurano, que es un liquido biocombustible que se
puede utilizar como aditivo para sustituir a los alcoholes. Entre sus derivados se encuentran
los 4cidos delta-amino levulinico, difendlico, succinico, y derivados como 14-butanodiol. Es un
precursor del nylon, cauchos sintéticos y plasticos y también del metiltetrahidrofurano (biofuel
utilizado como aditivo del petréleo, producido via hidrogenacion del &cido levulinico o del
furfural) y del ester levulinato de etilo (aditivo tanto del diésel como del petrdleo y producido
por esterificacion del alcohol con &cido levulinico).
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La combustidn de la biomasa es una serie de reacciones quimicas por las cuales el carbén
se oxida al didxido de carbono, y el hidrdgeno se oxida al agua. La deficiencia de oxigeno
conduce a la combustidn incompleta y a la formacién de muchos productos de combustion
incompleta. El exceso de aire enfria el sistema. Los requerimientos de aire dependen de las
caracteristicas quimicas y fisicas del combustible. La combustion de la biomasa se relaciona
con la velocidad de combustidn del combustible, los productos de la combustion, el exceso de
aire requerido para la combustion completa y la temperatura del fuego. Los valores de las
propiedades fisicas varian en funcin de las especies (densidad, porosidad y &rea de superficie
interna), mientras que la densidad aparente, el tamafo de particula y la distribucién de forma
estan relacionados con los métodos de preparacion del combustible.

Las propiedades quimicas importantes para la combustidn son:
— Tamano de particula y gravedad especifica

— Contenido de cenizas

— Contenido de humedad

— Contenido extraible

— Composicidn elemental (C, H, O y N)

— Constituyente estructural (celulosa, hemicelulosas y lignina).

El tamano de la particula de la biomasa debe ser de hasta 0,6 cm. La ceniza o el material
inorganico en las plantas depende del tipo de planta y de la contaminacidn del suelo en la que
crece la planta. En promedio, la madera contiene alrededor del 0,5% de cenizas. El contenido
de cenizas de maderas duras y blandas es de aproximadamente 0,5 y 0,4%, respectivamente.
La presencia de compuestos inorganicos favorece la formacidn de carbdn. El contenido de
ceniza es un parametro importante que afecta directamente al valor de calentamiento. El alto
contenido de cenizas de una parte de la planta lo hace menos deseable como combustible
(Demirbas, 1998).

La composicion de materia mineral puede variar entre y dentro de cada muestra de biomasa.
La materia mineral de huesos de frutas se compone principalmente de sales de calcio, potasio,
silice y magnesio, pero también hay sales de muchos otros elementos en cantidades menores
(Demirbas, 2002).

La humedad en la biomasa generalmente disminuye su valor de calentamiento. La humedad
en la biomasa se almacena en espacios dentro de las células muertas y dentro de las paredes
celulares. El porcentaje de humedad de las especies de madera varia del 41,27 al 70,20%. El
valor de calentamiento de un combustible de madera disminuye con el aumento del contenido
de humedad de la madera. El contenido de humedad varia de un arbol a otro. A menudo es el
mas bajo en el tallo y aumenta hacia las raices y la corona.



También se han encontrado una asociacion directa entre contenidos calorificos y extraibles:
los mayores valores de calentamiento (HHVs) de las partes de plantas exentas de extraccion
resultaron ser inferiores a las de las partes no extraidas, lo que indica una probable
contribucién positiva de los extraibles al aumento del HHV. El contenido extraible es un
pardmetro importante que afecta directamente al valor de calentamiento.

Tanto la composicion quimica como fisica del combustible son factores importantes en las
caracteristicas de la combustién.

Respecto a la composicidn quimica de la biomasa, los resultados de analisis elemental se
dan en la Tabla 12:

Tabla 12. Anélisis elemental orgénico de materias primas de la biomasa

Biomasa C H N 0
Forestal 52 + / 6.0 £05 0.3+0.3 L2 %4
Agricola 50 + 1 6.2+ 0.1 09 + 0.4 43+09

Los contenidos de calorificos estan relacionados con el estado de oxidacion de los
combustibles naturales y especialmente con sus contenidos en carbono (superiores en 9 veces
a los de hidrdgeno). En base a los valores de la literatura para diferentes especies de madera,
Tillman (1978) encontrd una relacidn lineal entre contenidos calorificos y contenidos de carbono.

Los valores de calentamiento més altos (HHVs) o calor bruto de combustién incluyen el
calor latente de los productos de vapor de agua de combustidn debido a que el vapor de agua
se condensd en agua liquida

El HHV (en unidades de MJ/kg) de combustibles de la biomasa como funcién del carbono
fijo (FC, % en peso) puede ser calculado a partir de la ecuacidn siguiente (Demirbas, 1997):

HHV = 0.196 (FC) + 14.119

En trabajos anteriores (Demirbas et al, 1997) se desarrollaron formulas para estimar los
HHVs de combustibles de diferentes materiales lignoceluldsicos, aceites vegetales y diésel
utilizando sus datos de analisis quimico.

Para los combustibles de biomasa como el carbdn, el HHV se calcula usando una férmula
de Dulong modificada en funcion de los contenidos de carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrédgeno,
segun la ecuacion:

HHV = 0,335 (CC) + 1,423 (HC) - 0,154 (OC) - 0,145 (NC)

donde CC es el contenido de carbono (% en peso), HC contenido de hidrdgeno (% en peso) y
NC es el contenido de nitrégeno (% en peso).

Los HHV de los combustibles de biomasa aumentan a medida que aumenta el contenido de
lignina. Las HHV de muestras exentas de extraibles reflejan el HHV de la lignina en relacion
con celulosa y hemicelulosas.
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La celulosa y las hemicelulosas (holocelulosa) tienen un HHV de 18,60 MJ/kg, mientras que
la lignina tiene un HHV de 23,26 a 26,58 MJ/kg.

En general, los HHV de los combustibles lignoceluldsicos aumentan con el aumento de sus
contenidos de lignina y el HHV esta altamente correlacionado con el contenido de lignina. Para
el modelo que incluye el contenido de lignina, la ecuacidn de regresion es:

HHV = 0,0889 (LC) + 16,8218

donde LC es el contenido de lignina (% en peso seco y sin cenizas y libre de extraccidn).

14. Concepto de biorrefineria

La Agencia Internacional de la Energia ha definido el biorrefino como el procesamiento de
manera sostenible de la biomasa para lograr su conversion en una variedad de biocompuestos
(productos quimicos, alimentos, farmacos) y bioenergia (biocombustibles). La estructura que
integra procesos y tecnologias para producir de un modo eficaz y sostenible combustibles,
energia y productos quimicos a partir de la biomasa es la biorrefineria.

El concepto de biorrefineria es analogo al de refinerias de petréleo, las cuales producen
productos y combustibles multiples derivados del petréleo. Sin embargo, en una biorrefineria,
la heterogeneidad de la biomasa y sus numerosas posibilidades de conversién multiplican los
posibles esquemas de operacion que pueden desarrollarse y la variedad de productos a
producir. El biorrefino se obtiene mediante procesos térmicos, quimicos, mecanicos, enzimaticos
o microbianos, y puede utilizarse como combustibles de transporte, material terapéutico,
aditivos alimentarios o como productos quimicos secundarios con una gran variedad de
aplicaciones.

Algunas de las definiciones encontradas en la bibliografia sobre el término biorrefineria.

— La Agencia Internacional de la Energia (/nternacional Energy Agency, IEA) define la
biorrefineria como la instalacion donde se generan, de forma sostenible, un amplio
espectro de productos de interés comercial a partir de la biomasa.

— El Laboratorio Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos (National Renewable
Energy Laboratory, NREL), propone una definicion de biorrefineria andloga a las
refinerias de petrdleo: instalaciones con el equipamiento necesario para integrar los
procesos de conversidn de biomasa en combustibles, energia y coproductos de valor
anadido.

— El Departamento de Energia de Estados Unidos (Department of Energy of United States,
US-DOE) define la biorrefineria como una planta de procesamiento en la que se emplea
biomasa como materia prima para la extraccién y/o conversion en diversos productos.



— El Instituto de Bioeconomia (Bioeconomy Institute, BEI) de la Universidad de lowa, define
las biorrefinerias como instalaciones integradas en las que se emplea la biomasa como
materia prima para la produccion de una amplia gama de productos.

— El Centro de Investigacion Energética de los Paises Bajos (Energy Research Center of
the Netherlands, ECN) define la biorrefineria como instalaciones donde tiene lugar el
fraccionamiento de la biomasa en diferentes componentes, que pueden dirigirse al
mercado directamente o ser transformados previamente mediante diferentes
tratamientos (bioldgicos, termoquimicos).

— El Centro Nacional de Cultivos no Alimentarios de Reino Unido (National Non-Food Crop
Centre, NNFCC) la define como un emplazamiento en el que se produce el refino de la
biomasa en diversas moléculas y materiales. Los procesos de conversién implicados
pueden ser bioldgicos o termoquimicos, o una mezcla de ambos.

El esquema siguiente ilustra el concepto de biorrefineria. Una biorefineria es un modelo
conceptual para la futura produccion de biocombustibles, calor y energia combinados, donde
se producen tanto combustibles como productos quimicos y materiales de alto valor. De esta
manera, el concepto de biorrefineria se puede asociar a dos ideas: a un aprovechamiento de
todos los componentes de la biomasa para generar un amplio espectro de productos en un
determinado emplazamiento (por ejemplo, en papeleras, plantas de biodiésel o de bioetanol) o
al establecimiento de clusters formados por industrias que se intercambian los residuos que
pasan a convertirse en materia prima empleada en los procesos productivos de las industrias
que participan.

Sistemas de conversion de la
biomasa

Procesos de conversion Procesos de conversion
termoquimicos bioquimicos
v v v v v
ey s P AN el Materias primas -
Pirdlisis Licuefaccion Gasificacion - 1 PLIA Residuos
(azucar)
y ) y
’ P Biosyngas y gas Fermentacion y Alimentacion
Bio-char Bio-oil R : oty A
acondicionado biorrefino animal
Combustibles renovables, productos ] z :
i : Calor y energia combinados
quimicos y materiales ’ =

Figura 15. Esquema del concepto de biorrefineria

En cuanto a la generacion de productos, una biorrefineria aprovecha los diversos
componentes de biomasa y sus intermediarios para maximizar el valor derivado de la biomasa
utilizada como materia prima. De este modo, una biorrefineria deberia producir tanto productos
quimicos o nutracéuticos de bajo volumen, pero de alto valor anadido como combustible de
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transporte liquido de bajo-valor pero de alto-volumen, como biodiésel o bioetanol. Simultanea
o alternativamente, deberia cogenerar energia eléctrica y calorifica para su uso propio,
ayudando a disminuir los costos energéticos y a reducir las emisiones de gases invernadero
de las tradicionales instalaciones de las plantas energéticas.

Las futuras biorrefinerias podran jugar un papel mas importante en la produccion de
sustancias quimicas y materiales que las tradicionalmente producidas a partir del petrdleo.

En la Tabla 13 se recogen los potenciales de la energia de la biomasa (madera, cosechas,
paja, otros) y su uso actual en diferentes regiones

Tabla 13. Potenciales de la energia de la biomasa en diferentes regiones geogréficas

Biomasa potencial Nortesmérica  Américalatina Asia Africa Europa  Oriente Medio Rusia Mundial

Biomasa forestal 128 59 7.7 5. 40 04 54 416
Cultivos energéticos 41 21 1 139 26 00 36 374
Paja 22 17 9.9 09 16 02 07 72

Otros 08 18 29 12 0.7 0.1 03 76
Sum(anJ:r_Es;] cial 99 215 24 214 89 07 0.0 1038
Uso (EJ/afio) 31 26 232 83 20 00 05 39.7
Uso potencial (%) 160 20 1080 390 220 70 50 380

Tabla 14. Comparacién de las cadenas de valor para biorrefinerias y petroguimicas (Wagemann, 2012).

Cadena de Biorrefineria Petroquimica
valor
Biomasa: mezcla muy compleja de compuestos Aceite mineral, gas natural: mezcla de
organicos hidrocarburos.
Carbono y heterodtomos (pobre en hidrégeno, rica Carbono e hidrégeno (précticamente sin
Materias primas en oxigeno). heterodtomos, pobre en oxigeno).
Contiene compuestos inorganicos. No contiene practicamente compuestos
Hidratada. inorganicos.
Anhidra.
Refineria Ruptu,ra térmica Y .terchatlall'tica (sgrjgas) Destilacifin. y rupturaltérmica Yy
orimaria ademés de bioquimica (biogas) en moléculas termogquimica en moléculas sencillas.
sencillas.
Refineria ., . . . .
. Construccién de moléculas complejas a partir de precursores sencillos (bottom-up)
secundaria
Procesos Procesos termoquimicos, termocataliticos y quimico-cataliticos
Clases de Productos quimicos y materiales, combustibles
productos
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Figura 16. Comparacién de los procesos de conversidn basados en la biomasa con los producidos a partir del
petréleo.

15. Tipos de biorrefinerias

Una clasificacion de biorrefinerias es la adoptada por la IEA Bioenergy Task en 2010 y que
tiene en cuenta la complejidad de su concepto y su evolucidn futura en torno a las nuevas
tecnologias. El concepto de biorrefineria se basa en cuatro piedras angulares: materia prima
utilizada (cultivos especificos, residuos de procesos o agricolas, algas), productos de
plataforma obtenidos (azlcares C5, aceite de pirélisis o gas de sintesis), proceso utilizado y
grado de integracion. Esta clasificacion tiene la ventaja de explicar la necesidad de aplicar una
tecnologia dada a diferentes materias primas y, por lo tanto, incluird las biorrefinerias
desarrolladas en el futuro. Las biorrefinerias no deben disefiarse de manera genérica, sino
que deben adaptarse a la mejor tecnologia y a la mejor materia prima disponible en la ubicacién
geogréfica elegida.
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Clasificacion.

— Segun sus materias primas:

Biorrefinerfa Materias primas Productos
Biorrefineria verde Pastos y plantas verdes Etanol
Biorrefineria de Cultivos ricos en almiddn y azlcares, y granos Bioetanol
cereales
Biorrefineria de Cultivos oleaginosos y plantas oleosas Aceites vegetales y
oleaginosas biodiésel
Residuos de cosecha forestal, cortezas, serrin, Combustibles, energia,
Biorrefineria forestal licores de pulpeo y fibras productos quimicos y
materiales
Biorrefineria Residuos agricolas, residuos de cosecha, Etanol lignoceluldsico,
lignocelulésica residuos de madera urbanos, residuos bioaceite y productos
industriales organicos gaseosos

— Segun productos de plataforma:

Biorefineria Productos
Basada en biogas de sintesis Syngas, hidrégeno, metanol, dimetiléter, diésel FT
Basada en pirdlisis Bioaceite, combustible diésel, compuestos quimicos, oxigenados,
hidrégeno
Basada en conversidon hidrotérmica  CxHx, combustible diésel, compuestos quimicos
Basada en fermentacion Bioetanol
Basada en plantas oleaginosas Biodiésel, combustible diésel, gasolina

— En base a sus rutas de conversion:

Materias primas Ejemplos
Az(car, almiddn, aceites vegetales, grasas animales Bioalcoholes, aceites vegetales,
biodiésel, biosyngas, biogas.
Cultivos no comestibles, paja de trigo, maiz, madera, Bioalcoholes, bioaceite, bio-DMF,
residuos sdlidos, cultivos energéticos biohidrdgeno, biodiésel Fischer-Tropsch
Algas Aceites vegetales, biodiésel
Aceite vegetal, biodiésel Biogasolina

— Atendiendo al grado de integracién (Cherubini et al, 2009; Kamm y Kamm, 2004).
o Biorrefinerias de 12 generacion (*Phase /-biorefineries’).
o Biorrefinerias de 22 generacion (“Phase l-biorefineries’).

o Biorrefinerias de 32 generacion (*Phase li-biorefineries’).

Las biorrefinerias de 12 generacién (o biorrefinerias de fase |, Figura 17) se focalizan en la
conversion de una sola materia prima, utilizando un solo proceso y buscando como diana un
producto. En ellas apenas existe flexibilidad en las capacidades de procesado y estén dirigidas
a producir basicamente biocombustibles y algunos coproductos. Su grado de integracién es
casi inexistente. Son ejemplos de este tipo de biorrefinerias las plantas de produccion de
etanol a partir de cereal por procesos de molienda seca y las plantas de fabricacion de
biodiésel mediante transesterificacion de aceites vegetales utilizando metanol y un catalizador
(Shahid y Jamal, 201).
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Figura 17. Esquema de una planta de biodiésel como ejemplo mds sencillo de una biorrefineria de fase .

Las biorrefinerias de fase Il difieren de las de fase | por el nimero de outputs que producen
(Figura 18).
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Figura 18. Ejemplo de biorrefineria de fase Il. El procesado de una simple materia prima proporciona multiples
productos valiosos.

La actual tecnologia de molienda del grano en estado himedo constituye un ejemplo de
biorrefineria de 22 generacidn. Al igual que en la situacion anterior, se usa como materia prima
grano procedente de cereales, fundamentalmente maiz en el caso de EE.UU, pero al contrario
que una biorrefineria de primera generacion, posee la capacidad de producir una variedad de
productos finales bajo demanda (EPA, 2011). Tales productos incluyen: almidén, jarabe de maiz
con alta concentracion de fructosa, etanol, aceite de maiz, ademds de piensos de gluten de
maiz y harina. Este tipo de biorrefineria es susceptible de conectar lineas de productos
industriales con las unidades existentes de produccién agricola. Otro ejemplo de biorrefineria
de segunda generacidn es la fabrica del plastico NatureWorks PLA (polilactida) puesta en
marcha por NatureWoks LLC (anteriormente, Cargill Dow).

Las biorrefinerias de 32 generacion (biorrefinerias fase lll) son las disefiadas para producir,
mediante un conjunto de tecnologias mdltiples (por ejemplo, extraccién con CO, supercritico
seguido de transformacién bioldgica), lineas de productos como biocombustibles, productos
quimicos, plésticos, etc.), partiendo de biomasa de origen agricola o forestal. En comparacion
con las biorrefinerias fase | y Il, presentan un mayor aprovechamiento de las posibilidades que
ofrece la biomasa, reduciendo la generacion de residuos y haciendo mas sostenible la
utilizacion de aquella. Ademas, el nimero de productos valorizados a que dan lugar es
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considerablemente mayor que el de otros tipos de refinerias. Precisamente en base a esta
capacidad son denominadas “biorrefinerias dirigidas a producto” (product-driven biorefineries).
Ejemplos de biorrefinerias de fase lll incluyen las biorrefinerias basadas en el aprovechamiento
integral de cultivos whole-crop biorefineries) que hacen uso de varios subproductos agricolas
procedentes del mismo cultivo. También existen subcategorias de acuerdo con el tipo de
tecnologia usada (biorrefinerias termoquimicas o bioquimicas).

Conviene senalar que en la clasificacion en generaciones de las biorrefinerias no se aplica
el mismo criterio que el de los biocombustibles de primera, segunda, tercera generacion, etc.,
pues mientras las biorrefinerias son clasificadas segun el grado de integracion y la versatilidad
de las mismas, los biocombustibles se clasifican en funcién de su uso alimentario o no y en
funcidn de su naturaleza lignoceluldsica.



16. Anexos

La biomasa forestal constituye la parte mas importante de la biomasa y la fuente de energia
renovable mas importante. De hecho, un 43% de la biomasa es de origen forestal. En Espana
se producen anualmente 50 millones de toneladas de biomasa susceptible de aprovechamiento,
de las cuales se utilizan sélo 10.16 millones de toneladas (Figura 19).

Ciscaras de fruto Restos agricolas de origen herbaceo
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Figura 19. Distribucion del consumo de biomasa en Espana. Datos de 2014 del IDAE

La biomasa forestal involucra especies arbdreas y residuos forestales que no se utilizan
en las industrias tradicionales de productos forestales. Los residuos forestales suelen
referirse a las partes de arboles como las copas, ramas, madera de pequeno didmetro, tocones
y madera muerta, asi como el sotobosque y especies de bajo valor. Los residuos forestales
por si solos representan alrededor del 50% de la biomasa forestal total y actualmente se
dejan en el bosque para pudrirse (Demirbas, 2001).

Tabla 14. Porcentajes de las fuentes de energia renovables mundiales.

Fuente de energia renovable Porcentaje
Hidraulica 34
Biomasa forestal (madera) en hogares 30
Biomasa no lefiosa 19
Biomas forestal (madera) en la industria 13
Geotérmica, edlica, solar y otras renovables JA

Las industrias de madera, pulpa y papel queman sus propios desechos de madera en
grandes hornos y calderas para abastecer el 60% de la energia necesaria para mantener
operativas las fabricas.
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La oportunidad de combinar la produccién de lefia con la eliminacién de residuos tiene
muchos beneficios ambientales potenciales. La viabilidad econdémica de las plantaciones de
biomasa lenosa se puede justificar si se aplica el costo total de las externalidades, como las
emisiones de CO..

El fraccionamiento de la biomasa se refiere a la conversion de la madera en sus
componentes constitutivos (celulosa, hemicelulosas y lignina). Otros procesos incluyen
explosién de vapor, separacion acuosa y sistemas de agua caliente (Figura 20 y Figura 21). Los
productos comerciales del fraccionamiento de biomasa incluyen &cido levulinico, xilitol y
alcoholes.
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Figura 20. Separacidn de la biomasa vegetal en lignina y celulosa
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Figura 21. Productos quimicos a partir de la fragmentacién de la madera

Los productos quimicos de fraccionamiento principal de los componentes de la madera se obtienen por:
— Disociacidn de componentes celulares — Fragmento de lignina + Oligosacéridos + Celulosa
— Hidrélisis de la celulosa (sacarificacién) — Glucosa
— Conversién de glucosa (fermentacién) — Etanol + Acido l4ctico

— Degradacién quimica de la celulosa — Acido levulinico + Xilitol

— Degradacidn quimica de la lignina — Productos fendlicos

Los factores que determinan los costos de operacidn y construccion de una planta de energia de lefa de
un tamafo determinado son:

— La disponibilidad del combustible requerido,
— Los precios del combustible entregado, y

— La financiacién y construccidn de la central eléctrica deseada (Joutz 1992).
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Las tecnologias actuales de valorizacion de la madera son:

Fabricacidn de materiales de madera (mineros, postes, andamios, ..)

Combustion directa como lena

Fabricacion de pulpa y papel

Bio-petrdleo por pirdlisis

Sintesis de gas por gasificacion

Carbdn de madera por la carbonizacion lenta

Hidrélisis de la madera

Etanol por hidrdlisis y fermentacion

Adhesivo de la lignina por licuefaccion y polimerizacion de alcali

Productos quimicos extraidos por Soxhlet y fluidos supercriticos

El uso de productos madereros mundiales entre 1970 y 2015 ha disminuido para madera de
construccidn ({umber) y madera contrachapada (plywood), y estd aumentando para papel y
carton.

Respecto a los residuos de la madera (Tabla 15), sus costos de recoleccién, manipulacién y
transporte son factores criticos en su uso como combustible. Aunque el calor producido por
los desechos de madera es menor que el del petrdleo o del gas, su costo comparado con los
combustibles fdsiles lo convierte en una fuente atractiva de calor o de calor facilmente
disponible. La utilizacién mas eficaz de los desechos de madera, particularmente en la industria
del aserrado y la madera contrachapada, desempena un papel importante en la produccién
eficiente de energia.

Tabla 5. Fuentes de residuos forestales y de fabricacidn de madera disponibles

Fuente de residuos

Tipo de residuo

Operaciones forestales

Ramas, trozos de corteza, hojas/agujas, tocones, raices y aserrin

Produccidn de la madera de

construccion

Corteza, aserrin, recortes, madera partida

Aserradero

Corteza, guarniciones, madera partida, aserrin, virutas de la cepilladora,
polvo de la lijadora

Produccion de madera
contrachapada

Corteza, aserrin, recortes y desperdicios de chapa, recortes de panel,
polvo de lijadora

Produccidon de papel

Astillas, pulpa de rechazo, aserrin, recortes

Produccion de carton

Corteza, serrin, finos de cribado, guarnicion del panel, polvo de lijadora




Tabla 16. Residuos sdlidos municipales (MSW) y desechos de construccidn y demolicién (C&DW)

Residuos sdlidos municipales:

Los MSW son residuos de fuentes residenciales, comerciales, institucionales e industriales, con diferentes
grados y niveles de poder ser reciclables. Los componentes primarios de los desechos de madera son la
madera aserrada, palés de transporte, arboles, ramas y otras maderas

Desechos de las actividades de limpieza y desbroce de la construccion y demolicion:

Los residuos de construccién y demolicién (C8D) se definen como residuos sélidos, en gran parte inertes,
resultantes de la construccién, reparacion, demolicion o destruccidn de edificios, carreteras y otras
estructuras y escombros de la limpieza de la tierra para la construccion. Otras fuentes de residuos de
madera son la madera tratada quimicamente de postes de ferrocarril, postes telefénicos y de servicios
publicos, postes de mineros, cruces, constructores, maderas de embarcadero y muelles, madera no tratada
de operaciones madereras y silvicolas y residuos residuales industriales fuera de los rios MSW y C&DW.

Los tratamientos quimicos y los costos de recoleccion hacen que gran parte de este material sea dificil
de recuperar. El proceso de preparacion de desechos de madera generalmente involucra deshidratacidn,
tamizado, reduccién de tamano, almacenamiento a granel, mezcla y secado antes de la combustion para
asegurar un suministro confiable y consistente de combustible de calidad a los quemadores. El manejo,
tratamiento y almacenamiento de los combustibles de desecho de madera son considerablemente mas
costosos y problematicos que los requeridos para los combustibles fésiles tradicionales.
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Tabla 17. Briquetado de residuos de madera en particulas.

La briqueteria sirve para utilizar materiales combustibles de baja calidad obtenidos de materiales
de desecho.

Las briguetas o troncos se forman generalmente forzando aserrin seco o virutas a través de una
matriz cilindrica dividida utilizando un pistén hidraulico.

Diversos desechos combustibles de particulas tales como polvo de carbdn, polietileno cortado,
aserrin, corteza molida, neuméticos de automdviles troceados y desperdicios horticolas picados se
someten a una presion de unos 1200 kg/cm?2.

La produccidn de pellets o troncos implica la reduccién de los desechos de madera hasta el tamano
del aserrin, que luego se seca hasta un contenido de humedad de aproximadamente el 12%, antes
de ser extruidos en molinos agricolas adaptados para formar granulos de unos 6 a 18 mm de
didmetro y 15 a 30 mm de largo, con una densidad en el rango de 950 a 1300 kg/m3.

La densificacién de los residuos de biomasa hace que el material sea mas denso y mas facil de
manejar, reduciendo asi el costo de transporte y manejo e incrementa el valor de calefaccién por
unidad de volumen, haciendo que el combustible de biomasa sea mas compatible con el carbdn y
mas eficiente en la combustién.

Las briquetas de carbdn mejoran y permiten un uso mas eficiente de los recursos energéticos
basados en la biomasa, como la madera y los desechos agricolas. Las briquetas de carbdn que se
venden en el mercado comercial se hacen tipicamente a partir de un aglutinante y un relleno. EL
carbdn se tritura en finos y se pasa a través de una variedad de mallas para asegurarse de que el
tamano de particula es lo suficientemente pequeiio. A medida que el material fluye hacia el
mezclador, se afiaden cantidades medidas de aproximadamente 5% de aglutinante (almidén de patata
o de maiz) con 20% agua y 75% de carbdn (Moscowitz 1978).

La prensa para la fabricacion de briquetas debe ser capaz de aglomerar la mezcla de carbdn
vegetal y aglutinante lo suficiente para ser manipulada a través del proceso de secado. Las
briquetas son un combustible procesado de la biomasa que se puede quemar como alternativa a la
madera o carbdn para la energia calorifica. A menudo se utilizan para cocinar. La madera tiene un
contenido muy bajo de azufre y también el carbdn. Si las temperaturas de coque son demasiado
bajas, cantidades excesivas de sustancias volétiles permaneceran en el carbdn vegetal y causaran
humo pesado cuando se quema Instalaciones de valorizacidn quimica de la biomasa.
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Figura 22. Diagrama de flujo para la produccion de briquetas de carbdn

La celulosa es un notable polimero organico puro, que consiste Unicamente en unidades de
anhidroglucosa mantenidas juntas en una molécula gigante de cadena recta. La celulosa debe
ser hidrolizada a glucosa antes de la fermentacion a etanol. Las eficiencias de conversion de
la celulosa en glucosa pueden depender de la extensién de los pretratamientos quimicos y
mecanicos para alterar estructural y quimicamente los residuos de pulpa. El método de pulpa,
el tipo de madera y el uso de productos de papel y celulosa reciclados también podrian influir
en la accesibilidad de la celulosa a las enzimas celulasas.

Las hemicelulosas (arabinoglicuronoxilano y galactoglucomananos) estan relacionadas con
las gomas de las plantas en la composicidn, y se producen en cadenas de moléculas mucho
mas cortas que la celulosa. Las hemicelulosas, que estan presentes en maderas caducifolias
principalmente como pentosas y en maderas de coniferas casi en su totalidad como hexosanos,
experimentan muy facilmente la descompaosicién térmica.

Las hemicelulosas se derivan principalmente de las cadenas de azlcares y actlan como
el material de cemento que mantiene unidas las micelas de celulosa y la fibra. La celulosa es
insoluble en la mayoria de los disolventes y tiene una baja accesibilidad a la hidrélisis acida y
enzimatica. Las hemicelulosas son en gran parte solubles en alcalis y, como tales, son mas
facilmente hidrolizadas. La hidrdlisis (sacarificacidn) descompone los enlaces de hidrdgeno en
las fracciones de hemicelulosas y celulosa en sus componentes de azucar: pentosas y
hexosas. Estos azlcares se pueden fermentar en bioetanol.
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La celulosa (hexosano, (CsHuOs)n) por hidrélisis produce glucosa (una hexosa, CsHO¢). La
hidrélisis de la celulosa es catalizada por acidos minerales y enzimas.

Hexosano a hexosa: (C¢Hi0s)n + NH20 — nCeH1206

La hidrélisis de las hemicelulosas produce azlcares de hexosa Yy pentosa: manosa,
galactosa, xilosa y arabinosa

Pentosano a pentosa: (CsHgO,)m + mH.0 — mCsHiOs

Los métodos mas comUnmente aplicados se pueden clasificar en dos grupos: hidrélisis
quimica (hidrélisis &cida diluida y concentrada) e hidrdlisis enzimética. Ademés, existen otros
métodos de hidradlisis en los que no se aplican enzimas.

Por ejemplo, la lignocelulosa puede hidrolizarse mediante irradiacion con rayos gamma o
haz de electrones, o irradiacidn con microondas. Sin embargo, estos procesos no son aun
comercialmente importantes.

Las hidrdlisis enzimdtica y quimica requieren un pretratamiento para aumentar la
susceptibilidad de los materiales celuldsicos. En la hidrélisis quimica, el pretratamiento y la
hidrélisis pueden llevarse a cabo en una sola etapa.

Existen dos tipos basicos de procesos de hidrélisis acida comdnmente utilizados: &cido
diluido y &cido concentrado, cada uno con variaciones.

El proceso de &cido diluido se lleva a cabo a alta temperatura y presidn, y tiene un tiempo
de reaccidn en el intervalo de segundos o minutos, lo que facilita su procesamiento en continuo.

Como ejemplo, usando un procedimiento de 4cido diluido con &cido sulftrico al 1% en un
reactor de flujo continuo a un tiempo de residencia de 0,22 min y a una temperatura de 510 K
(247 C) con celulosa pura, se obtiene un rendimiento superior al 50% de azlcares. En este
caso, 1000 kg de madera seca producirian aproximadamente 164 kg de etanol puro. La
combinacion de &cido y temperaturas y presiones altas precisa que el reactor esté fabricado
en materiales especiales, lo que puede hacer que su coste resulte caro.

La primera reaccion convierte los materiales celuldsicos en azlcar y la segunda reaccidn
convierte los azlcares en otros productos quimicos.

Lamentablemente, las condiciones que causan que se produzca la primera reaccién también
son las condiciones adecuadas para se produzca la segunda.

La ventaja principal de los procesos acidos diluidos es su velocidad rapida de la reaccidn,
que facilita el proceso continuo.

Dado que los azUlcares de cinco carbonos se degradan mas rdpidamente que los azlcares
de seis carbonos, una forma de disminuir la degradacion del azlcar es tener un proceso en
dos etapas.



La primera etapa se realiza en condiciones de proceso suave para recuperar los azUcares
de cinco carbonos, mientras que la segunda etapa se lleva a cabo en condiciones mas duras
para recuperar los azlcares de seis carbonos.

La hidrdlisis de materiales celuldsicos con &cido sulfdrico o clorhidrico concentrados es un
proceso relativamente antiguo. El proceso de 4&cido concentrado utiliza temperaturas
relativamente suaves, y las Unicas presiones involucradas son las creadas por el bombeo de
materiales de un recipiente a otro. Los tiempos de reaccidén son tipicamente mucho mas largos
que para el 4cido diluido. Este método generalmente usa acido sulfurico concentrado seguido
por una dilucién con agua para disolver e hidrolizar o convertir el sustrato en azlcar. Este
proceso proporciona una conversion completa y rdpida de la celulosa a glucosa y
hemicelulosas a azlcares de cinco carbonos con poca degradacion. Los factores criticos
necesarios para hacer este proceso econdmicamente viable son optimizar la recuperacion de
azUcar y recuperar el acido para su reciclaje de manera rentable.

El residuo sélido de la primera etapa es deshidratado y empapado en una concentracion de
acido sulfdrico del 30 al 40% durante 1 a 4 h como etapa previa de deshidratacion. En una
segunda etapa de deshidratacion se aumenta la concentracion de 4&cido hasta
aproximadamente el 70%.

Después de reaccionar en otro recipiente durante 1a 4 h a bajas temperaturas, el contenido
se separa para recuperar el azlcar y el acido. La solucién de azlcar/4cido de la segunda
etapa se recicla para proporcionar el 4cido para la primera etapa de hidrdlisis.

La principal ventaja del proceso de &acido concentrado es el potencial para una alta
eficiencia de recuperacion de azlcar. El acido y el azlcar se separan mediante intercambio
idnico y luego el acido se concentra de nuevo mediante evaporadores de efecto mdltiple. Las
bajas temperaturas y presiones empleadas permiten el uso de materiales de bajo costo, como
tanques de fibra de vidrio y tuberias. Las bajas temperaturas y presiones también minimizan
la degradacion de azlcares.

Desafortunadamente, es un proceso relativamente lento y los sistemas de recuperacion de
acido rentables han sido dificiles de desarrollar. Sin recuperacion de acido, grandes cantidades
de cal deben ser usadas para neutralizar el &cido en la solucién de azlcar. Esta neutralizacién
forma grandes cantidades de sulfato de calcio, que requiere disolucién y crea gastos
adicionales.

Otro método basico de hidrélisis es la hidrdlisis enzimatica. Las enzimas son proteinas
vegetales naturales que producen ciertas reacciones quimicas. Existen dos desarrollos
tecnoldgicos: los métodos de conversidn enzimatica y microbiana directa. El pretratamiento
quimico de la biomasa celuldsica es necesario antes de la hidrdlisis enzimatica. La hidrdlisis
enzimdtica se logra mediante enzimas celuloliticas. Se pueden usar diferentes tipos de
celulasas para escindir la celulosa y las hemicelulosas.

55



56

Se utiliza comdnmente una mezcla de endoglucanasas, exoglucanasas, 3-glucosidasas y
celobiohidrolasas. Las endoglucanasas atacan aleatoriamente las cadenas de celulosa para
producir polisacéridos de longitud mas corta, mientras que las exoglucanas se unen a los
extremos no reductores de estas cadenas mas cortas y eliminan los restos celobiosa.

Las B-glucosidasas hidrolizan la celobiosa y otros oligosacaridos a glucosa (Demirbas 2001).
Para que las enzimas funcionen eficientemente deben obtener acceso a las moléculas a ser
hidrolizadas. Esto requiere algin tipo de proceso de pretratamiento para eliminar las
hemicelulosas y romper la estructura cristalina de la celulosa o la eliminacién de la lignina
para exponer las hemicelulosas y las moléculas de celulosa.

Las materias primas basicas para la produccion de biocombustibles de primera generacion
(FGB) son a menudo semillas o granos como el trigo, que produce almidén que se fermenta en
bioetanol, o semillas de girasol, que se presionan para producir aceite vegetal que se puede
utilizar en la produccion de biodiésel. Sin embargo, no todos los biocombustibles de primera
generacion poseen capacidad real para alcanzar objetivos de sustituciéon de productos de
petréleo, mitigacidn del cambio climatico y crecimiento econdmico. Entre ellos, los que parten
de cultivos alimentarios tales como granos, remolacha azucarera y semillas oleaginosas
presentan fuertes limitaciones.

Posibles excepciones que parecen cumplir muchos de los criterios aceptables son el
bioetanol producido a partir de la cana de azucar en Brasil, el etanol de maiz en EE.UU,, el
biodiésel de semillas oleaginosas en Alemania y el biodiésel de aceite de palma en Malasia.
Sdlo esta pequena relacion de biocombustibles se caracterizan por mercados comerciales
maduros y tecnologias bien entendidas.

Los biocombustibles de segunda generacién (SGB) producidos a partir de materias primas
(més grandes) procedentes de materiales lignoceluldsicos incluyen paja de cereales, residuos
forestales, bagazo y cultivos energéticos cultivados a propdsito, tales como pastos
vegetativos y bosques de rotacidn corta. Los SGB podrian evitar muchas de las
preocupaciones que enfrentan los FGB y ofrecer potencialmente menores costos.

El potencial de reduccion es a largo plazo. Muchos de los problemas asociados con los
FGB pueden ser abordados por la produccién de biocombustibles fabricados a partir de
residuos agricolas y forestales y de materias primas de cultivos no alimentarios. Los cultivos
y bosques de bajo costo, los desechos de procesamiento de la madera y la fraccidn organica
de los desechos sdlidos municipales pueden usarse como materias primas lignoceluldsicas.

Los mensajes clave relacionados con los FGB y los SGB son los siguientes:
— Siguen existiendo obstaculos técnicos para la produccidn de biocombustibles.

— Los costos de produccidn son inciertos y varian con la materia prima disponible.



— No existe un candidato claro para la "mejor via tecnoldgica” entre las competitivas rutas
bioquimicas y termoquimicas. La hidrélisis enzimatica, preconizada como altamente
prometedora, presenta barreras técnicas derivada de la baja actividad especifica de las
enzimas comerciales actuales, alto coste de la produccién de enzimas y falta de
comprension de la bioquimica enzimética y de los fundamentos mecanicos.

— A pesar de los altos precios del petrdleo, es probable que los SGB no lleguen a ser
totalmente comerciales ni entren en el mercado durante varios anos sin un apoyo
adicional significativo de los Gobiernos.

— Se necesita mucha mas inversién en investigacion para asegurar que la produccidn
futura de las diversas materias primas de biomasa pueda llevarse a cabo de manera
sostenible y que las tecnologias de conversidn preferidas, incluidas las mas avanzadas,
resulten viables. No podemos ignorar las barreras al desarrollo de la produccion de
biocombustibles que vienen de la existencia de obstaculos tecnoldgicos, econdmicos, de
suministro, de almacenamiento, de seguridad y de politica. Reducir estas barreras es
uno de los factores impulsores de la participacion del Gobierno en la investigacion y el
desarrollo de los biocombustibles.

Segun los datos del IDAE (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de Energia), el nimero de
empleos directos asociados a las energias renovables fue de 70.152 en 2010. Si se consideran
los empleos indirectos, estas cifras se incrementan en 45.570 empleos, por lo que el total de
empleos asociados a las energias renovables puede rondar los 115.722 en el territorio espanol.
Las estimaciones futuras realizadas en el marco del Plan de las Energias Renovables (2011-
2020), muestran una evolucidn de los empleos asociados a las energias renovables muy
favorecedora, con una estimacién de 202.015 empleos una vez finalizado el plan.

Los empleos asociados a la biomasa y otras energias renovables aparecen en la Tabla 18.

Tabla 18. NUmero de empleos de previsible creacion a la finalizacién del Plan de Energias Renovables 2011-2020.
Fuente: IDAE.

Directos Indirectos Total
Biocombustibles 1628 1669 3297
Biomasa 4605 3LLL 8049
Edlica 30816 24653 55459
Geotermia 415 162 577
Hidroeléctrica 1078 485 1563
Energia marina 74 38 12
Fotovoltaica 19552 8798 28350
Termoeléctrica 51 307 818
Solar térmica 6757 3041 9798
Otras Li47 2854 7301
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MODULO 2. PROCESOS DE CONVERSION DE LA BIOMASA:
INTRODUCCION Y GENERALIDADES. CONVERSION TERMO-
QUIMICA. PROCESOS DE COMBUSTION. PROCESOS DE
LICUEFACCION. SISTEMAS HTA. CONVERSION PIROLITICA.
CONVERSION BIOQUIMICA. ANALISIS FODA/DAFO DE LOS

PROCESOS REALIZADOS EN LAS BIORREFINERIAS.
2.1. Procesos de conversion de la biomasa

La biomasa puede convertirse en biocombustibles y bioguimicos Utiles utilizando tecnologias
de biorrefineria. Los procesos de conversidn de la biomasa incluyen la gasificacion, la
licuefaccidn directa, la pirdlisis, la sintesis de Fischer-Tropsch y la digestién anaerdbica, entre
otros (Figura 23).

Tipos de procesos de
conversion de la biomasa

Combustion Conversion Conversion Licuefaccion Extraccion Conversion
directa termoquimica electroquimica indirecta fisica bioquimica
v , v : v 3 v
LI o Licuefaccion o . Digestion Conversion a Sintesis de
Gasificacion p Pirdlisis Fischer-Tropsch o F e
directa anaerdbica biodiésel etanol

Figura 23. Tipos de procesos de conversion de la biomasa

Aunque la combustidn directa es la forma de uso mas antigua, todavia es responsable de
mas del 97% de la produccién mundial de bioenergia (Demirbas 2004). La combustidn directa y
la co-combustidn con carbdon para la produccion de electricidad a partir de biomasa son
métodos prometedores para el futuro prdximo. La oferta estd dominada por la biomasa
tradicional utilizada para la coccidén y la calefaccidn, especialmente en las zonas rurales de
los paises en desarrollo.

Las tres maneras de usar la biomasa son: (1) quemarla para producir calor y electricidad,
(2) transformarla en combustibles gaseosos como metano, hidrégeno y mondxido de carbono,
y (3) convertirla en un combustible liquido. Los combustibles liquidos, también llamados
biocombustibles, incluyen etanol y metanol. El etanol, el biocombustible mas comunmente
utilizado, se produce a partir de cana de azucar, maiz y otros granos. Una mezcla de gasolina
y etanol ya se utiliza en ciudades con altos niveles de contaminacion del aire.
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Existe una gran variedad de tecnologias de conversidn aplicables a la biomasa que seran
empleadas en funcién del producto deseado a obtener en una biorrefineria (Tabla 19 y Figura

24).
Tabla 19. Tecnologias de conversidn aplicables a la biomasa
- L L Procesos
Procesos mecénicos Procesos bioquimicos Procesos quimicos , .
termoquimicos
— Prensado — Digestion anaerdbica — Hidrdlisis (4cida o bésica) — Pirdlisis
— Molienda (procesos de — Fermentacion aerdbicay — Transesterificacion y — Gasificacion
reduccién de tamafio) anaeradbica esterificacion — Combustion
— Peletizacién — Conversion enzimtica ~ — Hidrogenacién — Explosién por vapor
— Destilacion — Oxidacion — Conversion
— Extraccion — Metanizacion hidrotérmica
— Reformado con vapor — Supercriticos

— Desplazamiento agua-gas

— Catdlisis heterogénea y

homogénea

— Electrolisis del agua
— Fabricacion de pasta

Procesos de conversion
termoquimica de la
biomasa

Combustion
Tiempo de contacto: largo

Principal producto:
- Calor

Velocidad de calentamiento: baja
Temperatura: ~650 K

Velocidad de calentamiento: alta
Temperatura: alta
) Cill'bOI‘IilClOl} Principal producto:
5 Tiempo de contacto: dias _ Carbon

Pirolisis rapida
Tiempo de contacto: <2 s
Velocidad de calentamiento: = 1000 K/s
Temperatura: ~750 K

Principales productos:
- Bioaceite
- Productos quimicos

Gasificacion
Tiempo de contacto: largo
Velocidad de calentamiento: alta
Temperatura: ~1050 K

Principales productos:
- Combustibles gaseosos
- Productos qimicos

Figura 24. Procesos de conversion termoquimica de la biomasa

Los procesos mecdnicos son procesos que no cambian el estado o la composicion de la
biomasa, sino que sélo se produce una reduccién de tamano para la adaptacion de la materia
prima a los requisitos de la instalacién o una separacion de los componentes y la extraccion
de los compuestos de interés industrial.



Estos procesos implican una descomposicion térmica de los componentes de la biomasa y una
liberacidn de energia en forma de calor u obtencidn de biocombustibles intermedios.

Combustion. La combustion es la oxidacion del combustible para la produccién de calor a
temperaturas elevadas sin generar gases, liquidos o sdlidos intermedios de uso comercial. La
combustién es un proceso quimico que libera energia de una mezcla de combustible y aire.

Normalmente, la combustion emplea un exceso de oxidante para asegurar la maxima
conversion del combustible, pero también puede ocurrir bajo condiciones ricas en combustible.

El proceso de combustidn se inicia calentando el combustible por encima de su temperatura
de ignicién en presencia de oxigeno o aire. Bajo la influencia del calor, los enlaces quimicos
del combustible se rompen. Si se produce una combustion completa, los elementos
combustibles (C, H y S) reaccionan con el contenido de oxigeno del aire para formar CO,, H,0
y SO.. La combustién a diéxido de carbono y a agua es caracteristica de los compuestos
organicos.

Si no hay suficiente oxigeno o la mezcla de combustible y aire es insuficiente, los gases de
combustidn se enfrian parcialmente por debajo de la temperatura de ignicién y el proceso de
combustidn permanece incompleto. Los gases de combustion contienen todavia componentes
combustibles, principalmente mondxido de carbono (CO), carbono no quemado (C) y varios
hidrocarburos (CxHy). EL CO se forma principalmente por las siguientes reacciones:

- a partir de la reduccién de CO, con C, CO, + C — 2CO no reaccionado

- a partir de la degradacién de fragmentos de carbonilo (-CO) en las moléculas de
combustible a 600-750 K.

La medida estdndar del contenido energético de un combustible es su valor de
calentamiento (HV, heating value), a veces denominado valor calorifico o calor de combustion.
De hecho, existen valores mdltiples para el HV, dependiendo de si mide la entalpia de
combustidn (AH) o la energia interna de combustién (AU), y si -para un combustible que
contiene hidrdgeno- el agua del producto se contabiliza en la fase de vapor o en la fase
condensada (liquida).

Con agua en la fase de vapor, el valor de calentamiento inferior (LHV, lower heating value)
a presion constante mide el cambio de entalpia debido a la combustion. El valor de
calentamiento se obtiene por la combustién completa de una cantidad unitaria de combustible
solido en un calorimetro de bomba de oxigeno en condiciones cuidadosamente definidas. El
calor bruto de combustidn o valor de calentamiento mas alto (GHC o HHV, Aigher heating value)
se obtiene mediante el método del calorimetro de bomba de oxigeno a medida que se recupera
el calor latente de humedad en los productos de la combustion.

Aparte de la combustidn, los procesos termoquimicos mas importantes son la pirdlisis y la
gasificacion (Tabla 20 y Figura 25).
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Tabla 20. Condiciones, productos y aplicaciones de los procesos de pirdlisis y gasificacion

Proceso Temperatura Condiciones Productos Aplicaciones
Bioaceite, carbdn activo y

Pirdlisis ~ 300-600 °C Sin oxigeno  gases de peso molecular
bajo

Combustible para transporte y
productos quimicos

Combustible o intermediario
quimico hasta etanol o dimetil éter
0 isobuteno

Bajo contenido  Syngas (mezcla de H,, CO,

Gasificacion 00 °C
7 en oxigeno  CO,y CH,)

Gasificacion

Bioaceite

Pirolisis

Carbon (char)

Figura 25. Esquema de procesos y productos

Pirdlisis. La pirdlisis es la segunda via termoquimica de conversién de biomasa, en la cual se
trabaja a temperaturas intermedias (300-600 °C) y en ausencia de oxigeno, obteniéndose una
serie de compuestos gaseosos similares al gas de sintesis (syngas), compuestos liquidos
(bioaceite, bio-oil) y compuestos sélidos (carbén vegetal, char), en funcién de la temperatura y
tiempo de calentamiento y otras condiciones de operacion. Estos compuestos pueden ser
utilizados para produccion de energia eléctrica, sintesis de diésel y carbdn vegetal.

Gasificacion. La gasificacion puede verse como aquel proceso de oxidacion parcial de la
biomasa a alta temperatura (800-1500 °C) que da lugar a un producto gaseoso, el gas de
sintesis (sintegas o syngas), formado por una mezcla de H,, CO, CO, y CH,, 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 liguids') por el proceso de Fischer-Tropsch: gasolina, queroseno, gasoil,
lubricantes, dimetil-éter, biometanol u otros alcoholes, acidos organicos, amoniaco, metanol,
etc.

Con la gasificacién se pueden conseguir altas eficiencias (hasta aproximadamente el 50%)
utilizando sistemas de turbina de gas de ciclo combinado, en los que se recuperan los gases
residuales de la turbina de gas para producir vapor para su uso en una turbina de vapor.
Varias tecnologias de gasificacion incluyen gasificadores donde se introduce la biomasa. En la
parte superior del reactor el medio de gasificacion est4 dirigido a favor de corriente (corriente
descendente) o contra-corriente a través del lecho comprimido (corriente ascendente). Los
rendimientos de alquitrdn pueden variar entre un 0,1% (corriente descendente) y un 20%
(corriente ascendente) en los gases producto.



Digestor para gasificacion (Figura 26):

Salida

Sturry de s
de biogas

estiércol y agua

Tanque de
mezcla
M

Losa ved H) < Vialvula Losa

Boveda Y de gas

Nivel del it
suelo > Biogas
\

< lanque de
g desbordamiento

Camara de
entrada™> ]
STurry usado

Mezcla de
estiércol y agua

Camara de
salida

Tanque digestor e AR o
subterraneo R TS0 bt 155, 1S 155,

Figura 26. Digestor hidraulico o “chino” utilizado para la produccién de biogas

Entre las tecnologias de gasificacion, la llamada gasificacidn en agua supercritica (SCWG)
es la mas prometedora para la conversion de biomasa himeda (sin necesidad de secado previo)
en syngas de alto poder calorifico rico en hidrégeno y metano. El proceso consiste en gasificar
la biomasa residual en medio acuoso, en condiciones supercriticas (por encima de su punto
critico que corresponde a una presion de 22,1 MPa y una temperatura de 647 °C), que hacen
que el agua adquiera propiedades especiales (como densidad, viscosidad, conductividad térmica
y calor especifico) para la transformacién de la biomasa himedas en syngas de alto poder
calorifico, mediante un proceso limpio, en el que se evita la aparicion de los contaminantes
habituales de la tecnologia convencional de gasificacion, tales como alquitranes, a la vez que
permite la recuperacion del agua contenida en la biomasa gasificada, la captura del CO, y la
precipitacion selectiva de las sales inorganicas contenida en la misma.

Por tales motivos se considera el proceso SCWG idéneo para solucionar el problema de la
gestion de la biomasa residual himeda y para valorizarla energéticamente, siendo una fuente
mas de ingresos para la industria productora.

La biomasa y los residuos organicos se descomponen mediante reacciones de hidrélisis y
oxidacidn, practicamente en su totalidad en H,, CO, CH, y CO,, proceso favorecido por la alta
solubilidad en agua supercritica de los productos intermedios.

A modo de resumen, presentamos a continuacion (Tabla 21) una comparacidn de los diversos
procesos de pirolisis con el proceso de gasificacion:
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Tabla 21. Comparacion de los procesos de pirdlisis y gasificacion

Productos (% en peso)

Proceso Condiciones
Liquidos Char Gas

Temperatura moderada (700-800 K)

Tiempos de residencia del vapor caliente cortos (<2 s)
Pirdlisis lenta | mPeratura moderada-baja (600-725 K] 27-33  33-38 33-38
Tiempos de residencia largos
Temperatura moderada (675-775 K)
Bajas presiones (<0.15 atm)

Altas temperaturas (>1075 K)

Gasificacion ) o 46 8-12 82-88
Tiempos de residencia largos

Pirdlisis répida 70-77 10-% 115

Pirélisis a vacio 74-80 8-12 9-14

La pirdlisis puede considerarse un proceso de gasificacion incompleto, en el que se produce
una mezcla de productos gaseosos, liquidos y sdlidos, cada uno de los cuales puede tener
algin uso inmediato para sostener el proceso. Como puede observarse en la tabla, las
caracteristicas de cada uno de estos procesos también pueden variar dependiendo del medio
oxidante o reductor, la temperatura del proceso y la presidn del proceso.

A diferencia de los procesos termoquimicos, los procesos bioquimicos (Tabla 22) ocurren a
temperaturas y velocidades bajas y se producen gracias a la accién de microorganismos y/o
enzimas especificas que degradan el sustrato fermentable de la biomasa.

Tabla 22. Procesos bioquimicos de transformacion de la biomasa

Proceso bioquimico Temperatura Oxigeno Productos resultantes Aplicaciones
Digestion Ausencia de o, Produccién de gas natural
0-65 °C Biogas (CO,, C
anaeradbica 30-65 oxigeno fogés (C0: CH (>97% CH,)
» Presencia de Alcohol (p.gj. etanol), &cidos Combustibles para
Fermentacion 5-30°C , .. - . .
oxigeno orgénicos (p.ej. &cido succinico) transporte (p.j. etanol)

Digestion anaerdbica. Ocurre en ausencia de oxigeno, a temperaturas entre 30 y 65° y la
biomasa se descompone en una suspension acuosa de productos sélidos y productos gaseosos
conocidos como biogds, usado para electricidad o energia térmica. Este proceso de
transformacion puede aplicarse sobre cualquier tipo de biomasa, especialmente sobre aquellas
con un alto contenido en humedad.

Hay muchos tipos de sistemas de digestion anaerdbica que operan de diferentes modos.
Por lo general se clasifican de la siguiente manera:

- Mesdfilo o termofilico: el primero funciona a temperaturas entre 25-45 °C, mientras que
el segundo requiere temperaturas mas altas de 50-60 °C. Los sistemas termofilicos
tienen una produccidn de biogds mas rdpida por unidad de materia prima y digestor de
m?, 4 son mas eficaces para eliminacion de patégenos. Como necesitan mas energia para



la calefaccidn, estos sistemas tienen costos mas altos y requieren mas mantenimiento
que los mesdfilos.

Humedo o seco: se refiere a la materia prima, pero las diferencias no son significativas:
la himeda (con contenidos en materia seca de 5-15%) puede ser bombeada y agitada,
mientras la seca (més de 15% de materia seca) puede apilarse. La seca tiende a ser mas
barata de operar ya que hay menos agua para calentar y hay mas produccion de gas
por unidad de materia prima. Por el contrario, los sistemas himedos requieren costos
de capital mas bajos para la instalacion. Los sistemas secos tienden a ser favorecidos
para el tratamiento de RSU.

Flujo continuo o flujo discontinuo: la mayoria de las plantas de digestion anaerobia operan
con un flujo continuo de materias primas porque los costos son mas bajos y tienden a
dar mas biogas por unidad de entrada. Es técnicamente dificil abrir el digestor y reiniciar
el sistema de frio cada pocas semanas. Sin embargo, hay sistemas secos que operan en
flujo por lotes, y se pueden usar mlltiples digestores de lotes con un tiempo de cambio
escalonado para superar los picos y valles en la produccion de gas.

Digestores individuales o multiples: Los sistemas himedos pueden requerir mdltiples
digestores para garantizar la eficiencia del proceso. Los digestores mdltiples tienen
mayores costos de capital y operacidn, requieren mas manejo, pero pueden ofrecer mas
biogas por unidad de materia prima.

Tanque vertical o flujo horizontal de tapdn: Los tanques verticales toman la materia
prima en un tubo lateral y el digestato se desborda a través de un tubo en el otro. El
sistema de flujo horizontal se elige cuando hay mas materia prima sélida. El primero es
mas barato y simple de operar, pero presenta el riesgo de mantener la materia prima
durante periodos de tiempo inapropiados, lo que da lugar a posibles pérdidas
econdmicas. El segundo es costoso de construir y operar, pero la tasa de flujo de
materia prima en el digestor puede ser altamente controlada.

A continuacidn, se presentan en sendos esquemas, sencillo (Figura 27) y desarrollado
(Figura 28), los procesos bioguimicos que tienen lugar en un digestor anaerdbico.

Carbohidratos Azlcares

.| Acidos de carbono,
alcoholes

Acido acético,

Grasas > Acidos grasos H,, 00, F» CHy, CO,
» H>. CO,, NH;
Proteinas ¥ Aminoacidos
Hidrolisis Acidogénesis Acetogénesis Metanogénesis

Figura 27. Esquema de los procesos bioquimicos que tienen lugar en un digestor anaerdbico
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Figura 28. Esquema desarrollado de los procesos bioquimicos que tienen lugar en un digestor anaerdbico

Fermentaciones aerdbica y anaerdbica. Mediante fermentacion pueden transformarse aquellas
materias primas que contienen un gran porcentaje de carbohidratos, bien en forma simple
(sacarosa en la cana de aztcar) o bien en forma de polimeros de almiddn (granos de cereal),
inulina (alcachofa de Jerusalén) o polisacéridos de celulosa y hemicelulosa (materiales
lignoceluldsicos). También se pueden utilizar efluentes procedentes de la industria
agroalimentaria, como los sueros lacteos.

En la fermentacion anaerdbica, uno de los principales productos obtenidos es el bioetanol,
cuyo proceso industrial genera un subproducto utilizado en alimentacién animal por su alto
valor nutritivo: DDG “DOried Distiller Grains'. Pero, ademas, es posible producir una gran
variedad de productos que son especialmente interesantes en la industria: xilitol, &cido
succinico, acido itacénico, lising, 1,-3 propanodiol, etc.

Digestidn anaerobia y fermentacidn tienen en comin que la etapa inicial es la hidrdlisis pero
se diferencian en la etapa final: metanogénesis para digestion anaerobia y destilacion para
fermentacion. El principal producto generado por digestién anaerobia es biogds y los
principales productos de la fermentacidn son bioalcoholes. Otra importante diferencia es en
relacion con el procesado de los residuos sdlidos urbanos: a nivel mundial, existen muchas
plantas de procesado de estos residuos por digestion anaerdbica y muy pocas por
fermentacién. Desde el punto de vista de la eficiencia en carbono (ahorro de emisiones), la de
la digestidn anaerobia es del 70% y la de la fermentacidn, del 50%.



Los procesos quimicos son aquellos que suponen una modificacion en la estructura quimica
de la molécula por reaccion con otras sustancias, siendo los procesos mas comunes la
hidrélisis y la transesterificacion.

La hidrdlisis usa &cidos, alcalis o enzimas para despolimerizar polisacdridos y proteinas en
sus componentes de azlcares (obtencién de glucosa a partir de celulosa) o productos quimicos
derivados (4cido levulinico a partir de glucosa).

La transesterificacion es el método para producir biodiésel mediante la conversién a
ésteres metilicos o etilicos de los acidos grasos. En la transesterificacion, los triglicéridos
reaccionan con alcoholes de cadena corta (etanol, metanol, propanol, butanol, alcohol amilico)
para generar ésteres. El alcohol mas empleado en la industria es el metanol debido a su bajo
coste.

En la transesterificacion, los triglicéridos reaccionan con alcoholes de cadena corta (etanol,
metanol, propanol, butanol, alcohol amilico) para generar ésteres. El alcohol mas empleado en
la industria es el metanol debido a su bajo coste.

En la Figura 29 se muestra un esquema con las etapas del proceso de transesterificacion
quimica con catalizador basico. Tras la transesterificacion, se obtiene una mezcla de ésteres,
glicerol, alcohol, catalizador, ademas de mono/di/triglicéridos, ya que la reaccion se produce
de forma gradual.

Aceites Metanol KOH Agua H,S04
vegetales T ‘—J'—'
usados

Refino > Transesterificacion —»  Depuracion = Secado > Biodiésel
Aceites

[ |

vegetales ¢ 'L
crudos (TPO) Glicerina + agua +

A Metanol + agua
fertilizantes %

Figura 29. Esquema de las principales etapas de produccién de biodiésel mediante transesterificacidn quimica
(adatada de Alvarez-Alvarado et al, 201)

2.2. Descriptiva de la conversidn termoquimica

La conversidn termoquimica (TCC) de la biomasa ofrece un proceso eficiente y econdmico para
proporcionar combustibles gaseosos, liquidos y sélidos y preparar productos quimicos
derivados de la biomasa. Las tecnologias TCC han sido estudiadas desde el siglo XVIIl, con la
primera patente publicada en 1788 por Robert Gardner por su trabajo en el drea de gasificacion.
Sin embargo, durante el lapso de 1800-1970 las tecnologias de TCC fueron dejadas en olvido
debido a la abundancia de petréleo.
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Actualmente, las tecnologias TCC han recuperado importancia y de ellas, la gasificacion y
la pirdlisis seguida de licuefaccién contindan siendo investigadas y utilizadas comercialmente
en todo el mundo (Midgett, 2008). Los investigadores estan esforzéndose en comprender los
complejos mecanismos de reaccidn que ocurren durante los procesos termoquimicos a efectos
de optimizar su eficiencia. Conceptualmente, las tecnologias TCC incluyen un continuo de
procesos que van desde la descomposicion térmica en un ambiente quimicamente reactivo
(generalmente llamado gasificacién si los productos son principalmente gases combustibles)
hasta la descomposicién en un ambiente principalmente no reactivo (comdnmente (lamado
pirdlisis). Véase Figura 30.

Es preciso insistir que, en los procesos de gasificacion y pirdlisis, a diferencia de la
combustién y debido a la ausencia o insuficiencia de oxigeno, el combustible no se oxida.
Alternativamente, el calor para impulsar la descomposicion térmica puede proporcionarse
indirectamente usando tubos u otros medios de intercambio de calor. Gasificacidn, pirdlisis y
licuefaccidn hidrotérmica se caracterizan por temperaturas y tasas de conversion mas altas
que la mayoria de los otros procesos.

Principales procesos de conversion
térmica de la biomasa

Con exceso de air Sin aire Con defecto de aire

Gasificacion

Pirolisis y licuefaccion

Combustion ; S
hidrotérmica

A 4 \ 4 \ 4
Calor vy energia Liquidos Gas de sintesis
T
refino
\ 4

Productos Fisher-

Combustibles de motores |« ‘
Tropsch

Figura 30. Combustion, pirdlisis, liquefaccion hidrotérmica y gasificacion como principales procesos de conversién
térmica de la biomasa.

Como materias primas para estos sistemas TCC se utilizan residuos de madera, residuos
agricolas, corteza, residuos municipales, licores procedentes de la fabricacion de pasta y
efluentes de molienda.

El producto final primario de estos procesos es un combustible gaseoso o liquido que se
puede transformar en productos de mayor valor o utilizar para producir energia en una turbina
de gas o pila de combustible.

A modo de conclusion parcial y a la vista de la figura anterior, podemos afirmar que la
conversion de materiales de biomasa, sin aire o con defecto de aire, tiene como objetivo preciso



transformar un material sélido carbondaceo, originalmente dificil de manejar, voluminoso y de
baja concentracidn de energia, en combustibles con caracteristicas fisicoquimicas que permiten
el almacenamiento econdmico y la transferibilidad a través de sistemas de bombeo.

Puntualizaciones finales de este apartado son: (1) que mientras la gasificacién y pirdlisis
vienen siendo explotados comercialmente, otros, como la gasificacion supercritica, todavia son
objeto de investigacion a escala de laboratorio; y (2) ninguno de los procesos TCC ha alcanzado
su potencial previsto como método comercialmente exitoso para convertir la biomasa en
combustibles o productos quimicos de alto valor.

2.3. Procesos de combustion

Combustion de la madera. La madera, en su combustion, da lugar a productos de combustidn,
agua y calor (Figura 31)

Madera Aire

N/

Sistema de
combustion

T

Calor  Productos de  Agua
combustion

Figura 31. Modelo sencillo de combustién de la madera

El tamano de particula de los residuos de madera juega un papel importante en la
combustién: para que esta resulte rentable, no debe ser superior a 0,6 cm. En comparacion
con el carbdn, la biomasa es mucho menos densa y tiene proporciones de aspecto
significativamente mas altas. También es mucho mas dificil de reducir a tamafos pequenos.

La ceniza o los materiales inorganicos en los vegetales dependen del tipo de especie
vegetal y de la contaminacidn del suelo en la que crece. El contenido de cenizas de maderas
duras y blandas es de aproximadamente 0,5% y 0,4%, respectivamente. El contenido de ceniza
es un pardmetro importante que afecta directamente al valor de calentamiento. El alto
contenido de cenizas de una parte de la planta lo hace menos deseable como combustible.

Los compuestos insolubles acttdan como un disipador de calor de la misma manera que la
humedad, disminuyendo la eficiencia de la combustidn, pero los compuestos idnicos solubles
pueden tener un efecto catalitico sobre la pirdlisis y la combustidn del combustible. La
presencia de compuestos inorgénicos favorece la formacidn de carbén activo (Demirbas, 1998).

La humedad en la biomasa generalmente disminuye su contenido calorifico. La humedad en
la biomasa se almacena en espacios dentro de las células muertas y dentro de las paredes
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celulares. La madera verde contiene la humedad en dos formas: como agua libre en las
cavidades celulares y como agua absorbida en los capilares de las paredes celulares. Cuando
la madera verde comienza a perder agua, las paredes celulares permanecen saturadas hasta
que el agua libre se ha evaporado. Cuando el combustible se seca, la humedad almacenada se
equilibra con la humedad relativa ambiente. El equilibrio suele ser alrededor del 20% en el
combustible secado al aire. La madera generalmente tiene un contenido de humedad de
aproximadamente del 50%-55%, aunque la cantidad varia segun la especie, la edad y la porcidn
del arbol de donde se origing, es decir, ramas, tronco, etc. pudiendo extenderse los limites del
intervalo de variacién del 41,27% al 70,20% (Demirbas, 2003).

El contenido de humedad es un factor importante en el valor de calentamiento de los
residuos de madera: cuando el contenido de humedad alcanza el 60%, la combustién de los
residuos de madera se vuelve dificil debido a que su valor de calentamiento disminuye
drasticamente. Los resultados obtenidos muestran que, para mayores contenidos de humedad
inicial, el rendimiento maximo liquido sobre una base de alimentacidon seca se produce a
temperaturas de pirdlisis inferiores, entre 691y 702 K (Demirbas, 2004).

El contenido calorifico, que es un factor muy importante que afecta la utilizacion de
cualquier material como un combustible, se ve afectado por la proporcién de componentes
orgénicos combustibles (llamados extractivos) presentes en el mismo (Kataki y Konwer 2001).
El alto contenido extractivo de una parte de la planta lo hace deseable como combustible.

El contenido calorifico estad relacionado con el estado de oxidacién de los combustibles
naturales, en los que los dtomos de carbono generalmente dominan y eclipsan pequenas
variaciones de contenido de hidrdgeno. En base a los valores de la literatura para diferentes
especies de madera, Tillman (1978) encontrd una relacién lineal entre el HHV y el contenido de
carbono. Los combustibles de madera estdn compuestos de biopolimeros que constan de
varios tipos de células, y las paredes celulares son de celulosa, hemicelulosas y lignina. Los
HHV de los combustibles de biomasa aumentan a medida que aumenta el contenido de lignina.
Al evaluar las propiedades de un material con respecto a su uso como combustible, el valor
de calentamiento o valor energético es uno de los factores mas importantes, que indica la
cantidad de energia térmica que puede obtenerse por combustién de una unidad de masa del
material. EL valor calorifico de la madera depende en gran medida de la especie y de la parte
del &rbol que se utiliza, y varia entre 17 y 23 MJ/kg para la madera seca.

Generalmente, las maderas blandas tienen valores caldricos mas altos que las maderas
duras. Por ejemplo, la corteza de madera resinosa, con un alto contenido en goma y resina,
tiende a tener un valor mayor que la madera. La medida estandar del contenido energético de
un combustible es su valor de calentamiento, algunas veces llamado valor calorifico o calor
de combustion. El mayor valor de calentamiento a presidn constante mide el cambio de entalpia
de la combustidn con agua condensada. Ha habido muchos intentos de correlacionar el valor
de calentamiento con la composicidn.

Investigaciones realizadas sobre diferentes componentes lignoceluldsicos han conducido
a establecer relaciones entre el HHV y la composicion analitica de dichos componentes



(andlisis elemental CHON) (véase Tabla 23). Demirbas (1997) propuso la siguiente ecuacion para
predecir valores de HHV (en MJ/kg) en base a contenidos en C, H y O (expresados en % en
peso):

HHV =0,335C+ 1,423 H-0,1540

Tabla 23. Andlisis de componentes tipicos de algunas muestras de biomasa de plantas

Muestra de biomasa Celulosa (%) Hemicelulosas (%) Lignina (%)
Hueso de albaricoque 22,/ 20,8 514
Madera de haya 44,2 335 218
Madera de coco 25,0 257 57
Céscara de avellana 25,2 28,2 42,1
Paja de leguminosas 28,1 34,1 34,0
Serrin de pino 43,8 25,2 26,4,
Cascarilla de arroz 34,0 27,2 14,2
Madera de abeto 43,0 29,4, 27,6
Residuos de té 31,2 22,8 40,3

2.4,. Procesos de licuefaccion

La biomasa se convierte en productos licuados a través de una secuencia compleja de cambios
estructurales quimicos.

La licuefaccion puede realizarse directa o indirectamente. La licuefaccion directa implica
una pirdlisis répida para producir alquitranes y aceites liquidos y/o vapores orgénicos
condensables. La licuefaccion indirecta implica el uso de catalizadores para convertir
productos gaseosos no condensables de pirdlisis o gasificacion en productos liquidos.

Las sales alcalinas, tales como carbonato de sodio y carbonato de potasio, pueden actuar
como catalizadores para la hidrdlisis de celulosa y hemicelulosa, en fragmentos mas pequenos.
La degradaciéon de la biomasa en productos mas pequefnos procede principalmente por
despolimerizacion y desoxigenacion. En el proceso de licuefaccion, la cantidad de residuo sélido
aumenta en proporcion con el contenido de lignina. Generalmente se acepta que los radicales
fenoxilo libres se forman por descomposicidn térmica de la lignina por encima de 227 °C y que
los radicales tienen una tendencia al azar a formar un residuo sélido por condensacion o
repolimerizacion (Demirbas, 2000). Los cambios durante el proceso de licuefaccién implican
todo tipo de procesos tales como solvdlisis, despolimerizacidon, descarboxilacion, hidrogendlisis
e hidrogenacidn.

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

Los procesos relacionados con la licuefaccion de la biomasa se basan en los primeros
trabajos de Appell et al. (1971). Estos investigadores informaron que una variedad de biomasa,
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tal como desechos agricolas y urbanos, pueden convertirse, parcialmente, en un producto
similar a un aceite pesado por reaccién con agua y mondxido de carbono/hidrégeno en
presencia de carbonato de sodio. La licuefaccién de la biomasa se realiza mediante métodos
naturales, directos e indirectos, de extraccidn térmica y fermentacion.

En el caso de la licuefaccion, la materia prima constituida por compuestos
macromoleculares sufre fragmentacion a pequenas moléculas en presencia de un catalizador
adecuado. Al mismo tiempo, estos fragmentos, que son inestables y reactivos, se repolimerizan
en compuestos aceitosos que tienen pesos moleculares apropiados (Molten et al, 1983).

La pirdlisis y la licuefaccion 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 pirdlisis no es necesario un catalizador, y los
fragmentos producto de la descomposicidn inicial se convierten en compuestos aceitosos a
través de reacciones homogéneas en fase gaseosa. Las diferencias en las condiciones de
operacién se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Comparacidn de licuefaccion y pirolisis

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

Los procesos de licuefaccion dan lugar a un producto liquido, que puede ser facilmente
almacenado y transportado y requiere temperaturas de proceso mas bajas. Debido a estas ventajas,
es cada vez mas evidente que los productos liquidos ofrecen mas potencial para la produccién de
productos bioldgicos que los productos gaseosos, Y esto se refleja en el rapido desarrollo de estos
procesos Y la gran cantidad de investigacidn en este &rea (Mohan et al, 2006).

La licuefaccion acuosa de materiales lignoceluldsicos implica la desagregacion de la
ultraestructura de la madera, seguida de despolimerizacién parcial de las familias constitutivas
(hemicelulosas, celulosa y lignina). Sélo asi resulta posible la solubilizacién del material
despolimerizado (Chornet y Overend, 1985). El aceite pesado obtenido del proceso de
licuefaccion es un producto viscoso de alquitran, que a veces produce problemas en el manejo,
razon por la cual se suelen anadir al sistema de reaccion algunos disolventes organicos. Entre
los disolventes organicos ensayados, se ha encontrado que propanol, butanol, acetona, metil
etil cetona y acetato de etilo son eficaces en la formacidn de aceite pesado de baja viscosidad
(Demirbas, 2000).

La Figura 32 muestra los procedimientos para la separacion de productos acuosos de
licuefaccion
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Figura 32. Procedimientos para separacion de productos de licuefaccion en medio acuoso.

La licuefaccidn directa ha sido ampliamente estudiada en el pasado, especialmente a finales
de los anos setenta y principios de los ochenta, con el propdsito de producir energia
alternativa. Las materias primas consistian principalmente en madera y residuos soélidos
municipales. Desde entonces todavia se estan estudiando muchos aspectos del proceso: el
tipo y la configuracién de diversas materias primas, los medios portadores operativos y los
reactivos reductores. Mas especificamente, los investigadores se enfocan en varias
condiciones de operacidn, tales como pH, gas de procesamiento, temperatura, presion,
catalizador, tiempo de retencidn, contenido de sélidos, proporcidon de gas a sélido volatil, y
disolventes para extraccion o procesamiento. Ademas de estudiar estas condiciones, los
investigadores todavia estéan realizando esfuerzos para entender las reacciones que ocurren
durante el proceso. La biomasa es compleja por naturaleza y varia segln la ubicacién. Se
desea desarrollar un proceso que maneje muchas fuentes de biomasa y que sea flexible para
manejar variaciones de la misma, amentando asi el impacto potencial que el proceso puede
tener. Actualmente, la economia limita las instalaciones de tratamiento de licuefaccion a gran
escala de biomasa y el tratamiento /7 situ sigue siendo dificil y costoso.
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La licuefaccidn indirecta implica la produccién sucesiva de un producto intermedio, tal como
gas de sintesis o etileno, y su conversion quimica en combustibles liquidos.

El proceso alcalino de licuefaccion indirecta implica la reaccion de mondxido de carbono
con los residuos lignoceluldsicos en presencia de una solucién de carbonato sédico como
catalizador hasta una temperatura de 645 K y con presiones de hasta 28 MPa.

En 1983, investigadores del Centro de Investigacidon de Energia de Pittsburg (PERC), que
trabajaban sobre la reaccion de aceite de producto y suspensiones de agua de particulas de
madera con H, y CO, concluyeron que los procesos no podian ser comercializados sin mejoras
sustanciales. 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 desoxigenacién eficaz
para optimizar el producto (Demirbas, 1992).

Como mecanismo de la licuefaccion, Appell y colaboradores, en 1967, propusieron el que
sigue, en cuatro pasos:
1. Reaccién de carbonato de sodio y agua con mondxido de carbono, para dar formiato
de sodio.

2. Deshidratacién de grupos hidroxilo de un carboxilato vecinales a un enol, seguido por
isomerizacidn a cetona.

3. Reduccion del grupo carbonilo recién formado al alcohol correspondiente con ion
formiato y agua.

4 El ion hidroxilo reacciona con mondxido de carbono adicional para regenerar el ion
formiato.

De acuerdo con este mecanismo, la desoxigenacion se produce por descarboxilacién a
partir del éster formado por el grupo hidroxilo y el ion formiato derivado del carbonato.

El mondxido de carbono reacciona con el carbonato sddico en presencia de agua para
formar el formiato de sodio, que, a su vez, reacciona con la celulosa de los residuos de madera
para formar aceite y regenerar el carbonato de sodio. Se cree que las siguientes reacciones
tienen lugar:

Na,CO; + H, + 2CO - 2HCOONa + CO,
2C.H,,0s + 2HCOONa — 2C,H,,0, + H,0 + CO, + Na,CO;

Investigaciones sucesivas sobre la utilizacion de soluciones de alcalis y formiato de metales
alcalinos han sido realizadas por Appell et al, en 1971, Hsu y Hixon, en 1981 y Kucuk, en 2005.
Simultdneamente, otros procedimientos de licuefaccion han sido sugeridos: utilizando propanol
y butanol (Demirbas, 2000; Ogi y Yokokoyama, 1993) o glicerol (Hsu y Hixon, 1981, Demirbas, 1985;
Demirbas, 1992; Kucuk y Demirbas, 1993).



El proceso Fischer-Tropsch es el mas importante proceso quimico para la produccion de
hidrocarburos liquidos (gasolina, queroseno, gasoil y lubricantes) a partir de gas de sintesis
(CO y H,). Fue inventado por los alemanes Franz Fischer y Hans Tropsch en 1925.

Las reacciones principales de Fischer-Tropsch son en realidad reacciones de
polimerizacidn, consistentes en cinco pasos basicos:

1. Adsorcién de CO sobre la superficie del catalizador.

2. Iniciacién de la polimerizacién mediante formacién de radical metilo (por disociacién del
CO e hidrogenacidn).
Polimerizacién por condensacidn (adicién de CO y H. y liberacién de agua).
Terminacion.
Desorcion del producto.

La velocidad de reaccion esta limitada por la cinética y en particular por el paso de
polimerizacion por condensacion.

El producto obtenido a la salida de un reactor de Fischer-Tropsch consiste en una mezcla
de hidrocarburos con una distribucién muy amplia de pesos moleculares, que van desde los
gases hasta las ceras pasando por la gasoling, el keroseno y el gasdleo. La naturaleza y
proporcion de los productos depende del tipo de reactor y de catalizador. En general, los
procesos que operan a alta temperatura producen una mayoria de gasolinas olefinicas,
mientras que los de baja temperatura dan sobre todo gaséleos parafihicos.

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 °C y 20-30 bar.

- Reactor de lecho circulante (llamado Synthol por Sasol), operado a 350 °C y 25 bar.
Produce sobre todo gasolina olefinica.

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

- Reactor "slurry’, en el que el catalizador se encuentra en suspension en un liquido (a
menudo ceras producidas por la propia reaccién) 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.

La extraccién por fluido supercritico (SFE) tiene potencial como un medio eficaz para recuperar
compuestos secundarios de la biomasa lignoceluldsica, tales como lipidos cerosos, terpenos y
fendlicos. Los fluidos supercriticos son menos viscosos y difunden mas rapidamente que los
liquidos y, por lo tanto, pueden extraer los productos vegetales con mayor eficacia y rapidez
que los disolventes orgénicos convencionales (Gadhe et al, 2007)
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Actualmente, el tratamiento con agua, alcohol u otros fluidos en condiciones supercriticas
es considerado de especial aplicacion para aquellas materias primas de elevada acidez con
las que se obtienen bajos rendimientos en biodiésel por los métodos de transesterificacion
convencionales.

El reformado en condiciones supercriticas ofrece varias ventajas sobre las tecnologias
convencionales debido a las propiedades inusuales de los fluidos supercriticos. La densidad
de los fluidos supercriticos es mayor que la de las fases vapor, lo que da lugar a un alto
rendimiento espacio-tiempo. La mayor conductividad térmica y calor especifico de los fluidos
supercriticos favorecen las reacciones endotérmicas de reformado.

En la regidn supercritica, la constante dieléctrica del agua es mucho menor. Ademas, el
numero de enlaces de hidrégeno es mucho menor y su resistencia es considerablemente mas
débil. Como resultado, el agua supercritica (SCW) se comporta como un disolvente orgénico y
exhibe extraordinaria solubilidad hacia compuestos organicos que contienen grandes grupos
no polares. Otra ventaja del reformado de SCW es que el H, se produce a alta presién, con lo
que puede almacenarse directamente, evitando asi los grandes gastos de energia asociados
con su compresion.

La Figura 33 muestra la configuracion esquematica del sistema para la licuefaccion de la
biomasa por agua en condiciones supercriticas. Con una temperatura superior a 875 K y una
presion superior al punto critico del agua, esta puede ser transferida a los dtomos de carbono
de la biomasa, con lo que el carbono se oxida preferentemente a CO, (también se forman bajas
concentraciones de CO) y los &tomos de hidrégeno del agua y de la biomasa se liberan y
forman H.. El producto gaseoso consiste en hidrégeno, CO,, CH, y CO.

De manera simplificada, la estequiometria de la reaccidon es la siguiente:

2C4H104 (GlUCOSB)+7H20 > 9C02+2CH4+C0+15H2
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Figura 33. Esquema de un sistema de licuefaccidn supercritica de la biomasa

Un problema general con la SCWG es el intercambio de calor requerido entre la salida del
reactor y las corrientes de entrada. Para conseguir un rendimiento térmico aceptable, es
crucial para el proceso que el calor de la corriente de entrada se utilice en la medida de lo
posible para precalentar la corriente de alimentacidn (principalmente agua) a las condiciones
de reaccion. Al mismo tiempo, el calentamiento de la suspensidn de biomasa en el tubo de
entrada de un reactor es probable que produzca problemas de ensuciamiento/ taponamiento
porque la descomposicidn térmica (>525 K) comienza ya muy por debajo de la temperatura de
reaccion deseada (>875 K) (Byrd et al, 2007). Ademés de tener un efecto de transferencia de
masa elevado, el agua supercritica también participa en la reaccién de reformacion. Las
moléculas en el fluido supercritico tienen alta energia cinética, como el gas; y alta densidad,
como el liquido. Por tanto, una alta reactividad quimica resulta asegurada. Ademas, el producto
ionico y la constante dieléctrica del agua supercritica, que son parametros importantes para
las reacciones quimicas, pueden controlarse continuamente regulando la presion y la
temperatura. La presion tiene un efecto despreciable sobre el rendimiento de hidrégeno por
encima de la presidn critica del agua. A medida que la temperatura aumenta de 875 a 1075 K,
el rendimiento de H, aumenta de 53% a 73% en volumen, respectivamente. Sdlo una pequena
cantidad de hidrdgeno se forma a temperaturas bajas, lo que indica que la reaccion de reforma
directa del etanol como un compuesto modelo en SCW se favorece a altas temperaturas (>
975 K). Con un aumento en la temperatura, los rendimientos de hidrégeno y didxido de carbono
aumentan, mientras que el rendimiento de metano disminuye.

La experimentacidn con el método capilar discontinuo (en el que los capilares o reactores
tubulares de 1 mm de didmetro interior y 150 mm de longitud se calientan répidamente (<5 s)
en un lecho de arena fluidizado hasta la temperatura de reaccién deseada) ha revelado que,
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especialmente a temperaturas bajas y altas concentraciones de alimentacion se produce
formacion de carbén. Un reactor de lecho fluidizado podria ser una buena alternativa para
resolver los problemas relacionados con la formacién de carbdn y cenizas. La celulosa y el
aserrin se gasifican en agua supercritica para producir gas rico en hidrégeno utilizando
particulas de Ru/C, Pd/C, Ce0O, nano-CeO, y nano-(CeZr)0, como catalizadores. Los
resultados experimentales han mostrado que las actividades cataliticas son: Ru/C > Pd/C >
nano-(CeZr)x0, > nano-Ce0, > CeO.. EL 10% en peso de celulosa o aserrin puede ser gasificado
casi completamente con el catalizador de Ru/C para producir 2-4 g de rendimiento de
hidrégeno y 11-15 g de rendimiento potencial de hidrégeno por 100 g de materia prima trabajando
a 773 K, 27 MPa, y 20 min de tiempo de residencia (Hao et al, 2005). Los catalizadores para la
gasificacion a baja T incluyen combinaciones de metales estables, tales como bimetélicos de
rutenio o niquel, y soportes estables, tales como ciertos dxidos de titanio o circonio. Sin
catalizador, la gasificacion es limitada (Kruse et al, 2000).

Los rendimientos de los bio-aceites aumentan con el aumento de la temperatura. El
rendimiento de bio-aceites aumenta bruscamente entre 650 y 680 K y luego alcanza una
meseta. Este rango de temperatura (650-680 K) esté en la zona supercritica. A temperaturas
superiores a 690 K el rendimiento de los bio-aceites es ligeramente inferior. EL rendimiento de
bio-aceite mas alto -del 55,7%- se obtiene a una temperatura de reaccion de 680 K y el
rendimiento a 720 K es del 53,3% (Demirbas, 2008a).

2.5. Descriptiva de la conversidn hidrotérmica (sistemas HTU)

El procesamiento hidrotérmico presenta ventajas potenciales sobre otros métodos de
produccion de biocombustibles que incluyen altos rendimientos, alta energia y eficiencia de
separacion, capacidad de usar materias primas mixtas como residuos y lignocelulosa.

Las tecnologias hidrotérmicas se definen ampliamente como transformaciones quimicas y
fisicas en aguas liquidas o supercriticas de alta temperatura (475-875 K) y de alta presidn (5-
40 MPa). Cuando se utiliza agua supercritica podemos hablar de licuefaccién supercritica y
cuando se emplea agua liquida, de sistemas HTU (Aydrothermal upgrading).

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

El proceso HTU mas comdn utiliza el agua como medio para calentar la biomasa en el
intervalo 300-500°C (573-773 K) y presurizarla hasta aproximadamente 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. Se forma CO, pero el producto primario
es un liquido denominado biocrudo con un valor de calentamiento de 30-35 MJ/kg. EL propio
biocrudo puede ser quemado en una caldera o en un horno para proporcionar calor, pero



también puede ser valorizado por hidrodesoxigenacion catalitica. Durante este proceso, el
contenido de oxigeno del material organico se reduce un 40%, situandose entre el 10 y el 15%.
El oxigeno es eliminado en forma de CO,, H,0 y CO.

El producto mejorado se puede separar en fracciones de queroseno (combustible de
aviacion), combustible diésel (combustible para automocidn) y aceite lubricante. Las especies
quimicas bioldgicas experimentan una serie de reacciones, incluyendo reacciones de
deshidratacion y descarboxilacién, que estan influenciadas por la temperatura, presion,
concentracién y presencia de catalizadores homogéneos o heterogéneos (Peterson, 2008).

El HTU es una tecnologia prometedora para tratar corrientes de desechos de diversas
fuentes y producir bioproductos valiosos (Tabla 25). Un problema importante con la
comercializacion de los procesos HTU para la conversion de biomasa es que sigue siendo
economicamente desfavorable en comparacion con los costes de produccién de diésel o
gasolina. Los altos costes de transporte de grandes cantidades de biomasa aumentan los
costos de produccion e inhiben su aplicacidn. No obstante, estudios sobre la conversién de
diversos tipos de biomasa a combustibles liquidos siguen considerando que los sistemas HTU
son mas atractivos que la pirdlisis o la gasificacion. De hecho, a diferencia de estos no precisan
pretratamiento de secado y sus productos exhiben una relacién H/C més alta.

Tabla 25. Peso relativo de los productos de un proceso HTU

Producto Componente Fraccién en peso (%)
. Policarbonatos 475
Biocrudo ) ]
Metil-n-propil eter 25
Gas Didxido de carbono 25.0
- Metanol 5.0
Compuestos organicos
Etanol 35
Agua Agua 165

La Figura 34 muestra el esquema de bloques de una planta HTU comercial
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Figura 34. Diagrama de bloques de una planta HTU comercial

Las materias primas, las condiciones de reaccion y los productos para el proceso HTU se
dan en la Tabla 26.

Tabla 26. Materias primas, condiciones de reaccion y productos para los procesos HTU.

Residuos madereros y forestales
Residuos agricolas y domésticos
Materias primas de la biomasa Residuos sélidos municipales
Residuos industriales organicos
Lodos de depuradora
Temperatura: 300-500 °C
Presion: 12-18 MPa
Tiempo de residencia: 5-20 min
Medio: agua liquida
Despolimerizacion
Descarboxilacién
Deshidratacion
Eliminacion de oxigeno como CO. y H.0
Hidrodesoxigenacion
Hidrogenacion
Biocrudo: 45
Productos Productos organicos solubles en agua: 10
(% en peso respecto a materia prima) Gas (>90% CO2): 25
Agua del proceso: 20
Eficiencia térmica 70-90%

Condiciones de reaccion

Principales reacciones quimicas




Respecto a la aplicacion de sistemas HTU a residuos sdlidos urbanos para la produccidn
de aceite, es preciso referirse al estudio pionero de Kranich (1984). En sus investigaciones se
ensayaron tres tipos diferentes de materiales de una planta de RSU: lodos de aguas residuales,
lodos de digestor sedimentado y efluentes de digestor. Para el procesado se utilizé un
autoclave discontinto agitado magnéticamente con un sistema de alimentacién de hidrdgeno,
un dispositivo de alimentacion de suspensidn, un registrador de presién y temperatura, y un
medidor de prueba en himedo para medir gas.

En el procedimiento de Kranich se opera con temperaturas entre 570 y 720 K y presiones
de hasta 14 MPa. Los tiempos de retencion varian entre 20 y 90 minutos. Se utiliza hidrédgeno
como gas reductor con presiones iniciales de hasta 8,3 MPa. Como catalizadores se pueden
usar carbonato de sodio, carbonato de niquel y molibdato sddico.

La materia prima en suspensidn se inyecta en el reactor a través de un inyector
presurizado y el aceite producido se extrae mediante pentano y tolueno. Los resultados
muestran que los indices de conversidn organicos varian del 45% al 99%, y las tasas de
produccion de aceite del 35,0% al 63,3%. Los productos gaseosos contienen H2, CO2 e
hidrocarburos C1-Cx.

2.6. Procesos de conversion pirolitica

La pirdlisis se ha utilizado desde los albores de la civilizacién, cuando el alquitran de calafateos
y ciertos agentes de embalsamiento se obtuvieron por este proceso. Si se aplica algin medio
para recoger los gases de escape (humo), el proceso se denomina destilacion de madera.

Los antiguos egipcios practicaron la destilacién de la madera mediante la recoleccién de
alquitranes y 4acido piréligno para su uso en la industria del embalsamiento. La pirdlisis de la
madera para producir carbdn fue una industria importante en el siglo XIX, suministrando el
combustible para la revolucién industrial, hasta que fue reemplazada por el petréleo. A finales
del siglo XIX y principios del siglo XX, la destilacién de madera seguia siendo rentable para la
produccion de alquitran soluble, crudo, aceite de creosota, productos quimicos y gases no
condensables a menudo utilizados para calentar las calderas en la instalacion. La industria de
la destilacién de madera disminuyd en la década de 1930 debido a la llegada de la industria
petroquimica y sus productos de bajo precio. En los anos 80, los investigadores encontraron
que el rendimiento liquido de la pirdlisis podia aumentarse usando la pirdlisis répida, donde una
materia prima de la biomasa se calienta a una velocidad rdpida y los vapores producidos
condensan también répidamente (Mohan et al, 2006).

Técnicamente, podemos definir la pirdlisis como la descomposicion térmica de la materia
organica que tiene lugar en ausencia de oxigeno o cuando hay menos oxigeno que el requerido
para la combustion completa.
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En ausencia de oxigeno, el calentamiento de la biomasa conduce a:

- una mezcla gaseosa rica en hidrocarburos
- un liquido similar al aceite
- un residuo sélido rico en carbono

El calentamiento répido y el enfriamiento rapido producen los productos liquidos de pirdlisis
intermedia, que se condensan antes de que otras reacciones produzcan la descomposicién de
especies de peso molecular alto a productos gaseosos.

Las altas velocidades de reaccién minimizan la formacion de carbdn. En algunas condiciones,
no se forma carbdn vegetal. A altas temperaturas de pirdlisis rapida, el producto principal es
el gas.

La pirdlisis puede llevarse a cabo en presencia de una pequena cantidad de oxigeno
(gasificacién), agua (gasificacién con vapor) o hidrégeno (hidrogenacién). Uno de los productos
mas Utiles es el metano, que es un combustible adecuado para la generacion de electricidad
utilizando turbinas de gas de alta eficiencia.

El aumento progresivo de la temperatura de pirdlisis de la madera conduce a la liberacidn
de los volatiles, formando asi un residuo sélido que es quimicamente diferente del material de
partida original (Demirbas, 2000).

En la primera etapa de la pirdlisis, debido a la ruptura térmica de las unidades glucidicas,
celulosa y hemicelulosas se transforman en compuestos de menor peso molecular cuya
mezcla recibe el nombre de celulosa activada. La subsiguiente termdlisis de esta celulosa
activada se produce segun dos reacciones competitivas: una que forma volatiles
(anhidroazdcares), y la otra, carbén y gases. En el caso de la lignina, que no sufre
fragmentacion a especies de peso molecular intermedio, el producto resultante es simplemente
carbon.

La degradacion térmica de la celulosa activada y las hemicelulosas para formar volatiles
y carbdn se puede dividir en categorias dependiendo de la temperatura de reaccidn. Dentro de
un incendio, todas estas reacciones tienen lugar simultaneamente y consecutivamente. Las
emisiones gaseosas son predominantemente un producto de la fisuracion pirolitica del
combustible. Si las llamas estan presentes, las temperaturas del fuego son altas, y mas
oxigeno estd disponible de la conveccidn inducida térmicamente.

La pirdlisis de la biomasa es atractiva porque la biomasa sélida y los desechos se pueden
convertir facilmente en productos liquidos. Estos liquidos, como bio-aceite crudo o lechada de
carbdn vegetal en agua o aceite, tienen ventajas en campos tales como transporte,
almacenamiento, combustidn, adaptacion y flexibilidad en la produccién y comercializacidn.



- La pirdlisis es el proceso termoquimico que convierte los materiales organicos en
combustibles utilizables, siendo capaz de remplazar y competir con los recursos de
combustibles fésiles no renovables (Demirbas, 2007).

- A bajas temperaturas predomina la deshidratacion y formacién de carbon.

- Entre 550 y 675 K, ademds de productos volétiles, se forman alquitran (Levoglucosano)
y carbon vegetal.

- Los productos volatiles son CO,, CO, H,0, acetales, furfural, aldehidos y cetonas.
- La holocelulosa conduce a la formacion de furanos y carbohidratos.

- La lignina genera fendlicos. En la degradacidn 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 375 y 450 K y la tasa maxima de
conversion pirolitica ocurre entre 625 y 725 K. Se forman carban, liquido —que incluye
metanol, compuestos metoxi, acido acético, compuestos fendlicos y acetona-, y gas
-que incluye CO, metano, CO, y etano-. Las ligninas pueden modificarse mediante la
licuefaccién de hidréxido de sodio y formar adhesivos de fenol formaldehido (PF) y
polietileno difenil diisocianato (pMDI).

La pirdlisis flash describe la pirdlisis répida y a temperaturas moderadas (675-975 K) que
produce liquidos. La biomasa se calienta a velocidades de 100 a 10000 K/s y el tiempo de
permanencia del vapor es normalmente inferior a 2 s. Los productos petroliferos se maximizan
a expensas de carbdn y gas.

La pirdlisis es un proceso similar a la gasificacion, pero generalmente optimizado para la
produccion de liquidos combustibles (aceites de pirdlisis) que pueden ser utilizados
directamente o refinados para usos de mayor calidad como combustibles para motores,
productos quimicos, adhesivos y otros productos. La pirdlisis y la combustién de liquidos y
gases combustibles derivados de pirdlisis también producen las mismas categorias de
productos finales que la combustidn directa de sélidos. Al igual que la gasificacion, se pueden
mejorar sus eficiencias de control y conversidn de la contaminacidn.

La pirdlisis y los procesos de licuefaccion directa a veces se confunden entre si, y una
comparacion simplificada de los dos sigue. Ambos son procesos termoquimicos en los que los
compuestos organicos de alimentacion son convertidos en productos liquidos. En el caso de la
licuefaccidn, los compuestos de macromolécula de alimentacion se descomponen en
fragmentos de moléculas ligeras en presencia de un catalizador adecuado. Al mismo tiempo,
estos fragmentos, que son inestables y reactivos, se repolimerizan en compuestos aceitosos
que tienen pesos moleculares apropiados (Demirbas, 2000). Por otra parte, con la pirélisis, no
es necesario un catalizador, y los fragmentos descompuestos ligeramente se convierten en
compuestos aceitosos a través de reacciones homogéneas en la fase gaseosa.
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Se han realizado considerables esfuerzos para convertir la biomasa de la madera en
combustibles liquidos y quimicos, debido a la crisis del petrdleo a mediados de los afios setenta.
La mayor parte del trabajo se ha realizado en madera, debido a su consistencia y
comparabilidad entre las pruebas. Sin embargo, se han probado cerca de 100 tipos de biomasa,
que van desde desechos agricolas como paja, olivos y cascaras de nuez a cultivos energéticos
como miscanto y sorgo. La velocidad de reaccidn de la pirdlisis y el rendimiento de los volatiles
se determinan por la composicién y estructura de la biomasa, velocidad de calentamiento,
tiempo de residencia, catalizador y tamano de particula.

Aunque las pirdlisis muy répidas y muy lentas de la biomasa producen productos
marcadamente diferentes, la variedad de velocidades de calentamiento, temperaturas, tiempos
de residencia y variedades de materias primas encontradas en la literatura hacen que las
generalizaciones sean dificiles de definir, en lo que se refiere a intentar analizar la literatura
de forma critica (Mohan et a/, 2006).

El craqueo catalitico es un proceso termoquimico que emplea catalizadores usando
reacciones reductoras impulsadas por hidrdgeno para acelerar la descomposicion de
compuestos de alto peso molecular (por ejemplo, plasticos) en productos méas pequefios con
el fin de mejorar la selectividad e impartir ciertas caracteristicas deseables al producto final,
como la volatilidad y el punto de inflamacién de los combustibles liquidos. Este proceso de
craqueo se emplea a menudo en operaciones de refineria de petrdleo para producir
combustibles hidrocarbonados de menor peso molecular a partir de materias primas de
desecho como aceites mas pesados, residuos de destilacion y residuos de plastico.

El calentamiento répido y el enfriamiento rapido producen los productos liquidos de pirdlisis
intermedios, los cuales condensan antes de que otras reacciones descompongan las especies
de mayor peso molecular a productos gaseosos. Las altas velocidades de reaccién minimizan
la formacion de carbdn. A altas temperaturas de pirdlisis rapida, el producto principal es el
gas. Si el propdsito es maximizar el rendimiento de productos liquidos son preferibles baja
temperaturas, un alto indice de calentamiento y un proceso corto de tiempo de permanencia
del gas. Para una alta produccién de carbdn, se elegird un proceso de baja temperatura y baja
velocidad de calentamiento. Si el propdsito es maximizar el rendimiento de gas combustible,
son preferibles una alta temperatura, baja velocidad de calentamiento y un largo proceso de
tiempo de residencia del gas. La tabla 9 muestra los productos carbonizados, liquidos y
gaseosos obtenidos por pirdlisis y gasificacidn de la biomasa.



Tabla 27. Composicion en carbén vegetal, liquidos y gases que resultan de aplicar procesos de pirdlisis y
gasificacion a la biomasa

Deg’rad.acmn Tlgmpo_ de Temperatura mas Char Liquido Gas
térmica residencia (s) alta (K)

1800 470 85-91 7-12 2-5

1200 500 58-65 17-24 8-14

e 900 550 LL-49 26-30 16-22

Pirdlisis

; 600 600 36-42 27-31 23-29
convencional

600 650 32-38 28-33 27-34

600 850 27-33 20-26 36-41

450 950 25-31 12-17 48-5/

200 600 32-38 28-32 25-29

180 650 30-35 29-34 27-32

P 120 700 29-33 30-35 32-36
Pirdlisis lenta

90 750 26-32 27-34 33-37

60 850 24-30 26-32 35-43

30 950 22-28 23-29 L0-48

5 650 29-34 46-53 1-15

5 700 22-27 53-59 12-16

. 4 750 17-23 58-64 13-18
Pirdlisis rapida

3 800 1%4-19 65-72 14-20

2 850 n-17 68-76 15-21

1 950 9-13 64-7 17-24

Gasificacion 1800 1250 7-1 4-7 82-89

Tabla 28. Rutas piroliticas y sus variantes

Tiempo de Velocidad de

Método o Temperatura (K) ) Productos
residencia calentamiento
Carbonizacion Pocos dias 675 Muy baja Carbdn
Convencional 5-30 min 875 Baja Carbodn, aceite, gas
Lenta 20-200 s 900 Alta Aceite, carbdn, gas
Rapida 05-5s 925 Muy alta Bioaceite
Flash liquida <ds <925 Alta Bioaceite
Flash gaseosa <1s <925 Alta Productos quimicos
gas
Hidropirdlisis <10s <775 Alta Bioaceite
Metanopirdlisis <10s >975 Alta Productos quimicos
Ultrapirdlisis <05s 1275 Muy alta Productos quimicos,
gas
Pirdlisis en vacio 2-30's 675 Media Bioaceite

Entre los productos liquidos, el metanol es uno de los productos mas valiosos. El punto
donde el costo de producir energia a partir de combustibles fdsiles supera el costo de los
combustibles de biomasa se ha alcanzado. Con algunas excepciones, la energia de los
combustibles fdsiles costard mas dinero que la misma cantidad de energia suministrada a
través de la conversidn de biomasa.
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- La pirdlisis de la madera se ha estudiado como un proceso zonal con la zona A (zona
de degradacidn fécil) que se produce a temperaturas de hasta 475 K. La superficie
de la madera se deshidrata a esta temperatura, y, junto con el vapor de agua, se
desprenden diéxido de carbono, acido férmico, acido acético y glioxal.

- Cuando se alcanzan temperaturas de 475 a 535 K, se dice que la madera est4 en la
zona B y esta evolucionando vapor de agua, diéxido de carbono, &cido férmico, acido
acético, glioxal y algo de mondxido de carbono.

- Las reacciones a este punto son en su mayoria endotérmicas, los productos son en
gran parte no condensables, y la madera se estd quemando.

- La pirdlisis comienza en realidad entre 535 y 775 K, que se denomina zona C.

- Si la temperatura continGa aumentando por encima de 775 K, se formara una capa
de carbdn que es el sitio de reacciones secundarias vigorosas y se clasifica como
zona D

- Degradacién térmica de las hemicelulosas > celulosa > lignina

Las reacciones son exotérmicas y a menos que se disipe el calor, la temperatura aumentara
répidamente. Se estan liberando gases combustibles tales como mondxido de carbono por
escision de grupos carbonilo, metano, formaldehido, acido férmico, acido acético, metanol e
hidrégeno y se estd formando carbén. Los productos primarios estan comenzando a reaccionar
entre si antes de que puedan escapar de la zona de reaccion.

En la actualidad, la tecnologia preferida es la pirdlisis rdpida a altas temperaturas con
tiempos de residencia muy cortos (Mohan et al, 2006) utilizando un reactor continuo (Figura
13). Este reactor es capaz de convertir el 70% de la biomasa en bio-aceite, mientras que las
fracciones gaseosas y carbonizadas estdn compuestas por un 15% de la biomasa original. Las
fracciones gaseosas y carbonizadas se utilizan generalmente para proporcionar calor para el
reactor de pirdlisis.
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Figura 35. Reactor PiTER para pirdlisis de la biomasa

Las variables de diseno necesarias para la pirdlisis rapida incluyen las siguientes: secado
de alimentacion, tamano de particula, pretratamiento, configuracidn del reactor, suministro de
calor, transferencia de calor, velocidades de calentamiento, temperatura de pirdlisis, tiempo
de residencia de vapor, craqueo secundario, separacion de carbdn, separacion de cenizas y
liquido (Mohan et al, 2006).

Los aceites de la pirdlisis de la madera (bioaceites) son tipicamente liquidos de color rojo
marrén oscuro, casi negro (Figura 36). Estos liquidos tienen una densidad de aproximadamente
1200 kg/m3, que es mas alta que la del fuel oil y significativamente mas alta que la de la
biomasa original.

Los bioaceites tienen contenidos de agua tipicamente de 15-30% en peso, que no pueden
eliminarse por métodos convencionales como la destilacidn. La separacion de fases puede
ocurrir por encima de ciertos contenidos de agua. El valor de calentamiento més alto (HHV) es
inferior a 27MJ/kg (en comparacidn con 43-46MJ/kg para los combustibles convencionales)

Quimicamente, el bio-aceite es una mezcla compleja de agua, guayacoles, catecols,
siringoles, vainillinas, furancarboxaldehidos, isoeugenol, pironas, acido acético, acido férmico y
otros 4cidos carboxilicos. También contiene otros grupos importantes de compuestos,
incluyendo hidroxialdehidos, hidroxicetonas, azucares, acidos carboxilicos y fendlicos
(Demirbas 2007). Por ejemplo, el bioaceite formado a 725 K contiene altas concentraciones de
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compuestos tales como acido acético, 1-hidroxi-2-butanona, 1-hidroxi-2-propanona, metanol,
2,6-dimetoxifenol, 4-metil-2,6-dimetoxifenol y 2-ciclopenten-1-ona.

A medida que la temperatura aumenta, algunos de estos compuestos se transforman por
hidrélisis (Kuhlmann et al, 1994). La formacion de compuestos insaturados a partir de materiales
de biomasa generalmente implica una variedad de vias de reaccidn tales como deshidratacion,
ciclacion, reacciones de cicloadicion de Diels-Alder y reordenamiento de anillo. Por ejemplo, la
2,5-hexandiona puede sufrir ciclacién bajo condiciones hidrotérmicas para producir 3-metil-2-
ciclopenten-1-ona con una selectividad muy alta de hasta 81% (An et al, 1997).

Figura 36. Bioaceite procedente de flash-pirdlisis de la biomasa (Fuente: lowa State University)

La Tabla 29 muestra la caracterizacion de la quimica y los productos de los procesos de
pirdlisis y carbonizacién de la biomasa (Demirbas 2001). Las propiedades y caracteristicas
tipicas del bio-aceite derivado de la madera se presentan en la Tabla 30 (Demirbas 2001). La
Tabla 31 muestra las propiedades del combustible diésel y del aceite de pirdlisis de biomasa.
La viscosidad cinemética del aceite de pirdlisis varia desde 11 cSt hasta 115 mm?/s (medida a
313K) dependiendo de la naturaleza de la materia prima, la temperatura del proceso de pirélisis,
el grado de degradacion térmica, etc.



Tabla 29. Caracterizacion de los productos de pirdlisis y carbonizacion de la biomasa

Tipo Caracteristicas y proceso Productos y su caracterizacion
Efectos generales: Productos volatiles:
— Cambio de color de marrdn a negro — Escape rapido durante el proceso de pirdlisis
— La flexibilidad y resistencia mecéanica se — Se generan 59 productos, de los cuales 37 han sido
pierden identificados
— Reduccidn de tamafio — CO, CO,, H.0, acetal, furfural, aldehidos, cetonas
— Reduccidon de peso
Alquitran:
Procesos: — Su principal componente es el levoglucosano

Deshidratacion

— También conocida como reacciones de Residuos carbonéceos (char):

Pirdlisis de formacién de char (restos carbonizados) ~ A medida que continua el calentamiento se produce una
holocelulosa Se generan productos volatiles y char pérdida de masa del 80% y la celulosa restante se
Despolimerizacién convierte en char
_ Se produce alquitrén — El continuar el calentamiento o l§ aplicacién de una T2
més alta (900 K) reduce la formacidn de char a un 9%
Efectos de la temperatura
— A bajas T predomina la deshidratacién
— A 630 K domina la despolimerizacion con
produccién de levoglucosano
— Entre 550 y 675 K los productos
formados son independientes de la T2
Convencional (carbonizacién): Char (aprox. 55%):
— Endotérmica a 375-450 K Destilados (20%)
— Exotérmica a 675K — Metanol - grupos metoxilo, acido acético, acetona
— Velocidad mas alta entre 625 y 725 K Alquitrén (15%)
Pirdlisis répida y fash — Compuestos fendlicos y 4cido carboxilico
— Temperaturas altas de 750 K Gases
— Velocidad de calentamiento rapida — CO, metano, CO, etano
— El material de partida debe estar .
finamente molido Bioaceite:
— Menos de un 10% de contenido de — No miscible con hidrocarburos liquidos
humedad — No puede ser destilado
— Répido enfriamiento y condensacion de ~ Sustituto del fuel-oil y el diésel en calderas, hornos,
Pirdlisis de la los gases motores, turbinas, etc.
lignina — Rendimientos del orden del 80%
— Char 'y gases utilizados como Fenol: . ., .
combustible — Se utiliza un proceso de extraccién con disolventes para

recuperar los compuestos fendlicos y neutros
— 18-20% de peso de la madera
— Procesado secundario de resinas fenol-formaldehido
— Adhesivos
— Plésticos para moldeo por inyeccidn

Otros productos quimicos:

— Proceso de extraccion

— Productos para estabilizar la tonalidad de la pulpa
cuando esta expuesta a la luz

— Saborizantes para alimentos, resinas, fertilizantes, etc.




Tabla 30. Propiedades y caracteristicas tipicas de biocombustible derivado de la madera

Propiedad Caracteristicas

Desde casi negra o rojo-marrdn oscuro a verde oscuro, dependiendo del producto de

Apariencia partida y de la modalidad de pirdlisis répida

El contenido en agua puede variar, desde ~15 % a un 30-50 % en peso, dependiendo de la

produccidn y recogida.

La pirdlisis liquida puede tolerar la adicién de un poco de agua antes de que se produzca
Miscibilidad la fase de separacion.

El bioaceite no puede disolverse en agua.

Miscible con disolvente polares como el matanol, la acetona, etc., pero totalmente

inmiscible con combustibles derivados del petréleo.

La densidad del bioaceite de ~1.2 kg/L, en comparacion con ~0.85 kg/L para el fuel-oil

Densidad .

ligero

La viscosidad del bioaceite varia desde 25 cSt hasta 1000 cSt (a 313 K) dependiendo del
Viscosidad material de partida, del contenido en agua, de la cantidad de fracciones ligeras que se

hayan recogido, del proceso de pirdlisis empleado y del envejecimiento del aceite.

No puede ser vaporizado por completo después de la condensacion inicial desde fase
vapor a mas de 373 K, reacciona rapidamente y genera un residuo sélido de ~50% en peso
del liquido original.

Destilacion Es quimicamente inestable, y la inestabilidad aumenta con el calentamiento. Siempre es
deseable almacenar el liquido a T2 ambiente o por debajo de la misma; a T2 ambiente se
producen cambios, pero de forma mucho mas lenta y pueden ser compatibles con las
aplicaciones comerciales.

Envejecimiento  Se produce un comportamiento dependiente del tiempo inusual.
del liquido de La viscosidad aumenta, la volatilidad disminuye, se produce separacion de fase y
pirélisis deposicién de gomas/resinas con el tiempo.

Tabla 31. Propiedades como combustibles del diésel, biodiesel y aceite de pirdlisis [adaptado de Demirbas, 2008]

Propiedad Método de ASTM D975 ASTM Dé751 (biodiésel, Aceite de pirdlisis
P ensayo (diésel) B100) (bioaceite)
Punto de inflamabilidad D 93 Min. 325 K 403 K -
A 0,
Agua y sedimentos D 2709 Méx. 0.05 % vol. Max.vl;.l05 % 0.01-0.04
Viscosidad cinematica a D 15 1341 mm/s 19-6.0 251000
313K i mm?/s
A 0,
Cenizas sulfatadas D 874 - Max. 0.02% -
en peso
A 0,
Cenizas D 482 Max. 0.01% en - 0.05-0.01%
peso
A 0,
D 5453 Max. 0.05% en _
peso
Azufre Max. 0.05%
D 2622/129 - - 005% 0.001-0.02%
en peso
Corrosividad al cobre D 130 Méx. n° 3 Méx. n° 3 -
indice de cetano D 613 40 min 47 min -
Aromaticidad D 1319 - - -
A 0,
D 4530 - Max. 0.05% 0.001-0.02%

en peso

Residuo carbonaceo Méx. 0.35% en
D 524 ) _
masa

T2 destilacion D 1160 555 K-61 K - -
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Figura 37. Diagrama de flujo para la produccion sostenible de carbén vegetal a partir de la madera

La pirdlisis puede convertir la biomasa en combustibles mas Utiles: una mezcla de gases ricos
en hidrocarburos, un liquido similar al petrdleo y un residuo sélido rico en carbono (Zhao et
al, 201). Sin embargo, los procesos actuales de pirdlisis se logran principalmente mediante el
calentamiento convencional (CH), donde la conduccién térmica es relativamente lenta e
ineficiente desde el exterior hacia el interior del material (F. Motasemi & Afzal, 2013). Por lo
tanto, los volatiles primarios liberados desde el interior deben pasar a través de la superficie
a alta temperatura, lo que inevitablemente produce reacciones secundarias no deseadas (Miura
et al, 2004).

Comparado con el CH, el calentamiento por microondas (MH) es un método de calentamiento
eficiente debido a su calentamiento répido, selectivo, volumétrico y uniforme. Estas ventajas
de MH se atribuyen al calentamiento dieléctrico y generan “puntos calientes” (Huang et al,
2016). Tal calentamiento volumétrico permite superar las limitaciones de la transferencia de
calor convencional en el CH, consiguiendo altas velocidades de calentamiento que facilitan que
las plantas de procesado sean mas pequenas y eficientes. Por lo tanto, MH es un medio
extremadamente prometedor de acelerar las transformaciones quimicas.

En comparacion con la pirdlisis convencional, la pirélisis asistida por microondas (MAP) es
propicia para obtener volatiles orgdnicos, quimicos y biogds a temperaturas relativamente
bajas con menor consumo de energia (Luque et al, 2012).

En un estudio muy reciente realizado por Luo, Bao, Kong y Sung (Bioresource Technology)
sobre la pirdlisis asistida por microondas de serrin de madera para la produccién de
compuestos fendlicos a baja temperatura, los compuestos fendlicos en el producto liquido
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alcanzaron hasta el 78,7%. En relacién con la distribucién relativa, los alcoxifenoles y los
fenoles aportaron porcentajes del 81,8% y del 18,2% a 500 °C, respectivamente.

La formacion de compuestos fendlicos estd 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-0-C y a temperaturas
mas altas se producen fenoles desalcoxilados, tales como fenoles y alquil-fenoles, debido a
la desalquilacion y desmetoxilacién de los productos piroliticos primarios (Custodis et al, 2015;
Kim et al, 2016).

El rendimiento y la selectividad de los productos fendlicos también se ven afectados por la
conversion de celulosa y hemicelulosa. En primer lugar, la celulosa se despolimeriza y se
deshidrata a anhidroazicares tales como levoglucosano mientras que la hemicelulosa se
deshidrata a furfurales. Luego se rompe el enlace C=0 y se recombina a 3-metoxi (S) -2-
furanetanol y tetrahidro-25-dimetoxifurano, que se convierten en fenoles, alcoxifenoles e
hidrocarburos arométicos por descarbonilacidn, desoxigenacion y deshidrogenacion (Ren et al,
2012; Wang et al, 2012).

La deshidratacion es favorecida por temperaturas bajas, mientras que la aromatizacion se
mejora trabajando a temperaturas superiores a 400°C, lo que aumenta la selectividad de los
compuestos fendlicos.

En conclusidn, parece que la formacién de productos ricos en fenoles (principalmente alcoxi
fenol) es la reaccion dominante cuando la irradiacion de microondas tiene lugar entre 400 y
550°C.

2.7. Procesos de conversion bioquimica

Los procesos bioquimicos de transformacidn de la biomasa en energia son aquéllos que
producen la degradacion de las moléculas complejas constituyentes de la biomasa a
compuestos mas simples, de alta densidad energética. Se llevan a cabo mediante diversos
tipos de microorganismos, ya sean contenidos en la biomasa original ya sea anadidos durante
el proceso.
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Figura 38. Procesos de conversion bioquimica de la biomasa

Aunque la biomasa puede ser sometida a diversos procesos bioquimicos, también
denominados procesos de fermentacion, para su transformacién en una gran variedad de
productos, los procesos de fermentacion mas corrientes para la obtencién de energia son la
fermentacién alcohdlica para producir etanol (alcohol etilico) y la digestidn anaerobia, para la
produccion de metano

Fermentacion
alcohélica

— Etanoly CO,

Bioquimicos

.| Digestion
Transformaciones de la "| anaerobia
materia organica por

accion de bacterias y

hongos

—> Biogas

Figura 39. Fermentacidn alcohdlica y digestién anaerdébica como procesos de conversién bioquimica de la biomasa

Estos procedimientos se utilizan, fundamentalmente, para tratar biomasa natural o residual
de alto contenido en humedad que, si fuese tratada por métodos termoquimicos, daria unos
rendimientos energéticos especialmente desfavorables, debido al alto calor de vaporizacion
del agua.

Para la produccién de etanol, los investigadores que vienen trabajando en conversion
bioguimica se han centrado en un modelo de proceso de hidrélisis acida diluida de
hemicelulosas seguida de hidrélisis enzimatica de celulosa. Los azlcares resultantes pueden
entonces fermentarse. Las materias primas altas en almidon y azlcar son mas facilmente
hidrolizadas. Las materias primas celuldsicas, incluyendo la fraccién mayor de compuestos
orgdnicos en residuos sélidos municipales, son mas dificiles de hidrolizar, requiriendo un
pretratamiento mds extenso.
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Figura 40. Etapas que componen el proceso de obtencidn de bioetanol por conversidn bioquimica de la biomasa

Proceso de molido himedo (Wet milling processes), Esta tecnologia se aplica normalmente en
plantas con grandes producciones de alcohol y es utilizada por aproximadamente dos tercios
de los productores en EE.UU. Es un proceso complejo, dado el elevado nimero de pasos a
seguir en el pretratamiento del maiz y su separacion en sus diferentes componentes. En este
proceso, el maiz es “escaldado” en agua caliente, lo que ayuda a romper las proteinas, liberar
el almiddn presente en el maiz y ablandar el grano para el proceso de molido.

El maiz es molido para obtener el germen, la fibra y la fécula. Con el germen se obtiene
aceite y la fécula se centrifuga y sacarifica para producir una pasta de gluten himeda. En la
grafica se puede ver la secuencia sintetizada del proceso.
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Figura 41. Proceso de molido himedo



Proceso de molido seco. Este proceso consiste en limpiar y moler los granos de cereal hasta
reducirlos a finas particulas por un sistema mecanico. Se produce una harina con el germen,
la fibra y la fécula del maiz. Para producir una solucién ‘azucarada’ la harina es hidrolizada o
convertida en sacarosa usando enzimas o una disolucién acida.

Cereal—>| Molienda > Licuefaccion [ Sacarificacion [ Fermentacion
Fermentacion
Configuracion [ Evaporacion Fermentacion [—> Bioetanol
Mezcla de alimentacion N .
: : : Secado >  Peletizacion [—> DDGS
a secadero

Figura 42. Proceso de molido en seco

Las celulosas no pueden ser fermentadas directamente, es necesario convertirla en azlcares
mas sencillos para su conversion en alcohol. La hidrélisis es un proceso quimico que divide la
molécula de celulosa por la accidn de la molécula de agua. Las complejas estructuras de la
madera (celulosa, hemicelulosa y lignina) son divididas en diferentes procesos para conseguir
una solucién azucarada, y eliminar productos de descomposicién de los azlcares que pueden
inhibir o, al menos, dificultar el proceso de fermentacidn. Principalmente se realizan procesos
de hidrélisis de acidos concentrados y bajas temperaturas, de 4cidos diluidos y altas
temperaturas y enzimaticos.

Hidrolisis con acidos concentrados. En este proceso se anade entre 70-77% de &cido sulfirico
a la biomasa, que ha sido secada previamente hasta obtener una humedad menor del 10%. La
proporcion de acido es de 125 por cada parte de biomasa y se mantiene a una temperatura
controlada de 50°C. Entonces se anade agua, para diluir el acido a un 20-30% de la mezcla,
aumentando su temperatura hasta los 100°C. El gel producido en este proceso es prensado
para obtener la mezcla de 4cido y azUcar, que finalmente son separados. Este es un proceso
del que se obtiene rendimientos muy elevados pero a un coste igualmente muy elevado, por
lo que industrialmente no se realiza.

Hidrdlisis con écidos diluidos. Es uno de los procesos de hidrdlisis mds antiguos, simples y
eficientes para la produccidn del alcohol. El primer paso es mezclar una proporcién de 0,7%
de 4cido sulfdrico con la hemicelulosa presente en la biomasa, para que se hidrolice a 190°C.
La segunda parte consiste en optimizar el rendimiento de la reaccién con la parte de la
celulosa mas resistente, para ello se usa un 0,4% de acido sulfdrico a 215°C. Finalmente los
liquidos hidrolizados son neutralizados y recuperados, normalmente mediante percolacidn.
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Hidrdlisis enzimética. Consiste en ‘romper” (hidrolizar) la celulosa por la adicion de
determinadas enzimas. La celulosa es degradada por las celulasas a azlcares, que pueden
ser fermentados por levaduras o bacterias para producir etanol. En sintesis, el proceso
consiste en descomponer la celulosa y la hemicelulosa del residuo en azucares sencillos y
transformarlos en etanol por fermentacion. En primer lugar se lleva a cabo un pretratamiento
del residuo cuyo objetivo es alcanzar los mejores resultados en las etapas siguientes
(hidrélisis y fermentacion). Desde el punto de vista econdmico, esta etapa es critica, puesto
que gran parte del coste total del proceso estaria en esta primera etapa. Como resultado del
pretratamiento se obtiene una disolucion de azlcares provenientes de la ruptura de la
hemicelulosa y un residuo sdlido (constituido principalmente por la celulosa del residuo
original).

La hidrdlisis enzimatica presenta ventajas frente a la hidrdlisis quimica, como menores
costes de equipamiento (debido a que se realiza a presién atmosférica y a temperatura préxima
a la ambiental), mayores rendimientos y no necesita utilizar agentes quimicos.

La ultima etapa del proceso consiste en la fermentacion por levaduras de la glucosa liberada
a partir de la celulosa, asi como la de los azlcares procedentes de la hemicelulosa que se
han liberado durante los pretratamientos anteriores. La levadura contiene una enzima llamada
invertasa, que actla como catalizador ayudando a convertir los azlicares en glucosa y
fructosa (ambos CeH1,04). La reaccién quimica es la siguiente:
CeH1204 R 2C,H;OH 2C0,
Glucosa Etanol Diéxido de carbono
La fructosa y la glucosa reaccionan con otra enzima llamada zimasa, que también estd
presente en la levadura para producir el etanol y didxido de carbono.
C121_122011 HZO C6H1206 C61_11206
+ - +
Sacarosa Agua  Fructosa Glucosa

La destilacidn es la operacion de separar, mediante calor, los diferentes componentes liquidos
de una mezcla. Una forma de destilacion, conocida desde la antigliedad, es la obtencién de
alcohol aplicando calor a una mezcla fermentada. El alcohol producido por fermentacion
contiene una parte significativa de agua, que debe ser eliminada para su uso como combustible.
Para ello se utiliza un proceso de destilacion, aprovechando que el etanol tiene un punto de
ebullicién menor (78,3°C) que el agua (100°C), la mezcla se calienta hasta que el alcohol se
evapore Y se pueda separar por condensacion del mismo.



2.8. Procesos de conversion quimica

Los mas importantes procesos de transformacion quimica de la biomasa se concretan en la
hidrélisis de poliazuicares, la hidrélisis de la lignina, la fabricacion de pasta de papel y la
transesterificacion de aceites (Tabla 32)

Tabla 32. Procesos quimicos y estado de la tecnologia

Tipo Procesos Estado de la tecnologia
Fisicos Industrial
Hidrdlisis poliaztcares Demostracion industrial. +D sobre procesos
(Acidos o bases)
Quimicos Hidrdlisis lignina Industrial (vainillina). l+D sobre nuevos procesos y aplicaciones
Fabricacion de pasta de papel Industrial. +D sobre nuevos procesos mas limpios

Esterificacion de aceites vegetales Preindustrial

Es bien sabido que la hidrélisis &cida de biomasa lignoceluldsica puede resultar una mejora en
la obtencién de aztcares fermentables. Acidos tales como HsPO,, H.S0O, y HCL se han utilizado
para el tratamiento de materiales lignoceluldsicos. Las condiciones de concentracion y
temperatura son 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 disolucién de la hemicelulosa, en especial el xilano. Sin
embargo, este método, no resulta efectivo para la eliminaciéon de la lignina. Aunque son
poderosos agentes para hidrdlisis de la celulosa, estos acidos concentrados son tdxicos,
corrosivos y peligrosos, y por lo tanto requieren de procesos resistentes a la corrosion, lo
que provoca un encarecimiento de costes.

El tratamiento alcalino es capaz de separar tanto la hemicelulosa como la lignina, sin tener
grandes efectos sobre los demds componentes. Los reactivos mas utilizados son NaOH,
NH(aqg), Ca0 y CalOH),, y a diferencia de los tratamientos &cidos, no necesitan temperaturas
tan altas, aunque si por lo general, necesitan tiempos mas prolongados de reaccion, ademas
no degradan tanto los azucares. El uso de un alcali provoca la degradacion del éster y cadenas
laterales alterando la estructura de la lignina. De esta manera se provoca una pérdida de la
cristalinidad de la celulosa y solvatacion parcial de la hemicelulosa. Sin embargo, este
tratamiento tiene como desventaja, que algunas bases se convierten a sus sales no pudiendo
recuperarlas y algunas de estas sales pueden quedar incorporadas en la biomasa en el
proceso del tratamiento.
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En 2002, Rogers y col. encontraron que los cloruros de 1-alquil-3- metilimidazolio disolvian la
celulosa y madera. En el proceso de la disolucion de la celulosa, lo que ocurre es que la
estructura cristalina de la celulosa se desmonta, dejando accesibles los enlaces S-(1-4)-D-
glicosidicos para los catalizadores. Este avance hizo que se abrieran nuevos horizontes en el
estudio de la disolucion de celulosa y biomasa en liquidos idnicos y durante los siguientes afnos
la importancia de este proceso se ha visto reflejada en un gran aumento del nimero de
patentes y publicaciones.

- - @
8 —-HO
T HO OH-—0~  "HO~  OH--
H
Celulosa Fibras de celulosa

Figura 43. Disolucion de la celulosa de la biomasa en liquidos idnicos

La disolucion de la celulosa o la biomasa lignoceluldsica en liguidos idnicos facilita de una
forma extraordinaria la hidrélisis de los biopolimeros (celulosa y hemicelulosa) debido a la
eliminacidn de las barreras de proteccién estructurales, enlaces de Van der Wals y por
puentes de hidrdgeno, de los centros de hidrdlisis. Asi, una vez que se disuelve en liquido
idnico, la hidrdlisis acida se produce incluso a temperaturas por debajo de 100 °C. En la figura
siguiente se muestra la cadena de reacciones de la celulosa catalizada por acidos En la
primera etapa, la celulosa se hidroliza hacia oligdmeros (1.4-B-glucanos) y glucosa. La glucosa
no es suficiente estable en condiciones acidas y es propensa a sufrir deshidratacion hacia 5-
hidroximetil furfural (5-HMF) y otros productos diferentes. El 5-HMF a su vez, se puede
descomponer en dos moléculas: en acido levulinico y en 4cido férmico en medios acuosos.
Estos compuestos y los azlcares pueden reaccionar formando polimeros indefinidos, llamados
humicos.
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Figura 44. Despolimerizacion de la celulosa en liquidos iénicos

Sin embargo, cuando se trabaja con biomasa lignoceluldsica, uno de los obstdculos mas
importantes es la necesidad de separar la lignina, que estd presente como una cubierta
protectora en las células de las plantas y hace que la celulosa y la hemicelulosa sean
resistentes a la hidrdlisis enzimatica. Esta es una de las razones por las que se suelen llevar
a cabo procedimientos de tratamiento previos a la hidrélisis 4cida, como la disolucion en liquidos
idnicos, para romper el marco estructural de las plantas y despolimerizar la biomasa
lignoceluldsica.

En un trabajo pionero, Fort y cols. descubrieron que los sistemas de disolventes basados
en cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio/dimetil sulféxido [BMIMICl/DMSO mezclado en una
proporcion de 84/16 % en peso eran capaces de disolver parcialmente las astillas de madera.
Se observo que, en base en la intensidad del color y la viscosidad de la mezcla de la disolucién,
las particulas de madera se hinchaban y se reducian en tamano durante la disolucién. Del
mismo modo, Kilpeldinen y cols. publicaron la disolucion completa de un 8% en peso de
muestras de serrin de madera seca (pino) en los liquidos idnicos [BMIMICL y 1-alil-3-
metilimidazolio cloruro de ([AMIMICL), en el rango de temperatura entre 80 a 130 °C después
de 8 h.

ILs han sido reconocidos como disolventes prometedores para la hidrélisis suave y répida
de materias primas de biomasa. Sin embargo, su alto coste puede ser un potencial
inconveniente. Por Lo tanto, los ILs deben ser recuperados a partir del hidrolizado de manera
eficiente mediante el uso de una tecnologia de separacion rentable. Los cdlculos preliminares
indican que al menos el 98% del LI utilizado en estos procesos debe ser recuperado para que
el proceso econdmicamente viable. La extraccion es dificil porque los azlcares fermentables
y los liquidos i6nicos usados para disolver la biomasa, como el cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio ([EMIMICL) presentan solubilidades similares en diversos disolventes. Es por
esto, por lo que se ha propuesto una estrategia diferente: el tratamiento previo de la biomasa
lignoceluldsica mediante el uso de liquidos idnicos y posterior precipitacién de la biomasa con
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un antidisolvente. Mediante esta metodologia se puede eliminar eficazmente la lignina y permitir
la hidrélisis enzimatica con altas cargas de sélidos y bajas concentraciones de enzima; por lo
tanto, se acelera sustancialmente la velocidad de hidrélisis

La hidrdlisis selectiva de la lignina y la utilizacién de sistemas cataliticos multifuncionales para
el procesado de sus oligdmeros conduce a hidrocarburos alifaticos ciclicos y aromaticos de
interés econdmico.

Sistema catalitico multifuncional

Hidrolisis o e e s S i o R S S R s i e e S R S o T s s sl !
selectiva ; H, H, H, :
Recuperacion Oligomeros de | i : 5 : § o g
R = .. C .~ —» Despolimerizacion Hidrogenolisis Hidrodesoxigenacion ——> Hidrocarburos
lignina lignina reactivos ! :
Intermediarios de Aromaticos
lignina reactivos oxigenados

Figura 45. Hidrdlisis selectiva de la lignina
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Figura 46. Potenciales productos de hidrdlisis de la lignina



Los diferentes procesos para obtener pasta papelera a partir de la madera dan lugar a la
obtencidn de ligninas con diferentes caracteristicas. Todos ellos dan lugar a una alteracién de
la estructura original de la lignina excepto el mas reciente Organosolv. Asi, por ejemplo, la
lignina procedente del proceso Kraft que usa una combinacion de hidréxido de sodio y sulfuro
de sodio para deslignificar la madera, es una lignina parcialmente despolimerizada en la que
se han introducido grupos tiol en una concentracién de aproximadamente 2-3% en peso, y la
del método del sulfito porta grupos sulfénicos dando lugar a los lignosulfonatos.

Los métodos de tratamiento “organosolv” estan disefados para fraccionar la madera en
sus principales componentes. La lignina y hemicelulosa se despolimerizan y se recuperan como
solidos secos, mientras que la fraccion fibrosa de la celulosa se convierte en una disolucion
acuosa concentrada de glucosa que se obtiene por medio de la hidrélisis enzimatica.

En el proceso “organosolv’, se utiliza una mezcla de disolvente organico acuoso u organico
con catalizadores é&cidos (HCl o H,SO,), de esta manera se rompe la lignina interna y los
enlaces de la hemicelulosa. Los disolventes usados cominmente en este proceso son: etanol,
proceso (Alcell), 4cido acético (proceso Acetosolv), dcido férmico (proceso Formacell), metanol
(proceso Organocell) a altas temperaturas y presiones (195°C, 28 atm en el proceso Alcell),
acetona, etilenglicol, trietilenglicol y alcohol tetrahidrofurfurilo. Otros acidos organicos tales
como el acido oxalico, 4cido acetilsalicilico, también pueden ser utilizados como catalizadores
en este proceso.

Azuacares
fermentables
¥ productos
de valor
afiadido

Figura 47. Tratamiento Organosolv

La lignina procedente del proceso Organosolv es una lignina no derivatizada de alta pureza,
significativa reactividad quimica, baja polidispersidad y bajo peso molecular.

Los aceites vegetales extraidos a partir de las semillas oleaginosas pueden emplearse como
combustible bien mezclados con gasdleo en baja proporcion, o directamente en motores
adaptados. Previo a su utilizacion, los aceites requieren de un acondicionamiento previo que
consiste en una etapa de desengomado y filtracién. Los &cidos grasos polinsaturados
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presentan una elevada tendencia a polimerizar originando gomas que, puesto que no se
queman totalmente, generan depdsitos carbonados y espesamiento del aceite lubricante, que
pueden producir problemas en los motores. A este inconveniente se suma la propia naturaleza
viscosa de los aceites, que dificulta el bombeo del carburante. Para reducir los problemas que
causa en el motor el uso directo de los aceites vegetales se recurre a transformarlos
quimicamente mediante un proceso de transesterificacion, hasta un biodiesel de caracteristicas
fisico-quimicas y energéticas mas similares al gasdleo de automocion.

La transesterificacién consiste en la reaccidn de un triéster de glicerilo (triglicérido) con un
alcohol para formar alquil ésteres y glicerol. En la Figura 48 se muestra una forma simplificada
de la reaccion de transesterificacion de un triacilglicérido.

0 (0]
R
Iy o,
0~ R,
o_ 0O Catalizador o OH
+3ROH ———~  Rr__J_ + HO\)\/OH
~0” R,
2 o o
R
oA, o g,
Triglicérido Alcohol Mezcla de ésteres Glicerol

de acidos grasos

Figura 48. Transesterificacién de un triglicérido

Desde el punto de vista mecanistico, la transesterificacion consiste en una serie de
reacciones consecutivas reversibles, donde los triacilglicéridos se convierten paso a paso a
diglicéridos, monoglicéridos y por ultimo a glicerol, produciendo en cada etapa una molécula de
alquil éster.

El mecanismo de la reaccion de transesterificacion por catalisis heterogénea tiene principios
similares a los establecidos en la catdlisis homogénea de sistemas 4cidos o basicos, el cual
se fundamenta en las caracteristicas nucleofilicas y electrofilicas del grupo carbonilo de los
triacilglicéridos y del alcohol. En la catdlisis homogénea basica el factor importante es producir
un alcoxido nucleofilico a partir del alcohol (véase esquema siguiente) que luego ataque la
parte electrofilica del grupo carbonilo. La ruptura de los triglicéridos requiere de tres pasos:
en el primero, se forma un intermediario tetraédrico debido al ataque nucleofilico del alcéxido
al carbono electrofilico del grupo carbonilo. En el segundo paso, el intermediario se
descompone formando un ion diacilglicérido y el éster alquilico del acido graso. En el ultimo
paso se recupera el catalizador por transferencia de un protén. Estos pasos se repiten hasta
formar los tres ésteres de acidos grasos y glicerina.
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Figura 49. Mecanismo de transesterificacién basica homogénea

En catdlisis 4cida homogénes, inicialmente el grupo carbonilo del triglicérido se protona por
accion del catalizador acido, luego sufre el ataque del alcohol formando un intermediario
tetraédrico inestable que se descompone en el éster del 4cido graso y el ion diacilglicérido.

A diferencia de la catélisis basica, el atomo de carbono del grupo carbonilo de los
triacilglicéridos se vuelve mas electrofilico y mas susceptible a ser atacado por el alcohol.

Este proceso es mas lento que el mecanismo basico. Esta importante diferencia en el
mecanismo hace que losprocesos tengan lugar a través de distintas velocidades de reaccidn.

Al igual que en catalisis homogénea, las caracteristicas acidas y bdsicas en catélisis
heterogénea son propiedades importantes en la transesterificacion de triacilglicéridos. A
diferencia de los sistemas homogéneos, en la catélisis heterogénea la adsorcion de especies
y la desorcién de productos se llevan a cabo en la superficie del catalizador sélido.

Con respecto a la catalisis heterogénea acida en reacciones de transesterificacion, se han
propuesto dos hipdtesis sobre el mecanismo de reaccidn:

- mecanismo de un solo sitio (tipo Eley-Rideal (ER))

- de doble sitio (modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH)).

En el mecanismo de reaccion de un solo sitio, un carbonilo del triacilglicérido se adsorbe

en el sitio activo del catalizador y luego es atacado por el alcohol en la fase liquida. EL
mecanismo del doble sitio sugiere que los dos reactantes (triacilglicérido y alcohol) se
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adsorben en sitios activos del catalizador, de manera que la reaccién ocurre con las dos
especies adsorbidas.

El modelo LH para la transesterificacion de acetato de etilo con metanol empleando dxido
de magnesio como catalizador fue estudiada por Dossin et al. (2006) Ambos reactivos son
adsorbidos por dos sitios del catalizador y luego reaccionan. La figura siguiente muestra que
el modelo LH describe la reaccion de transesterificacion basica. EL mecanismo tiene cuatro
pasos importantes. El primer paso 1(a) y 1(b) consiste en la adsorcién de ambos reactantes en
la superficie del catalizador. En el segundo paso (2) se produce un intermediario tetraédrico a
partir del grupo alcdxido. Un éster del acido graso se produce en el tercer paso y un
diacilglicérido es el producto en el Ultimo paso.
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Figura 50. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH) para la transesterificacién de TG con alcohol

Tanto los catalizadores sélidos acidos como los bésicos pueden ser del tipo Brgnsted y
Lewis. El mecanismo de transesterificacion de triacilglicéridos empleando catalizadores sélidos
basicos con fundamento en el modelo ER consiste en la adsorcién del alcohol en el sitio
catalitico para formar un ion alcdxido, que luego ataca al carbono positivamente polarizado
del triacilglicérido en la fase liquida.



Finalmente, a modo de resumen de esta seccién, presentamos
comparacion de los diferentes procesos de transesterificacion

inconvenientes y nivel de desarrollo:

Tabla 33. Procesos de transesterificacion posibles

en la Tabla 33 una
con sus ventajas,

Proceso de
transesterificacion

Ventajas

Inconvenientes

Nivel de desarrollo

Catdlisis alcalina

Condiciones moderadas de
presion y temperatura.
Tiempos de reaccion de
aprox. 60 min.

El aceite y el alcohol
deben ser anhidros para
evitar formacién de
jabones.

- Tecnologia mas empleada
comercialmente.

Catdlisis acida

Hace factible la utilizacién de
materias primas con alto
contenido en &cidos grasos
libres (AGL).

Tiempos de reaccion
prolongados en
comparacién con la
catélisis alcalina.
Necesita de equipos

resistentes a la corrosion.

- Se emplea como proceso
de pre-esterificacién para
la adecuacion del aceite,
antes de aplicar la
catdlisis alcalina.

Facilita la separacion de los
productos finales.
Permite realizar el proceso

Desgaste y alto coste de
los catalizadores.
Condiciones de operacidn

- Tecnologia en desarrollo.

Catalisis en continuo. de altas temperaturas y
heterogénea presiones.
- Susceptibilidad a
impurezas.
- Bajas conversiones.
Permite la utilizacion de - Alto coste debido a las - Algunas plantas de
materias primas con alto condiciones de operacidn. produccién en Europa.
Alcoholes .
. contenido en agua y AGL.
supercriticos

Bajos tiempos de reaccion.
No necesita catalizador.

La reaccion no se ve - Los tiempos de reaccion - Investigacion.
afectada por la presencia de son elevados, no aptos
agua o de AGL contenidos en para un proceso de
la materia prima. produccion continuo.
Catdlisis enzimética Productos de elevada pureza - Inactivacion de las
mediante lipasas por lo que disminuyen los enzimas, que se reduce
costes asociados a las mediante el uso de
etapas de purificacion disolventes organicos y
posteriores. mediante la adicion de
metanol por pulsos.
Emplea materias primas - Baja tasa de conversion. - Investigacion.

Microbioldgica

renovables para la obtencion
de etanoal, que
posteriormente es empleado
en la transesterificacion.
Obtencidn de otras
sustancias lipidicas.
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29. Anélisis FODA (SWOT) de los procesos realizados en las
biorrefinerias

El analisis FODA, también conocido como analisis DAFO o DOFA, es una herramienta de estudio
de la situacién de una empresa o un proyecto, analizando sus caracteristicas internas
(Debilidades y Fortalezas) y su situacion externa (Amenazas y Oportunidades) en una matriz
cuadrada. Proviene de las siglas en inglés SWOT (Strengths, Weaknesses, Opportunities y
Threats).

Este recurso fue creado a principios de la década de los setenta y produjo una revolucidn
en el campo de la estrategia empresarial. El objetivo del andlisis DAFO es determinar las
ventajas competitivas de la empresa bajo andlisis y la estrategia genérica a emplear por la
misma que mas le convenga en funcién de sus caracteristicas propias y de las del mercado
en que se mueve.

En un anélisis FODA realizado por de Jong et al. (2009) sobre las biorrefinerias (Tabla 34)
se destacan como fortalezas: que anaden valor al uso sostenible de la biomasa, que maximizan
la eficiencia de la conversion 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 practica
comun en varios sectores de mercado.



Tabla 34. Andlisis de fortalezas, debilidades, oportunidades y amenazas de los procesos realizados en las

biorrefinerias (adaptada de Jong et &/, 2009)

Fortalezas

Debilidades

- Ahade valor al uso sostenible de la biomasa.

- Maximiza la eficiencia de conversion de la biomasa,

minimizando los requisitos de materias primas.

- Produce una amplia variedad de bioproductos
(comida, piensos, materiales y productos quimicos)
y bioenergfa (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 préctica comin.

- Area muy amplia, poco definida y clasificada.
- Necesita que se involucren partes interesadas de

distintos sectores de mercado (agricultura, energfa,
quimica, etc.) en toda la cadena de valor de la
biomasa.

- No estén claro los procesos/conceptos de

biorrefineria mas prometedores.

- No estén claras las cadenas de valor de la

biomasa mas prometedoras, incluyendo
volUmenes/precios de mercado presentes/futuros.

- Todavia en una etapa de estudio y desarrollo de

conceptos en vez de verdadera implementacion
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 econdmica de varios
sectores de mercado (agricultura, forestal, quimico

- Las biorrefinerias se ven como una ‘moda’ que

todavia tiene que probar sus beneficios en el
mercado.

- El cambio econdmico y la baja de los precios de los

combustibles fdsiles.

- La répida implementacidn de otras tecnologias de

energias renovables que ocupan la demanda del
mercado.

- Los bioproductos y bioenergia se evaltan conforme

a estandares mas exigentes, no en igualdad de
condiciones.

- La disponibilidad de materias primas a nivel global,

nacional y regional (cambio climético, politicas,
logistica, etc.).

y energético). - La elevada inversion de capital para las plantas
piloto e iniciativas de demostracion es dificil de
obtener, y la infraestructura industrial existente
aln no estd depreciada.

- Las politicas gubernamentales flucttan (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.
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2.10. Anexo

Bioetanol. Se han desarrollado comercialmente tecnologias de destilacién que permitiran la
recuperacion econdmica de productos volétiles diluidos en corrientes que contienen una
variedad de impurezas. Un sistema de destilacion clasico permite separar el bioetanol del agua
en la mezcla liquida. El primer paso es recuperar el bioetanol en una columna de destilacion,
donde la mayor parte del agua permanece con la parte sélida. El producto (37% de bioetanol)
se concentra entonces en una columna rectificadora a una concentracion justo por debajo del
aze6tropo (95%). El producto de fondo restante se alimenta a la columna de extraccion para
eliminar el agua adicional, siendo el destilado de bioetanol procedente del desmoldeo
recombinado con la alimentacidn al rectificador. La recuperacion de bioetanol en las columnas
de destilacién de la planta se fija en un 99,6% para reducir las pérdidas de bioetanol. Después
del primer efecto, los sélidos se separan usando una centrifuga y se secan en un secador
rotatorio. Una parte (25%) del efluente de la centrifuga se recicla hasta la fermentacidn.

La mayor parte del condensado del evaporador se devuelve al proceso como un
condensado relativamente limpio (una pequefia porcidn, 10%, se separa del tratamiento de
aguas residuales para evitar la acumulacién de compuestos de bajo punto de ebullicién) y el
jarabe concentrado contiene 15-20% en peso de sélidos totales.

Alcanos. Una de las ventajas de la produccion de alcanos a partir de biomasa por
deshidratacion/hidrogenacion en fase acuosa es que, mientras que el etanol producido durante
los procesos de fermentacion debe eliminarse del agua mediante una etapa de destilacion, los
alcanos se separan espontaneamente de la solucién acuosa de alimentacidn.

Los compuestos oxigenados derivados de la biomasa pueden convertirse en hidrégeno y
alcanos (que van desde C1 a C15) mediante procesado en fase acuosa (Audsley y Annetts,
2003), como se muestra en la Figura 51,



Biomasa

I

Pretratamiento

¥

Hidrolisis

) Reciclado del CO,

Carbohidratos 1

i

Biorrefineria

I

Productos
- Hidrogeno
- Nafta ligeros (Cg a Cy)

- Combustible diésel (C7a Cy5)
- Gas natural (Cy a C,)

- Gases de petroleo licuados (C5 a Cy)

Figura 51. Biorrefineria integrada para conversidn de carbohidratos en combustibles por procesado en fase acuosa

La misma biorrefineria puede producir alcanos ligeros que van desde C1 a Cé por
deshidratacion/hidrogenacion en fase acuosa (Audsley y Annetts, 2003). Las reacciones de
deshidratacion/hidrogenacion conllevan una etapa de condensacion de aldol antes de la etapa
de deshidratacién/hidrogenacidn en fase acuosa (Huber et al, 2005).

Los alcanos ligeros podrian usarse como gas natural sintético, gas de petrdleo licuado y
una corriente de nafta ligera. El procesado en fase acuosa también puede producir alcanos
mas grandes que van de C7 a C15.

Entre los derivados oxigenados de la biomasa susceptibles de producir alcanos ligeros
mediante reformado en fase acuosa es preciso destacar al sorbitol, que pueden ser obtenido
a partir de glucosa por hidrogenacién (Huber et al, 2005; Metzger 2006). La produccién de
alcanos a partir de soluciones acuosas de sorbitol seria ventajosa debido a la facil separacion
de los alcanos del agua pero posee el inconveniente de que necesita mucho hidrégeno parala
reaccion de reduccion:

C¢H1406 + 6H, —» CgHq4 + 6H,0
El hidrégeno que se precisa podria producirse por un proceso catalitico a 500 K en agua a

partir de polioles derivados de biomasa que tengan una estequiometria C/O de 11 (como el
mismo sorbitol), como se muestra en la ecuacidn siguiente (Metzger, 2006):

CeH,40, + 6H,0 - 13H, + 6CO

13
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(0] OH
H H
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Figura 52. Ruta para la produccién de alcanos a partir de sorbitol en soluciones acuosas con un catalizador
Pt/Si0>/AL03

La reaccion global siguiente es exotérmica:
19C¢,0¢H;4 — 13C¢H,4 + 36CO, + 42H,0

Este proceso convierte aproximadamente 15 mol de sorbitol en 1 mol de hexano, con el
inconveniente de que s6lo el 30% de la masa del reactivo derivado de la biomasa se retiene
en el producto (el 70% restante de la biomasa se encuentra como CO, y agua). Para obtener
mejores rendimientos (que pueden alcanzar hasta el 61%) es preciso trabajar sobre Pt/Al,0;
en condiciones de reaccion optimizadas. Una racionalizacion de la via de reaccion se da en la
Fig. 30 (Metzger, 2006).

Una alternativa al sorbitol es el glicerol. Sin embargo, la estequiometria para la conversidn
de glicerol en alcanos liquidos es ligeramente exotérmica y el rendimiento de alcanos liquidos
es del 40% a 1,7 MPa de presion.
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MODULO 3. BIORREFINERIAS PARA LA OBTENCION DE
BIOPRODUCTOS. BIORREFINERIAS BASADAS EN LIGNO-
CELULOSA, ALGAS, FORRAJES, CEREALES Y ACEITES
VEGETALES. BIORREFINERIAS INTEGRADAS BASADAS EN
EXPLOTACIONES AGROPECUARIAS, MARINAS Y FORESTALES
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Biomateriales
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l ~ Biocombustibles %
Calor/electricidad I I
a

== Biorrefineria
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3.1. Refinerias basadas en bioproductos

Segun los productos generados tras el tratamiento de la biomasa, se puede hablar de dos
categorias:

— Productos quimicos: productos de la industria quimica fina, productos aromaticos,
aminoécidos, xilitol, polialcoholes, &cidos (succinico, lactico, levulinico, itacdnico,
furandicarboxilico, furfural), fenoles, etc., de gran importancia para la industria
quimica y farmacéutica.

— Polimeros y resinas: producidos por la conversion bioquimica de monémeros de
biomasa como &cido polilactico (PLA), resinas fendlicas y furénicas.

— Biomateriales: fibras de celulosa y papel, fibras de madera.
— Productos para alimentacion animal y humana.
— Fertilizantes.

Las rutas para la obtencién de productos de base bioldgica se resumen en la Figura 53:
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Figura 53. Rutas para la obtencién de productos de base bioldgica (adaptado de F. Cherubini et al, 2009)
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Los biocombustibles, al igual que los combustibles fdsiles, se presentan en formas variadas
para adaptarse a las necesidades energéticas. Una forma de clasificarlos es segun el estado
de condensacion:

— Biocombustibles gaseosos:
o biogas, gas de sintesis, hidrégeno y biometano.

— Biocombustibles sélidos:
o pelets, lignina, carbdn vegetal.

— Biocombustibles liquidos:
o bioetanol, biodiésel, biocombustibles Fischer-Tropsch y bio-aceites.

Otro modo de clasificacion atiende a la forma en como se generan, es decir, en funcion de
la materia prima utilizada. Se denominan combustibles de primera generacion o 1G a aquellos
que son elaborados a partir de cultivos de interés alimentario (plantas ricas en almidén o
cultivos oleicolas), mientras que los biocombustibles de segunda generacion o 2G utilizan la
biomasa no empleada con fines alimentarios, como paja de cereal y madera (material
lignoceluldsico). Si provienen de biomasa creada especificamente para tal desempefio sin que
entre en conflicto con los inconvenientes de los biocombustibles de 1G o 2G, por ejemplo,
microalgas, estamos ante los biocombustibles de tercera generacion o 3G. Mientras que la
tecnologia de la primera categoria estd muy desarrollada, la produccién de combustibles 2G y
3G esta en fase de demostracion, dada la complejidad estructural de los productos de partida.

En la Figura 54 se representan ejemplos de rutas para la obtencion de productos
energéticos:
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Figura 54. Rutas para la obtencidn de productos energéticos (adaptado de F. Cherubini et al, 2009)

En la Figura 55, mediante un diagrama de flujo, se presentan las conexiones del entramado
que relaciona materias primas y productos, con una orientacion de estos Ultimos para uso en
transporte. El nivel superior del diagrama muestra los diferentes tipos de materias primas
convertidas en plataformas y/o productos combinando diferentes procesos. Puesto que hay
algunos procesos que son adecuados para mas de una plataforma, algunas plataformas y
procesos de conversion se presentan conectados. De este modo y cara al desarrollo y disefio
de biorrefinerias, el nimero de plataformas involucradas es una indicacion de la complejidad
de cada sistema de biorrefineria considerado.
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Figura 55. Cuadro resumen de materias primas, productos, plataformas y procesos de conversién en una refineria
(adaptado de F. Cherubini et al, 2009)

3.2. Refinerfas basadas en lignocelulosa: produccion de alcoholes y
otros productos quimicos

Las refinerias basadas en lignocelulosa utilizan materiales lignoceluldsicos (madera, paja,
tallos, cana, residuos de papel, etc.) como materia prima para producir energia, biocombustibles
Y, en una biorrefineria de tercera generacion, lineas de productos quimicos basados en los
componentes estructurales de la lignocelulosa.

Las principales ventajas de estas biorrefinerias son que las materias primas son baratas y
que, en teoria, es posible obtener una gran variedad de bioproductos. Sin embargo, para su
desarrollo es preciso superar una serie de barreras tecnoldgicas relacionadas con la
separacion de sus tres componentes bésicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) y desarrollar
tecnologias que permitan la escision de la lignina en sus componentes basicos.

La lignina tiene un gran contenido de hidrocarburos aromaticos cuyo aislamiento daria lugar
a una multiplicidad de productos e incrementaria sustancialmente el valor anadido de este tipo
de biorrefinerias. Sin embargo, al contrario que para los hidratos de carbono naturales, no
existe ninguna enzima natural que lleve a cabo la hidrdlisis de la lignina en sus componentes
basicos.

Los investigadores ya han desarrollado tecnologias para pretratar termoquimicamente la
biomasa: hidrolizar la hemicelulosa para descomponerla en sus azlcares componentes y
permitir el tratamiento de la celulosa; hidrolizar enzimaticamente ésta para descomponerla en



monoazUcares Y fermentar tanto los azUcares de cinco carbonos de la hemicelulosa como los
de la seis de la celulosa para producir etanol.

La fermentacion de la sacarosa se realiza con levadura comercial, tal como Saccharomyces
cerevisiae. En primer lugar, la enzima invertasa de la levadura cataliza la hidrélisis de sacarosa
para convertirla en glucosa y fructosa; y segundo, la zimasa, otra enzima también presente
en la levadura, convierte la glucosa y la fructosa en etanol.

Enzima invertasa Enzima zimasa
C12H22011 _— C6H1206 + C6H1206 _— 2C2H50H + 2C02

Etanol

Sacarosa Glucosa Fructosa

Actualmente, el maiz (60-70% de almiddn) es la materia prima dominante en la industria de
conversion del almiddn al bioetanol (Figura 56). EL protagonismo es de la enzima glucoamilasa,
que convierte el almidén en D-glucosa. A continuacidn, los productos de hidrélisis se someten
a fermentacidn, destilacién y deshidratacién para producir bioetanol anhidro (Figura 56).
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Figura 56. Representacion esquematica del proceso de produccién de bioetanol a partir de maiz (adaptado de C.
Gracia, 2016)

La produccién mundial de bioetanol llegd a 50.000 millones de litros en 2006 (Demirbas,
2008) y a dia de hoy representa més del 94% de la produccién global de biocombustibles,
siendo la mayoria procedente de la cafia de azlcar (Figura 57). Alrededor del 60% de la
produccién mundial de bioetanol proviene de la cana de azlcar y el 40% de otros cultivos.
Brasil y Estados Unidos son los lideres mundiales, que en conjunto representan alrededor del
70% de la produccion mundial de bioetanol, explotando tanto la cana de azicar como el maiz.
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Figura 57. Esquema de la produccidn de 1 ha de cafa de azdcar (adaptado de C. Gracia, 2016)

Se espera que la demanda de etanol se duplique en los préximos diez afos. Para que el
suministro esté disponible, las nuevas tecnologias deben pasar de los laboratorios a la realidad
comercial. La mayoria de las investigaciones sobre bioetanol se centran en el reto de producir
bioetanol a partir de biomasa lignoceluldsica en lugar de almidén de maiz o cana de azlcar.

La Figura 58 muestra el diagrama de flujo para la produccién de bioetanol a partir de
biomasa lignoceluldsica:
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Figura 58. Esquema (adaptado de 0.J. Sdnchez y S. Montoya, 2013) sobre el proceso global para la produccién de
etanol a partir de biomasa lignoceluldsica.

124



La lignocelulosa habria de ser sometida a reduccién de tamano, deslignificacion, explosion
de vapor y prehidrdlisis 4cida diluida, seguida de hidrélisis enzimética (Sokhansanj et al. 2002;
Kim y Dale, 2005) como etapas previas a la fermentacion. De hecho, en una planta de etanol,
por mas que la sacarificacion de la celulosa a azlcares a través del tratamiento enzimatico
sea la etapa mds importante, siempre se requiere un pretratamiento que incluye la hidrdlisis
quimica (llamada, por ello, prehidrélisis) (Kumar et al, 2005).

Existen dos tipos basicos de procesos de hidrélisis acida comdnmente utilizados: &cido
diluido y &cido concentrado. La principal ventaja de los procesos acidos diluidos es su répida
velocidad de reaccidn, que facilita el procesamiento en continuo.

Dado que los azUlcares de cinco carbonos se degradan mas rdpidamente que los azlcares
de seis carbonos, una forma de disminuir la degradacion del azlcar es tener un proceso en
dos etapas.

La primera etapa se lleva a cabo en condiciones de proceso suave para recuperar los
azUcares de cinco carbonos, mientras que la segunda etapa se lleva a cabo en condiciones
mas duras para recuperar los azlcares de seis carbonos.

Para la hidrdlisis de materiales lignoceluldsicos se usa acido sulfurico concentrado o acido
clorhidrico concentrado.

El proceso de &cido concentrado utiliza temperaturas relativamente suaves, y las Unicas
presiones involucradas son las creadas por el bombeo de materiales desde el recipiente hasta
el recipiente. Los tiempos de reaccidn son tipicamente mucho mas largos que para el &cido
diluido.

Los factores criticos necesarios para hacer este proceso econdmicamente viable son
optimizar la recuperacidn de aztcar y recuperar el cido para su reciclaje de manera rentable.

El residuo sélido de la primera etapa es deshidratado y puesto en digestién con acido
sulfdrico del 30 al 40% durante 1a 4 h. Luego, es secado y sometido a una nueva digestion
con 4cido sulfdrico en otro recipiente durante 1a 4 h a bajas temperaturas. Seguidamente, el
contenido se separa para recuperar el azlcar y el 4cido. La solucién de azlcar/4cido de la
segunda etapa se recicla a la primera etapa para proporcionar el &cido para la primera etapa
de hidrdlisis (Demirbas, 2006).

La principal ventaja del procesado con acido concentrado es el potencial para una alta
eficiencia de recuperacion de azlcar. El 4cido y el azlcar se separan por intercambio idnico y
luego el 4cido se reconcentra a través de evaporadores de mdltiples efectos.

La fermentacion se realiza generalmente por levaduras, pero ciertas cepas de bacterias,
incluyendo Zymomonas mobilis y cepas recombinantes de £scherichia coliy Klebsiella oxytoca,
también son capaces de producir altos rendimientos de bioetanol.

El costo de la produccién de enzimas es la mayor barrera econdmica a la conversion
enzimatica de lignocelulosa en bioetanol.
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Una alternativa para la solubilizacién de la lignina son los pretratamientos bioldgicos que
pudieran conducir a su degradacién utilizando microorganismos (biolignificacién), principalmente
hongos. Estos procesos fueron referidos por primera vez en 1984 pero se consideraron
inadecuados y costosos a cuenta de requerir tiempos de procesado largo y el efecto fungicida
de ciertos componentes de la lignina.

Hoy se sigue considerando que la utilizacién de microorganismos enteros podria simplificar
en gran medida el pretratamiento, pero se sigue observando que las velocidades de reaccion
son lentas, los rendimientos bajos, y la experiencia desarrollada con tales enfoques,
insuficiente.

Ahora bien, como los hongos son capaces de producir una plétora de enzimas susceptibles
de degradar los polisacéridos y proteinas complejos en aztcares y aminoacidos mas sencillos,
la investigacidn reciente ha optado por centrarse en aquellos mas eficientes frente a la lignina:
las celulasas, catalizadores enzimaticos que pueden atacar la lignina y conducir a la obtencidn
de altos rendimientos de azlcares fermentables. Ciertamente, las celulasas flngicas y las
beta-glucosidasas producidas en reactores aerdbicos separados dan lugar a muy altos
rendimientos, pero debido a que estas enzimas tienen actividades especificas bajas, deben
utilizarse en grandes cantidades para lograr la conversion de lignocelulosa.

Algunas de estas enzimas ya se han aprovechado en la liberacion de azucares
fermentables de una variedad de materias primas de biomasa, incluyendo papel de desecho,
alimentos, cereales, cultivos de azlcar, granos y maderas.

No sélo los hongos, sino también las bacterias pueden producir celulasas para la hidrélisis
de materiales lignoceluldsicos. Estos microorganismos pueden ser aerdbicos o anaerdbicos,
mesofilos o termdfilos. Las bacterias de Clostridium, Cellulomonas, Bacilus,
Thermomonospora, Ruminococcus, Bacteriodes, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora
Streptomyces pueden producir celulasas (Sun, 2002).

El mecanismo ampliamente aceptado para la hidrélisis enzimatica de la celulosa implica
acciones sinérgicas por endoglucanasas o endo-14-Bglucanasas (EG), exoglucanasas o
celobiohidrolasas (CBH) y Bglucosidasas (BGL).

Las EG desempenan un papel importante en la hidrélisis de la celulosa por la escision al
azar de las cadenas de celulosa (hidrolizan enlaces 14-glucosidicos intramoleculares
accesibles de cadenas de celulosa para producir nuevos extremos de cadena); las
exoglucanasas cortan cadenas de celulosa en los extremos para liberar celobiosa o glucosa
soluble; y las BGL completan el proceso de hidrdlisis catalizando la hidrolisis de celobiosa a
glucosa, con lo que —ademés- neutralizan el efecto inhibidor de eliminar la celobiosa (Zhang
et al, 2006).

Los hongos filamentosos son la principal fuente de celulasas y hemicelulasas. Las cepas
mutantes de T7richoderma sp. (T. viride, T. reesej T. longibrachiatum) se han considerado



durante mucho tiempo como los destructores mas productivos y poderosos de la celulosa
cristalina (Gusakov et al, 2007).

CBH I y CBH Il son las principales enzimas de 7. reesei el contenido de CBH | comprende
hasta un 60% de la proteina celulolitica total, mientras que el contenido de CBH Il es de
aproximadamente un 20% (Gusakov et al, 2005).

Del mismo modo, EG | y EG Il son las endoglucanasas dominantes en 7. reesej y
presumiblemente actian como socios importantes de las CBH | en la naturaleza (Valjamae et
al, 2001).

Dichos rendimientos de proteina son comparables o superan los pardmetros respectivos
para el mejor 7richoderma sp. (35 - 40 g/L) (Gusakov et al, 2007).

Este tipo de enzimas lignoceluloliticas flngicas han venido siendo usadas para la conversidn
de biomasa lignoceluldsica en azlcares fermentables en la produccién de bioetanol (Tabka et
al, 2006).

Después de pretratamiento con acido con acido sulfurico diluido seguido de explosion de
vapor, la paja de trigo es actualmente tratada con hidrolasas (celulasas y xilanasas de
Trichoderma reesej feruloill esterasa recombinante (FAE) de Aspergilus niger y
oxidorreductasas (lacasas de Pycnoporus cinnabarinus)). Se ha demostrado un efecto sinérgico
entre celulasas, FAE y xilanasa bajo una concentracién enzimética critica (10 U/g de celulasas,
3 U/g de xilanasa y 10 U/g de FAE). El rendimiento de hidrélisis enziméatica aparece aumentado
cuando se eleva la temperatura de 37 °C a 50 °C, y se incorpora un tensioactivo no idnico,
Tween 20 (Tabka et al, 2006).

La cantidad de biomasa lignoceluldsica necesaria para producir una cantidad determinada de
etanol varia considerablemente segin las técnicas industriales aplicadas. Badger (2002)
calculd el rendimiento de etanol que puede obtenerse partiendo de celulosa y hemicelulosa: 1
kg de madera contiene un 45% de su peso en celulosa y un 30% de hemicelulosa, que pueden
transformarse en etanol con una eficiencia tedrica del 51% (ver el caso del maiz). La cantidad
tedrica de etanol que podria obtenerse de cada kg de madera seca vendria dada por 1000 g x
(0.45+0.30) x 0.51= 382 g de etanol, con lo que para obtener 1000 L de etanol (=787 kg) se
deberian requerir 2060 kg de madera.

Sin embargo, la eficiencia conjunta de la conversion enzimética de la celulosa y
hemicelulosa en glucosa y otros azlcares y, posteriormente, de la fermentacion de la glucosa,
es la mitad de la tedrica, con lo que en la préctica se obtienen algo mas de 190 g de etanol
por cada kg de madera y, por lo tanto, para obtener 1000 L de etanol se requieren cerca de
4,000 kg de madera seca que equivale a 8000 kg de madera en pie (humedad 50%).

En la actualidad se investiga aplicando técnicas sofisticadas de ingenieria metabdlica para
desarrollar microorganismos que puedan fermentar mas eficientemente los azlcares
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presentes en la biomasa vegetal. Uno de los retos a los que se enfrenta la tecnologia actual
consiste en desarrollar microorganismos que puedan cofermentar de manera eficiente todos
los azucares presentes en los tejidos vegetales para mejorar el rendimiento de la fermentacion
y la produccién de bioetanol. Las investigaciones mas prometedoras son las que se estén
llevando a cabo sobre Zymomonas mobilis, una especie citada anteriormente capaz de
cofermentar xilosa y arabinosa a la vez que glucosa.

Antes de que las tecnologias modernas de produccidn fueran desarrolladas en los afos 20, el
metanol se obtenfa de la madera como co-producto de la produccidn del carbén de leha y, por
esta razodn, era cominmente conocido como alcohol de madera. Sin embargo, el rendimiento
de este método de produccién era muy bajo. Una tonelada de madera sélo produciria un 1 6
2% en metanol y éste, como acido pirolenoso. El 4cido pirolefioso obtenido de la pirdlisis de la
madera consiste en aproximadamente 50% de metanol, acetona, fenoles y agua.

Hoy, el metanol se obtiene a partir de gas natural, pero puede también conseguirse
utilizando residuos forestales mediante reaccién de oxidacion parcial en gas de sintesis,
seguido por la conversidn catalitica en metanol, dando lugar al conocido como biometanol o
metanol renovable.

La energia forestal implica el uso de biomasa forestal, que actualmente no se estd
utilizando en las industrias tradicionales de productos forestales. Esencialmente, esto significa
que los residuos forestales se dejan después de la cosecha del bosque, incluyendo arboles
residuales y matorrales. Los residuos forestales por si solos representan alrededor del 50%
de la biomasa forestal total y actualmente se dejan en el bosque para pudrirse. Otras
principales fuentes de residuos de madera son dos flujos de desechos: residuos sdlidos
urbanos y residuos de construccién y demolicidn.

Los residuos sdlidos urbanos son residuos de fuentes residenciales, comerciales e
industriales. Cada uno genera distintos tipos de residuos de madera, con diferentes grados y
niveles de reciclabilidad. Los componentes primarios de los desechos de madera son la madera
aserrada, las paletas de transporte y residuos de construccion y demolicion de edificios.

Los residuos de construccion y demolicién se definen como residuos sélidos, en gran parte
inertes, que proceden de la construccidn, reparacion, demolicién o destruccidn de edificios,
carreteras y otras estructuras. Incluyen la madera tratada quimicamente de postes de
ferrocarril, postes telefénicos y de servicios publicos, postes de mineria y maderas de
embarcadero y muelle.

Los tratamientos quimicos y los costos de recoleccién hacen que gran parte de este
material sea dificil de recuperar. El proceso de preparacién de desechos de madera
generalmente implica su acaparamiento, deshidratacion, tamizado, reduccién de tamano,
almacenamiento a granel, mezcla y secado. La manipulacién, el tratamiento y el
almacenamiento del combustible de desecho de madera son considerablemente mas costosos



y probleméticos que los requeridos para los combustibles fdsiles tradicionales. La economia
de la generacién de energia de residuos de madera se vuelve mas atractiva a medida que
aumenten los precios de los combustibles tradicionales.

Como recurso renovable, la biomasa representa un suministro potencialmente inagotable
de materia prima para la produccién de metanol.

La adicion de suficiente cantidad de hidrégeno al gas de sintesis para convertir toda la
biomasa en metanol-carbono duplicaria el metanol producido a partir de la misma base de
biomasa (Phillips et al, 1990). El material de desecho se puede convertir parcialmente en
metanol, donde se calcula que el rendimiento del producto para el proceso de conversion es
de 185 kg de metanol por tonelada de residuos sélidos (Brown et al, 1952; Sorensen, 1983).

A partir de madera es posible obtener compuestos organicos de alto valor tales como vanilling,
acido vanillinico, siringaldehido, fenoles, &cidos carboxilicos, DMS, DMSO, arabinogalactano,
celulosa microcristalina y acido levulinico

La extraccidn de arabinogalactano puede realizarse con agua hirviendo (Kuznetsov et al,
2005).

La Figura 59 muestra un esquema de una familia de productos quimicos basados en ligninas.
La desmetilacidn alcalina via sulfuros se usa para la produccién de sulfuro de dimetilo (DMS)
a partir del cual puede obtenerse dimetilsulféxido (DMSO). Por adicién de NaS y NaOH a 250-
290°C pueden obtenerse hasta un 33% de sustancias fendlicas.

Lignocelulosas Combustion —» Energia
SBEnTE dlsp'?:.r:anlc = i | Materiales ligantes
Agente emulsionante [« Ligninas > 3 i
= e Resinas artificiales
Cargas
H1d1‘ol1.s15 qlf:alma Fusion alcalina Pirolisis Demc‘tﬂ.acmn Hidrogenolisis
Oxidacion alcalina
Vainillina » Fenoles' ) DMS Fenol(es)
Acido vainillico S Blll\?g — Alquitran
Siringaldehido = DMSO Productos oleosos
= Alquitran
400-500 °C 700-1000 °C Horno de arco
A 4 A h 4
Fenol(es) Gas de sintesis Acetileno Fenol
Metano Eteno Benceno
cO Benceno
Carbén Carbon

Figura 59. Esquema de productos quimicos basados en ligninas (adaptado de Ochoa-Gémez et al, 2007)
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A partir del aceite de licuefaccidn producido a partir de material vegetal rico en lignina,
mediante extraccion, se obtiene una fraccion fendlica. Si esta fraccion fendlica se hace
reaccionar con formaldehido es posible producir una resina de fenol-formaldehido. En la
actualidad, la produccion de compuestos de madera se basa principalmente en los adhesivos
basados en petroquimica y formaldehido tales como las resinas PF y la urea-formaldehido
(UF) (Liu y Li, 2007).

Los adhesivos de fenol-formaldehido se utilizan para fabricar madera contrachapada y
tableros de particulas o aglomerado. Las resinas fendlicas son algunos de los principales
polimeros sintéticos termoendurecibles y la tercera mas importante matriz polimérica para
compuestos (Lubin, 1969), suficientemente conocidos por su alta resistencia a la temperatura
(Kopf y Little, 1991).

La resina fendlica pura puede obtenerse a través de la reaccion de condensacién entre
fenol (CsHsOH) y formaldehido (CH.0), produciendo puentes de metileno entre los fenoles (Leite
et al, 2004).

Los polimeros termoendurecibles dan lugar a excelentes adhesivos estructurales debido a
que experimentan un cambio quimico irreversible y, al recalentarse, no fluyen de nuevo.
Forman polimeros reticulados resistentes a humedad y reactivos quimicos y son lo
suficientemente rigidos para soportar altas cargas estéticas a largo plazo sin deformarse. La
resistencia al ataque quimico generalmente se mejora mediante la impregnacion de la resina,
que protege la madera subyacente y reduce el movimiento del liquido hacia el interior de la
madera.

La resistencia a los acidos puede obtenerse por impregnacién con resina fendlica, y a los
alcalis por impregnacién con resina de furfural (Crespo et al, 2007).

La reaccidn de formaldehido con compuestos de lignina en medio 4cido se produce en
posiciones meta a los grupos hidroxilo aromaticos. Esta reaccidn difiere de la reaccion de
formaldehido con compuestos de lignina fendlica en condiciones alcalinas, donde la reaccion
con formaldehido siempre ocurre en posicion orto-/para- al grupo hidroxilo aromético
(Demirbas y Ucan 1991). Los productos de degradacion de lignina y sus sales sddicas pueden
convertirse en acidos organicos muy débiles por tratamiento de acidos minerales.

3.3. Biorrefinerias basadas en algas. Produccion de combustibles

Las algas son de gran importancia ambiental ya que fijan mas del 40% del carbén de la Tierra,
ademds de ofrecer a la biosfera una considerable proporcién de oxigeno. Su importancia
ecoldgica radica en su abundancia, su extrema biodiversidad y su habilidad de sobrevivir en
una variedad de ambientes, desde los muy extremos, como los medios desérticos, hasta
ambientes moderados, como lagos de agua dulce y océanos (Norton et al, 1996). Las algas son



muy atractivas para el propdsito de producir varios compuestos de interés comercial ya que
no tienen que competir con tierras de cultivo y pueden hacer uso de residuos como fuente de
nutrientes.

Una biorrefineria algal (Figura 60) es una instalacion que integra las técnicas de conversion
de biomasa y el equipamiento necesario para producir biocombustibles, energia limpia y otros
productos de alto valor anadido como aceites, proteinas y carbohidratos. El cultivo de algas
para generacion exclusiva de biodiésel no es viable econdmicamente con las tecnologias
actuales, pues su coste es alto en comparacion con el de los combustibles convencionales. La
integracidn de procesos que se puede conseguir en una biorrefineria algal permite reducir
esta diferencia de costes.

Una biorrefineria basada en algas podria, por ejemplo, producir uno o varios productos
quimicos o nutracéuticos (omega-3/6), fertilizantes y grandes cantidades de combustibles para
transporte (Figura 61). Con este modelo de biorrefineria algal, la produccién de voldmenes
relativamente bajos de especialidades quimicas de alto valor anadido podria volverse viable y
debe ser considerada para determinar la economia del proceso. No obstante, su mayor
oportunidad es la produccién de los combustibles de transporte biodiesel y bioetanol (Tabla
35, Figura 62, Figura 63 y Figura 64).

La biorrefineria basada en algas tendria capacidad para generar electricidad y calor
mediante técnicas de cogeneracion para su propio uso o incluso para venta si consiguiese ser
excedentaria. Cada una de las principales etapas para generar biodiésel a partir de microalgas
(cultivo, secado, extraccién y transesterificacion) requiere altas cantidades de energia que
contribuyen a elevar los costes de produccidn.

El cultivo de las algas también podria combinarse con tecnologias de captura de CO, para
aprovechar los efluentes gaseosos de procesos de generacion de energia y reducir los costes
por emision de gases de efecto invernadero (Figura 65).

Otra posibilidad seria la integracion del cultivo de algas con el tratamiento de aguas
residuales.

Figura 60. AlgaePARC en Wageningen (tomada de la pagina web de Wageningen UR)
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Figura 61. Modelo de biorrefineria basada en algas: Ecoduna en Bruck an der Leitha, Austria
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Figura 62. Biocombustibles de segunda generacion producidos en las biorrefinerias basadas en algas (adaptada
de R. Connelly, 2014)
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Figura 63. Comparacidn de la produccién de biocombustibles a partir de distintos origenes. (adaptada de Martin,
M. and Grossmann, |.E. 2010. Industrial & Engineering Chemistry Research).

Tabla 35. Datos sobre la produccién de biodiesel y bioetanol a partir de algas

Origen Flujo Méx. fraccién de impurezas Carga a la entrada Carga acumulativa

(kg/dia) a la entrada (kg/dia) (ka/dia)
Cultivo 2077,27 0,05 103 103
Pretratamiento 848.330,52 0,05 42.416 42520
Sacarificacion y co-
3272132 0,05 1636 L4156

fermentacion simultanea

Gasificacién

Bioetanol

Figura é4. Biodiesel obtenido a partir de algas (tomado de iessantiagoapostol)

Un hallazgo de gran interés es que mientras las microalgas resultan especialmente idéneas
para producir biodiesel, las macroalgas son comparativamente mas eficientes para la
produccién de bioetanol (Figura 65).
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Figura 65. Biorrefineria basada en algas mostrando los diversos biocombustibles producidos (biodiesel desde
macroalgas y bioetanol desde microalgas), el papel potencial de la co-digestidn y la posibilidad de captura de
CO:

La produccién de bioetanol a partir de macroalgas es ilustrada en el diagrama de flujo de
la Figura é6.
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Figura 66. Produccidn de bioetanol a partir de macroalgas (adaptado de Liao, Liu y Lodge, 2014)

La clasificacion se basa en las tres categorias generales expuestas en el “National Algal
Biofuels Technology Roadmap’ del US DoE.

Esta categoria abarca la produccion directa de moléculas de combustible a partir de algas sin
la necesidad de extraccidn.

Ruta: Fermentacion heterotrdfica. / Producto: Alcoholes.

Las algas son capaces de producir etanol y otros alcoholes a través de la fermentacion
heterotrdfica de almiddn. Esto se puede conseguir mediante la produccién y almacenamiento
de almiddn (procesos fotosintéticos en el interior de las algas o por alimentarlas con azicar
de manera directa) y la posterior fermentacién de estas fuentes de carbono para obtener
etanol en condiciones de oscuridad. Ademas, es posible mejorar esta habilidad natural de
producir etanol que poseen algunas cianobacterias forzando la fijacion del carbono en etanol
antes que en las rutinas de mantenimiento de la célula.
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Ruta: Fermentacion heterotrdfica. / Producto: Alcanos.

De la misma manera que en el caso de los alcoholes, se pueden producir alcanos de manera
directa mediante rutas metabdlicas heterotrdficas usando algas. Bacterias fotosintéticas
mejoradas genéticamente pueden producir y secretar diferentes tipos de alcanos en un
proceso Unico y continuo.

Ruta: Biofotdlisis. / Producto: Hidrdgeno.

La biofotdlisis es un proceso desencadenado por la luz en algunos sistemas bioldgicos que da
como resultado la disociacion del agua en oxigeno e hidrégeno moleculares. La intensidad de
la luz y la privacién de nutrientes en condiciones anaerobias son factores ambientales clave
para inducir la produccién de hidrégeno en el caso de las microalgas verdes. Estas pueden
producir biohidrégeno tanto mediante biofotdlisis directa (bajo irradiacién de luz) como indirecta
(fermentacién oscura de carbohidratos enddgenos).

Cubre aquellas rutas en las que se procesa toda la biomasa algal para obtener moléculas de
combustible (US DOI, 2010; Priyadarshani y Rath, 2012);

Ruta: Pirdlisis. / Producto: ‘Bio-oil” (se pueden obtener combustibles liguidos a través de
procesado posterior)

La pirdlisis de biomasa es la descomposicién térmica de la misma en ausencia de oxigeno para
producir liquido, carbén y gas. La fraccion liquida es el aceite de pirdlisis o “bio-oil’. Las
condiciones dptimas para producir “bio-oil” algal a partir de diferentes materias primas todavia
deben ser estudiadas en profundidad. De acuerdo a estudios preliminares, el aceite de pirdlisis
algal exhibe un contenido en carbono e hidrégeno mas alto, un contenido en oxigeno mas bajo
y un poder calorifico mayor que el que se obtiene a partir de materias primas lignoceluldsicas.

Ruta: Gasificacion. / Producto: Gas de sintesis (se pueden obtener combustibles liguidos a
través de la sintesis Fischer-Tropsh o de (a sintesis de mezcla de alcoholes)

El gas de sintesis es una mezcla, mayoritariamente, de mondxido de carbono e hidrdgeno. Se
produce al someter a la biomasa a degradacion térmica en presencia de un agente oxidante
(aire, vapor u oxigeno) en un proceso conocido como gasificacidn. Todavia es necesario
determinar las condiciones dptimas para la gasificacion de las algas.

Ruta: Licuefaccion. / Producto: ‘Bio-crude” (se pueden obtener combustibles liquidos a través
de procesado posterior),

La licuefaccion hidrotérmica directa con agua en condiciones subcritica es una tecnologia que
puede ser empleada para convertir biomasa algal himeda en diferentes combustibles liquidos.
El agua en ambientes subcriticos es capaz de descomponer la biomasa algal en moléculas mas



pequenas de mayor densidad energética o en productos quimicos de mas valor. El producto
principal de la licuefaccién es un bio-petrdleo que puede ser procesado posteriormente de
manera similar al petrdleo convencional.

Ruta: Procesado supercritico. / Producto: Biodiesel.

El proceso de extraccion supercritica puede ser acoplado con la reaccion de
transesterificacion para producir biocombustible en un Unico paso. Aprovechando el agua de
la biomasa algal mojada como co-disolvente en su procesado con metanol supercritico, no
solo se acelera la conversion de los aceites de las algas en ésteres metilicos de 4cidos grasos
(FAME) sino que también se incrementa la solubilidad y la acidez.

Ruta: Digestion anaerobia. / Producto: Biometano.

La produccion de biogas puede ser interesante desde dos enfoques: el de la célula completa
o el del residuo algal (subproducto tras extraccién). Por un lado, desde la perspectiva de la
célula completa, las microalgas cultivadas para tratamiento de aguas o con propdsitos de
proteccién ambiental, tienen tipicamente contenido bajos en lipidos. La digestion anaerobia es
un camino simple para valorizarlas. Por otro lado, los métodos actuales de produccion de
biocombustibles a partir de algas producen un 60%-70% de biomasa residual como
subproducto. La digestién anaerobia de dicho subproducto puede producir biogas y nutrientes
esenciales.

Las rutas que procesan los extractos algales (por ejemplo, lipidos y carbohidratos) para
generar moléculas de combustible estan cubiertas por esta categoria.

Ruta: Transesterificacion de aceite. / Producto: Biodiesel.

Dependiendo de la especie, las microalgas son capaces de producir diversas clases de lipidos,
hidrocarburos y otros aceites complejos. No todos los aceites algales son adecuados para
fabricar biodiésel, pero es comin que lo sean. Estos triglicéridos reaccionan con metanol en
presencia de un catalizador para dar lugar a los FAME (biodiésel) y glicerol como subproducto.
El proceso presenta una variante bioquimica en la que se utilizan lipasas como biocatalizador.

Ruta: Hidroprocesado de aceite. / Productos: diésel renovable, biocombustible para aviacion,
bionaftas y biopropano.

Se trata de una alternativa al proceso anterior para obtener combustibles liquidos a partir de
lipidos derivados de biomasa. Se utiliza hidrégeno para eliminar el oxigeno de los triglicéridos y
producir una mezcla de parafinas lineales, CO, y agua. Luego, el producto de la primera etapa
se isomeriza, siempre en presencia de hidrdgeno, para crear cadenas laterales que mejoren las
propiedades de flujo frio de los productos finales. La mezcla de alcanos puede ser fraccionada
para obtener diésel renovable, combustible de aviacion sintético, bionafta y biopropano.
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Ruta: Fermentacion. / Producto: Alcoholes.

Las algas son capaces de acumular almiddn y celulosa que puede servir como una alternativa
a los cultivos comestibles para la producir bioetanol. Las microalgas ricas en carbohidratos
pueden ser usadas como materia prima para la produccion de bioetanol mediante la
implementacion de estrategias de hidrélisis y procesos de fermentacidn.

Estas son algunas de las ventajas que implica la utilizacién de las algas en la produccion de
biocombustibles en vez de los obtenidos a partir de cultivos para consumo alimenticio:

— Alta productividad por unidad de area. A diferencia de otros cultivos oleaginosos, las
algas crecen répidamente y muchas de ellas (microalgas) son increiblemente ricas en
lipidos (niveles de aceite de entre un 20 % y un 50 % son bastante comunes).

— El agua utilizada para el cultivo de algas puede incluir aguas residuales y aguas salobres
no potables que no pueden ser utilizadas ni para agricultura convencional ni para uso
doméstico.

— Mitigacion de la liberacion de gases de efecto invernadero a la atmdsfera. Las algas
tienen un potencial enorme para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero
mediante el uso de corrientes de gases ricas en CO, procedentes de centrales térmicas
y de operaciones de recuperacion de gas natural.

El interés del empleo de algas con un alto porcentaje de aceites para su transformacion en
biodiésel se pone de manifiesto en recientes acuerdos entre compafias petroliferas (Chevron,
Shell, Galp), grupos de investigacion (NREL, Instituto Portugués de Ingenieria e Innovacidn, etc.)
y empresas (HR Biopetroleum, Solazyme, Algafuel).

En nuestro pais la empresa alicantina Biofuels System y el IDAE han firmado un convenio
para el aprovechamiento energético de las microalgas mediante tecnologias tanto de
combustién como de extraccidn de aceite y produccién de biodiesel, con plantas en Carboneras
y Alicante. (algaenergy.es; algamoil.es; biopetroleo.com)

3.,. Biorrefinerias basadas en forrajes (biorrefinerias verdes) y
cereales para la produccion de 4&cido lactico y plasticos
biodegradables

Las materias primas de estas biorrefinerias son los cultivos de hojas verdes: hierba, alfalfa,

trébol y, en general, cereales sin madurar. Un esquema de este tipo de biorrefineria se da a
continuacion (Figura 67):
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Figura 67. Esquema de una biorrefineria verde (adaptado de Kamm et ., 2006)

La primera etapa de tratamiento es un fraccionamiento por via himeda para aislar el
contenido de la materia prima en su forma natural. Se obtienen dos corrientes: una torta
prensada rica en fibras y un jugo verde rico en nutrientes. La torta contiene, ademas de
celulosa y almiddn, colorantes y pigmentos de alto valor anadido, farmacos y otros compuestos
orgdnicos. El jugo verde estd compuesto por proteinas, aminodcidos, acidos organicos,
colorantes, enzimas, hormonas, asi como otras sustancias orgénicas y minerales.

La torta prensada puede usarse para la produccion de pelets para piensos, para la
conversidn en gas de sintesis e hidrocarburos (biocombustibles sintéticos) o como materia
prima para la produccién de productos quimicos (Figura 68) como &cido levulinico u otras once
unidades bésicas (building blocks) més, seleccionadas por el DOE como lineas de productos
basados en la biomasa.
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Figura 68. Moléculas base o “buidings blocks’
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El jugo verde puede transformarse, mediante métodos biotecnoldgicos, en &cido lactico y
sus derivados, amino&cidos, etanol y proteinas.

Durante el proceso de fermentacion, las proteinas se hidrolizan para liberar aminoacidos
(Figura 69) y los azlcares se convierten en acido lctico (Figura 70) (Thang y Novalin, 2008).

Fuente de biomasa verde
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Figura 69. Representacién esquematica de la biorrefineria verde de Havelland, Alemania
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Figura 70. Esquema general de la fermentacidn lactica (adaptado de aulaabiertasagunto)

Por lo tanto, aminodcidos y &cido lactico se consideran los compuestos clave en un sistema
de “biorrefineria verde" basado en el ensilado de forraje (Kromus et al, 2004).

Ademas de los amino4cidos, el interés en producir 4cido lactico esta creciendo debido a su
gran potencial en la fabricacidn de polimeros biodegradables como el 4cido polilactico, PLA
(Figura 71) (Datta et al, 1995).
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Figura 71. Sintesis de polidcido l4ctico (PLA)

El uso masivo de plasticos para envases en el medio rural ha dado lugar a tal proliferacion
de residuos indeseados (Orhan et al, 2004) que ha hecho precisa la sustitucién de aquéllos
por polimeros biodegradables (Rutkowska et al, 2000).

Los plasticos biodegradables, aparte de una amplia gama de aplicaciones potenciales, son
respetuosos con el medio ambiente, ya que se degradan mas répidamente que los desechables
convencionales por exposicion a la luz solar y al aire.

En la Figura 72 se describe una biorrefineria basada en cereales para la produccion de
plésticos biodegradables (Koutinas et al, 2007; Arifeen et al, 2007).
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3.5. Biorrefinerias basadas en aceites vegetales hidrotratados

Las biorrefinerias de aceites vegetales hidrotratados (HVO, por sus siglas en inglés) se
basan en el hidrotratamiento, un proceso alternativo a la esterificacion para producir diésel a
partir de biomasa. De hecho, se suelen utilizar los términos diésel renovable, diésel verde o
hidrobiodiésel para referirse a los HVO y diferenciarlos de los ésteres metilicos de acidos
grasos (FAME, por sus siglas en inglés), mas conocidos como biodiésel. Aunque es importante
mencionar que el sindnimo ésteres hidroprocesados y acidos grasos (HEFA, por sus siglas en
inglés) cada vez se usa mas para referirse a los HVO.

Los HVO pueden ser producidos a partir de muchas clases de aceites vegetales y grasas.
Esto incluye los triglicéridos y los 4cidos grasos de aceites vegetales (por ejemplo, la colza,
la soja y el aceite de maiz), tall-oil (un co-producto de la industria papelera) y las grasas
animales.

En el proceso de produccion de los HVO, se emplea hidrogeno para separar el oxigeno de
los triglicéridos produciendo una mezcla de parafinas, CO, y agua. Después, el producto de la
primera etapa se isomeriza, siempre en presencia de hidrdgeno, para obtener cadenas lineales
laterales que mejoren las propiedades de flujo en frio del producto final.

Asi, los HVO son mezclas de hidrocarburos parafinicos, libres de azufre y compuestos
aromaticos, y con un indice de cetano muy alto. Los HVO ofrecen algunas ventajas sobre los
FAME, tales como emisiones de NOx mas bajas, mayor estabilidad durante el almacenamiento
y propiedades de flujo en frio mejoradas. Ademas, pueden ser usados en motores diésel sin
los limites de mezcla o las modificaciones requeridas por el biodiesel. Otro punto clave es que
se puede co-producir biocombustible para aviacidn, bionaftas y biopropano.

Debido a todas estas ventajas que se han mencionado, los HVO representan una alternativa
muy atractiva para los vehiculos de motores diésel y su produccidn se ha visto fuertemente
incrementada en los Ultimos anos. En efecto, es el tercer biocombustible en volumen producido
a nivel mundial y su produccién esta creciendo a un ritmo mas rapido que el de las mas
maduras industrias del bioetanol y del biodiésel. Debido a ello, muchas empresas han
desarrollado tecnologias patentadas para obtener este tipo de diésel verde. Ademas, debe
tenerse en cuenta que es posible transformar refinerias existentes en biorrefinerias de HVO
con inversiones relativamente bajas.

Abajo (Tabla 36), se presenta un pequefio resumen de las instalaciones de este tipo que
vienen funcionando desde 2007.



Tabla 36. Instalaciones HVO (adaptado de https://biorrefineria.blogspot.com.es)

Emplazamiento Propietario Materias primas Tecnologia Capacidad Puesta en marcha
Kilpilahti, Porvoo Neste Acizzzsvgg;rt;llzz Y Tecnologia NEXBTL 2 unidades de 1 unidad: 2007
(Finlandia) grasas (desarrollada por Neste)  190.000 t/afio 2 unidad: 2009
residuales
Tuas Industrial Aceites vegetales y ,
Area, Singapur Neste grasas animales ( d;ii:gtfaﬂz NE:(E:;te) 1000.000 t/afo 2010
(Singapur) residuales P
Desarrollada por 2010.
Renewable p Dynamic Fuels LLC abrid

Geismar, Louisiana Materias primas con Dynamic Fuels LLC (JV

(EELU) Energy Group acidos grasos libres formado por Syntroleum 250,000 t/afio la pl.ap,t aen 2010 U.,REG
(REG) Inc. Tyson Foods) adquirid la instalacidn en
yly 201,
Rotterdam Aceites veggtales Y Tecnologia NEXBTL -
Neste grasas animales 1000.000 t/afo 201
(Holanda) i (desarrollada por Neste)
residuales
Una mezcla de 500.000 t/afo.
. i ) Tecnologia Ecofining™  Ampliacién a 900.000
Norco, Louisiana Diamond  aceites vegetales no : ~ ,
; - (desarrollada por eniy  t/afio que seréd 2013
(EELU.) Green Diesel comestibles y C
rasas animales UOP) finalizada en 2Q_
g 2018.
1 fase: 360.000
Aceites vegetales, Tecnoloaia Ecofining™ t/afo (ahora en Junio 201,
Porto Marghera, eni grasas animales y ( desarro?la da por egi operacidn). Transformacion de las
Venecia (Italia) aceite de cocina UOP)p Y 2 fase: 420.000 unidades de HDS de la
usado t/afio (se espera en refineria existente
2017).
Lappeenranta UPM BioVerno
(E?nlan dia) UPM Biofuels 7Tall-oil crudo (desarrollada por UPM 100.000 t/afio Enero 2015
Biofuels)
Aceites naturales no  Tecnologia Ecofining™
Paramount, . . . : - .
California (EEUU) AltAir Fuels alimentarias y (desarrollada por eni y 130.000 t/afio Principios de 2016
e residuos agricolas UOP)

Las mas recientes, en planificacién o en construccidn, son las siguientes (Tabla 37):

Tabla 37. Instalaciones HVO en planificacién o construccidn (https://biorrefineria.blogspot.com.es)

Emplazamiento  Propietario Tecnologia Capacidad Puesta en marcha
Plaqule'mlne, Emerald Tecnologia Ecofining™ 280,000 Los planes de construccllon .fuer.t’)n anunciados en
Louisiana Biofuels (desarrollada por eni y UOP) t/afio 2012 pero su fecha de finalizacion no se conoce
(EE.UU) todavia.

En 2015, se anuncid que la fecha esperada de
puesta en marcha era 2017 pero parece que los
trabajos todavia no se han iniciado

Tecnologia Ecofining™ 250.000

Fujairah (EAU) Petrixo (desarrollada por eni y UOP) t/afo

Sines £40.000 En construccion. Se espera la puesta en marcha
Galp Co-procesado. - -
(Portugal) t/ano para este afio (2017).
Tecnologia Vegan™
La Méde Total (desarrollada por IFP Energies  500.000  En construccidn. Se espera la puesta en marcha
(Francia) Nouvelles y comercializado por ~ t/afio para 2018.
Axens)
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3.6. Biorrefinerias integradas

Por biorrefinerias integradas se entienden aquellas instalaciones, de caracter unico, en las
que se aprovecharan todos los subproductos y fracciones de la biomasa, para producir gran
variedad de productos.

Con ellas, se busca el desarrollo de biorrefinerias flexibles en cuanto a la biomasa utilizable
como sustrato, versétiles para acoger diferentes procesos y susceptibles de proporcionar
productos de alto valor anadido.

La gran cantidad de tierras disponibles para cultivos, asi como el nivel de energia solar que
incide sobre las mismas colocan, en principio, a Espana en una posicién privilegiada para
plantearse una politica de desarrollo basada en la biomasa. Tal planteamiento ha de incluir
una politica +D+ clarividente si se quiere llegar a desarrollos eficientes, competitivos y
versdtiles.

La biorrefineria normalmente opera de acuerdo con alguna variante del diagrama mostrado en
la Figura 73 (izquierda). Como las variaciones en este diagrama de flujo basico son muchas,
conviene examinar los procesos que son compartidos por todos: el suministro de materia prima
y el pretratamiento.

En general, si el proceso que se estudia es una biorrefineria regional basada en el bosque,
los parametros mas importantes son los honorarios de tonelaje pagados a los proveedores y
los gastos operacionales en la refineria involucrados en el tratamiento quimico de los
materiales lignoceluldsicos.

El esquema bésico de una biorrefineria capaz del procesamiento variable (Figura 72,
derecha) es menos lineal y mas complejo que la versién bésica. Una disposicidn de este tipo
permite un espectro de opciones para las materias primas, desde la simple co-fusién de
aquellas si son de tan baja calidad que el procesamiento adicional no es econémicamente viable
hasta una catalisis integrada que puede hacer uso de multiples tecnologias de procesamiento
mediante hidrogenacién u otras reacciones. El disefo de tal proceso da al biorrefinador una
opcion para desviar la alimentacién a recuperacion de calor en casi todos los pasos en el
proceso. Alternativamente, la alimentacion de alto grado o facilmente procesada se puede
tomar a través de tantas operaciones como los margenes lo permitan. De esta manera, el
impacto tanto de la variacion de la materia prima como de las fluctuaciones del mercado puede
ser absorbido por el proceso hasta cierto punto.
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Figura 73. Diagramas de flujo de una biorrefineria comdn (izguierds) y una biorrefineria integrada (derecha).
(adaptados de B.L. Coper et al, 2013)

Las biorrefinerias pueden producir reactivos y productos de la biomasa sobre diversas
plataformas integradas (Figura 74):

s e Productos bio-derivados

biorrefineria
; Plataforma B Materiales compuestos
Cultivos ricosen | | bioquimica 0 ; Colorantes y pigmentos
almidon (azicar) 1 b 1 jb Detergentes y limpiadores
1 P Biomateriales Adhesivos
] Plataforma o ; Aceites y tintas
Plantas oleaginosas — R termoquimica 5] | o -
N Materia prima ' Lignina, biogas, cake
(biomasa) 5 “| Combustibles y o Etanol, metanol, fuel-oil
Biomasa | ‘ Plataforma o energia T Gas de sintesis. metano
lignocelulosica i e 0 Hidrogeno
Ll 1
i ‘ Productos Agroquimicos
e . " ' & i Y ’ S
Microalgas ~ — b ‘ bioquimicos ‘(arbon activo
Calor y energia g ! Surfactantes industriales
combinados T ‘ Acidos grasos
Acido acético

Figura 74. Plataformas de una biorrefineria integrada (adaptado de Kamm et al, 2006)

Los costos estimados de produccion en los sistemas de biorrefineria pueden verse
obstaculizados por una serie de fuerzas motrices que pueden cambiar su direccidn de accidn
y/o importancia en el tiempo (desarrollo agricola, costos de materias primas, escala de
produccidon, evolucidon de los mercados competidores, demandas y acceso, alternativas de
recuperacion y reciclaje, costos de almacenamiento y produccién, costos de distribucidn, etc.),
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que podrian estar asociados con los componentes de un sistema complejo con varios limites
(Figura 75; Demirbas, 2010; Kim and Dale, 2004).

Red de suministro | Excedentes
de electricidad local |

e Limites del sistema

Insumos Insumos de energia
Productos quimicos, enzimas Electricidad, vapor
Biorrefineria
Insumos
Fertilizantes
Combustibles »  Preprocesado » Procesado final
Agroquimicos i ;
ComITII i ST ;
¢ Intermediarios | ! Productos finales
: : '
[ Azlcares . :EIHHOI i
= Lipidos —— I B%O 1els,‘.e :
H S ' 1 Biopolimeros '
: Lignina — i P E T
i 4 =5 ; i Productos quimicos;
= v 3 :-1---- Cenizas : ESeseseet e S
ratamiento de . : : '
ik = Ganaderia Proteinas !
residuos ganaderos [~ \ "7 S oooooiioooo

v ; : 1 Productos finales
E-.-.N}l_tfl_tz_qt_e_s.-___i : ' Alimentos
i Otros productos

Figura 75. Limites de un sistema de biorrefineria integrada (adaptado de Kim y Dale, 2004)

3.7. Biorrefinerias integradas basadas en explotaciones agropecuarias
(IFBBR, integrated farm-based biorefinery) y marinas

Se trata de un modelo de biorrefineria (Figura 76) que toma en consideracidn toda la cadena
de valor, desde el aprovisionamiento de los residuos ganaderos hasta la distribucion de los
bioproductos y cuyo objetivo Ultimo es encontrar una solucién eficaz y sostenible para los
residuos ganaderos que en muchos lugares producen graves problemas de olores, emisiones
de gases de efecto invernadero y contaminacion por nitratos.
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Figura 76. Cuadros con diagramas de flujo ilustrando el funcionamiento de una IFBBR (adaptado de Liao et &L,
2014)

Los balances de masa y energia para los procesos integrados se calculan sobre la base de 1
kg unitario de la materia prima mixta (Figura 77). La mezcla de estiércol y hojarasca de maiz
se basa en la relacién C:N éptima de 25:1 para la digestion anaerobia. Una relacién en peso del
estiércol y de la estera de maiz de, por ejemplo, 80:20, se consigue mezclando 0,2 kg/dia (base
himeda) de maiz con 7,3 kg/dia de estiércol (base himeda). La digestidn anaerdbica se lleva a
cabo con una concentracion total de sélidos (TS) del 10%. Suelen generarse 2,5 kg/dia de agua
a partir del efluente liquido del cultivo de algas. El afluente DA mezclado tiene 29,6 g de
celulosa, 21,2 g de hemicelulosa, 13,0 g de lignina y 13,0 g de proteina cruda en 1,0 kg de afluente.
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Figura 77. Balance de masas de un proceso IFBBR basado en 1kg de materia prima (adaptado de Liao et al, 2014)

El balance energético se suele analizar en base a los resultados del balance de masa y otros
datos de referencia para obtener la produccién neta de energia del sistema (Tabla 38). Se
utiliza como control el etanol producido a partir del pretratamiento e hidrélisis por acido diluido
de la fibra de maiz. El andlisis concluye que la produccién neta de energia procedente del
proceso IFBBR es del orden de 14.159 kJ/kg de materia seca mezclada, que es mucho més alta
que los 3.137 kJ/kg de materia seca de la produccién de etanol de maiz (sin DA y cultivo de
algas). Los datos muestran que la unidad DA contribuye con una gran parte a la produccion
neta de energia (12.000.0 kJ/kg de materias primas). Este resultado indica que la DA en el
proceso IFBBR hace mejorar significativamente el balance energético de sistema al tiempo que
actUa como un pretratamiento bioldgico para aumentar el contenido de celulosa en la fibra DA
y utilizar completamente la hemicelulosa presente en la materia prima.



Tabla 38. Balance de energia en la produccidn de etanol, energias netas y eficiencias de un proceso reactor de
lecho fluidificado inverso (IFBBR) comparado con el de etanol a partir de follaje de maiz

Densidad de energia (kJ/kg de materia prima)

Componentes del sistema IFBBR Etanol a partir de rastrojos de maiz
Digestion anaerobia

Energia entrante -1268 -

Energia saliente 12000 -
Produccidn de etanol

Energia entrante -556 -1699

Energia saliente 2336 4836
Cultivo de algas

Energia entrante -193 -

Energia saliente 1840 -
Total de energia entrante -2017 -1699
Total de energia saliente 16176 4836
Energia saliente neta 14159 3137
Eficiencia energética global (%) 88 65

3.8. Biorrefinerias integradas basadas en explotaciones forestales
(IFBRs o BFls)

Entre las futuras biorrefinerias integradas se incluyen las biorrefinerias forestales
integradas (IFBRs), que utilizardn principalmente la biomasa forestal como materia prima y
tienen potencial para integrarse con la produccion de productos forestales tradicionales.

La perspectiva de las IFBRs es aln mas prometedora por varias razones:

— En primer lugar, la madera ha sido y seguira siendo una importante fuente de energia a
nivel mundial. Los combustibles de madera utilizan casi el 60% de la madera en rollo
total cosechada en el mundo, siendo la mayoria de los combustibles de madera
consumidos en los paises en desarrollo. La cantidad de biomasa lefiosa disponible para
fines de bioenergia en los paises desarrollados también es significativa.

— En segundo lugar, la madera y la biomasa lenosa se pueden utilizar para muchos
propdsitos, incluyendo la produccién de energia, materiales de construccidn, productos
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de papel y celulosa y otros bioproductos. Muchos de estos productos pueden y deben
ser producidos conjuntamente para aprovechar los avances tecnoldgicos y mejorar la
eficiencia de utilizacion de los recursos madereros. Por lo tanto, los sistemas integrados
de produccién como IFBRs son un buen ajuste.

En tercer lugar, es econdémicamente crucial mejorar la utilizacion eficiente de los
recursos madereros de manera sistematica. Las IFBRs junto con las cadenas de
suministro de productos forestales tradicionales pueden reducir los costos de la
cosecha y el transporte de biomasa forestal. La integraciéon de la produccién de
biocombustibles con la molienda de papel y celulosa también puede reducir el costo de
convertir la biomasa forestal en biocombustibles. Estas ventajas econdmicas se
traduciran en Ultima instancia en la mejora de la competitividad de los costos de los
biocombustibles y los bioproductos, asi como los productos forestales tradicionales.

En cuarto lugar, la industria de productos forestales tiene una larga historia de uso de
desechos (por ejemplo, residuos de cosecha y molienda) y subproductos de sus
procesos de produccidn. Por ejemplo, muchos productos de madera y fabricas de papel
y celulosa utilizan desechos y residuos para generar energia y calor para su propio
uso.

Estas practicas y experiencias, junto con las infraestructuras disponibles de la industria de
productos forestales, seran de gran ayuda para el desarrollo de las IFBRs, aunque las IFBRs
implican una mayor colaboracién entre la industria de productos forestales y otros sectores.

En la Figura 78 se recoge un esquema de una IFBR y en la Figura 79 el cuadro ldgico de
las cadenas de suministro:

Cultivo de arboles
Cosecha (tala)
Transporte
Fabricacion (productos Conversion (biocombustibles,

de madera y papel) bioenergia y bioproductos)
Residuos ¢ ¢
Consumo Consumo

Figura 78. Biorrefineria forestal integrada. Integracion de las cadenas de suministro de los productos forestales
(adaptado de J. Gan, 2013)
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Figura 79. Cuadro ldgico de la cadena de suministro en una IFBR (adaptado de Y. Feng et &L, 2010)

Una Biorefineria Forestal Integrada (IFBR o BFI) es una biorefineria que puede procesar
biomasa forestal, como residuos de madera y forestales, a bioenergia y bioproductos
incluyendo fibras celuldsicas para la produccion de celulosa y papel (Figura 80). Como la
lignocelulosa consta de cuatro componentes principales -celulosa, hemicelulosa, lignina y
extraibles- la IFBR tiene cuatro plataformas de produccién (Figura 81) que pueden utilizarse
de manera integrada para la produccién de biocombustibles y bioproductos de alto valor. Una
caracteristica Unica de la IFBR es que la plataforma de celulosa se dedica principalmente a la
produccion de pasta y papel en lugar de etanol celuldsico. El prototipo existente de la futura
IFBR son las fabricas de pasta y papel, en particular las fabricas de pasta quimica. La industria
de la pulpa y el papel constituye el sistema de recoleccidon de biomasa no alimentario mas
grande del mundo en proporcionar una fuente primaria de materias primas celuldsicas.

Plataforma hemicelulosa
Bioprocesamiento de la hemicelulosa
para obtener biocombustibles y
pioductos guimicos

Plataforma extraibles Extraccién de 295
Extraccién de productos quimicos valiosos, <—| xnacm;\nr E2 | apisassase ] mmismsepmaeeac oo
productos farmacéuticos y materiales MeAanoios

Produccion de

T f_’ azlicares
i Combustibles,

2 i ; Procesado biologico| e
Biomasa ! Calor y energia \'[ D = —» productos quimicos
‘ yd ' y materiales
! Procesos '
Plataforma celulosa fermoquImicos |
Retencion de la celulosa para hacer puipay €<—  Pulpa y papel T — :
papel

Plataforma lignina
Procesado térmico de la lignina, licor
negro y biomasa residual para obtener

energia y productos quimicos

Figura 80. Esquema ilustrativo del concepto IFBR (adaptado de L.P. Cristopher, 2013)
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Figura 81 Plataformas de produccién IFBR (adaptado de L.P. Cristopher, 2013)

Los métodos de deslignificacién de madera (pulpa) estén bien establecidos. La celulosa se
puede fabricar a partir de la madera utilizando materiales mecanicos, semiquimicos o métodos
totalmente quimicos (procesos kraft y sulfito). Durante los dltimos 60 afios el proceso kraft ha
demostrado ser el mas versétil y econdmico proceso de obtencién de pulpa. Por ejemplo, en
el ano 2000, se produjeron 131 millones de toneladas de celulosa de los cuales 117 millones de
toneladas fueron celulosa kraft (89% del total). A efectos de evitar redundancias, no
abordaremos la plataforma de celulosa para la produccidon de pasta y papel y sdlo nos
ocuparemos de la descripcion de las plataformas de hemicelulosa, extractivos y lignina.

Un diagrama simplificado de una IFBR basada en la generacién de mdltiples productos a partir
de hemicelulosa se presenta en la Figura 82. El diagrama de flujo ilustra el enorme potencial
que tiene la plataforma de hemicelulosa IFBR para producir una serie de biocombustibles y
productos de alto valor, de forma integrada y respetuosa con el medio ambiente. Sin embargo,
hay retos tecnoldgicos que hay que superar para hacer estos procesos econdmicamente
viables. Estos desafios estan relacionados con la optimizacién de las condiciones del proceso
para maximizar el valor derivado de la biorrefineria, tales como:
— mejoras en la eficiencia de extraccion de hemicelulosa para una degradacién minima del
azulcar, preservando al mismo tiempo las propiedades de la pulpa y del papel; y
— mejoras en la fermentacion de las pentosas y tolerancia de los productores microbianos
a los inhibidores presentes en los extractos e hidrolizados de hemicelulosa.

El esquema de la Figura 82 muestra algunos de los escenarios posibles de procesos y
productos para el desarrollo de la IFBR.
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Figura 82. Plataforma hemicelulosa (adaptada de L.P. Cristopher, 2013)

Con respecto a su influencia en el proceso de fabricacion de pasta, los extraibles se clasifican
en dos grupos: saponificables, tales como &acidos grasos y resinicos, glicéridos y algunos
ésteres de esteroles que forman jabones solubles con &lcali; e insaponificables (también
(lamados neutros) tales como ceras, alcoholes grasos, esteroles, alcoholes terpénicos, etc.
que no forman jabones y pueden producir problemas de brea (pitch). Los acidos grasos (30-
60%), los acidos resinicos (40-60%) y los insaponificables (5-10%) constituyen la fraccién tall
oil del licor negro (Figura 83) que se forma durante el pulpeo kraft por saponificacidn de
extractivos de madera blanda a base de grasas y ceras hasta sales sddicas de acidos grasos
y resinicos. Contienen un extremo hidréfilo polar (carboxilico) y un extremo hidrofébico
(hidrocarburo) no polar, y se asocian para formar un coloide micelar (micela). La carga eléctrica
de los grupos polares carboxilo estabiliza la micela y evita su aglomeracion. Los neutros
(insaponificables) tales como esteroles y ceras se pueden solubilizar dentro del interior no
polar hidrocarbonado de la micela. Sin embargo, a medida que aumenta la fuerza catidnica
(cationes sédicos), la carga negativa sobre la superficie exterior de la micela disminuye y se
neutraliza eventualmente, lo que provoca la agregacion y precipitacion de las micelas como
jabdn de colofonia cruda del licor negro.
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Figura 83. Plataforma extraibles (adaptada de L.P. Cristopher, 2013)

Las oportunidades en aplicaciones comerciales de la lignina pueden agruparse en: energi,
combustible y productos de gas de sintesis; macromoléculas; y compuestos de mondmeros
aromaticos, fendlicos y/o misceldneos de bajo peso molecular. Aproximadamente el 75% de los usos
comerciales de lignina como dispersantes, emulsionantes, aglutinantes y secuestrantes se basan en
sus propiedades poliméricas y polielectroliticas. El desafio a gran escala para la aplicacion de ligninas
industriales es encontrar métodos para su utilizacién que conlleven beneficios lo suficientemente
altos para justificar el desarrollo y la comercializacién de las tecnologias de la lignina. Algunas

oportunidades para la utilizacion de lignina en una IFBR se muestran en la Figura 84.
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Figura 84. Plataforma lignina de una IFBR (adaptado de L.P. Cristopher, 2013)



La gasificacién de lignina (licor negro) se lleva a cabo a 750-900 °C para convertirlo en un
combustible gaseoso (gas de sintesis) mediante oxidacién parcial (15-18 kg de aire/kg de
lignina frente a 6-7 kg de aire/kg de lignina en el caso de la combustidn). En el caso de la
gasificacion del licor negro, la concentracion de licor negro a 70-80% de sélidos precede a su
gasificacion (Figura 85). Ademés del syngas o gas de sintesis (una mezcla de mondxido de
carbono e hidrégeno), la corriente de gas contiene vapores de agua, didxido de carbono,
nitrégeno, amonio, sulfuro de hidrdgeno, cloruro de hidrégeno y metano.
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Figura 85. Gasificacién del licor negro (adaptada de L.P. Cristopher, 2013)

El bio-aceite es una mezcla multicomponente derivada de reacciones de despolimerizacién y
fragmentacion que, dependiendo de la fuente de biomasa y del método de pirdlisis, puede estar
compuesta de mas de 300 especies quimicas entre 4acidos, aldehidos, cetonas, alcoholes,
ésteres, furanos, fenoles, guayacoles, siringoles, compuestos de nitrdgeno, oligémeros de
hemicelulosa, celulosa y oligonucledtidos.

La pirdlisis tiene las ventajas de:

— usar biomasa de tamafio reducido (lo que facilita el transporte) con mayor densidad de
energia de bio-aceite (21 MJ/kg de bio-petrdleo derivado de la madera) y gases como
biocombustibles potenciales;

— reducir la temperatura del proceso en comparacion con la combustidn y la gasificacidn,
limitando al mismo tiempo los contaminantes del gas, como las dioxinas;

— simplicidad del proceso a pesar de su complejidad quimica;

— tecnologia econdmicamente viable para la aplicacion a pequefia escala (50-100
toneladas/dia) de unidades portétiles distribuidas cerca de la fuente de biomasa con
potencial para la creacién de empleo en las zonas rurales.

El bio-aceite se puede utilizar de tres maneras (Figura 86):
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— directamente para la combustidn en calderas, motores diésel y turbinas de gas para la
generacion de CHP;

— mejorado mediante gasificacion e hidroprocesamiento a productos quimicos,
combustibles y energia FT;

— como fuente de compuestos quimicos valiosos.

Carbon activo (€
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Formaldehido procesamiento (raquco catalitico
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Serrin y virutas ¥ Energla
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Figura 86. Lignina y pirolisis de la biomasa (adaptado de L.P. Cristopher, 2013)

Los productos agricolas y forestales de desecho tienen poco o ningin valor econdmico y, a
menudo, presentan problemas de eliminacién. Sin embargo, su conversién a carbones activados
supondria su valorizacién: no solo ayudaria a reducir el costo de eliminacién de este tipo de
desechos sino que ofreceria una alternativa mas barata a la fabricacion de los carbones
activados comerciados en la actualidad a partir de lodos residuales municipales (Reddy et al,
2006).

Los carbones activados son materiales carbonosos con elevada superficie especifica,
distribucién de tamafio de poro adecuada y resistencia mecénica relativamente alta (Zanzi,
2001) que los hacen especialmente Utiles como adsorbente eficaz en muchas aplicaciones tales
como separacion y purificacion de aire, control de emisiones de escape de vehiculos,
recuperacion de disolventes y soporte de catalizadores.

Para preparar un carbdn activado el precursor se debe someter a un proceso de
carbonizacién, eliminando elementos como el oxigeno y el nitrégeno por descomposicion
pirolitica en atmdsfera inerte para deshidratar el material y eliminar sustancias volatiles. En
la activacidn fisica, la carbonizacion de la biomasa lignoceluldsica precursora se realiza en
atmdsfera inerte de nitrégeno a una temperatura entre 300°C y 900°C durante un tiempo entre



10 minutos y varias horas, para, posteriormente, activar el carbonizado mediante un agente
oxidante.

Respecto a las cinéticas de calentamiento, es bien sabido que la velocidad de calentamiento
tiene un efecto significativo sobre la pirdlisis del material lignoceluldsico: mientras una baja
velocidad de calentamiento de la biomasa favorece la formacion de volétiles y suprime la
deshidratacion a anhidrocelulosa (Shafizadeh, 1982), una pirolisis répida conlleva la
desvolatilizacion y favorece la formacion de carbdn con mayor porosidad y alta reactividad.
No obstante, la mayor velocidad de calentamiento es acompanada por una mayor formacion
de alquitrdn (Freudenberg y Neish, 1968; Domburg et al., 1974).

Para mejorar la capacidad de adsorcion del producto de carbonizacion éste se debe
someter a un proceso de activacién que permita eliminar los alquitranes y desbloquear los
poros. Como se ha dicho anteriormente, los 4tomos de carbono del carbonizado a activar deben
reaccionar con un agente activante (oxigeno, aire, vapor de agua (el més usado) y C02) de
forma que se produzca un gquemado selectivo que vaya perforando progresivamente al
carbonizado, generando poros y aumentando la porosidad hasta transformarlo en un carbdn
activo. Un proceso de activacion eficaz debe conducir a un aumento tanto de la superficie
interna como del volumen de poro y de microporos de los carbones para que su capacidad de
adsorcion encuentre las aplicaciones deseadas.

Un pardmetro adicional que también puede tener un efecto sobre la formacion de carbdn
es el contenido de humedad del material lignoceluldsico utilizado. Se ha encontrado que la
presencia de humedad aumenta el rendimiento de carbdn de la pirdlisis de residuos de madera
a temperaturas entre 660 y 730 K (Demirbas, 2006).
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3.9. Anexos

Las biorrefinerias de segunda generacion, como hemos visto, son las centradas en la
lignocelulosa como materia prima y tienen, de entrada, tres componentes que aprovechar:
celulosa, hemicelulosa y lignina. Mientras celulosa y hemicelulosas son susceptibles de
sacarificacion a azucares y subsiguiente fermentacion con relativamente buena eficiencia, el
aprovechamiento de la lignina (15-30% del total) resulta econdmicamente méas problemético.

Desde 201, viene realizdndose un proyecto, conocido como Valor Plus (Valorising
Biorefinery by Products), cofinanciado por la UE a través del VIl Programa Marco, que tiene
como objetivo principal el desarrollo de biorrefinerias integradas de ciclo cerrado. El consorcio
estd formado por 14 socios, incluidas PYMEs, centros de investigacion, universidades y una
gran empresa, procedentes de Espana, Francia, Italia, Alemania, Reino Unido y Austria. Al
proyecto se incorpord la Asociacidn Espafola de Bioempresas (ASEBIO). El proyecto tiene
prevista una duracion de 4 anos y finalizard en 2018.

El proyecto Valor Plus se compone de cinco areas clave:

— Pretratamiento y fraccionamiento: desarrollo de una nueva metodologia para la
descomposicidn controlada, liberacidn y fraccionamiento de la biomasa lignoceluldsica.

— Valorizacion de hemicelulosa: comprende la ingenieria de nuevas enzimas y
microorganismos para la hidrélisis controlada y la transformacion de la hemicelulosa en
oligémeros de alto valor y productos generados del proceso de fermentacion.

— Valorizacién de lignina: uso de procesos combinados quimio-enzimaticos y quimio-
microbianos para la despolimerizacion controlada y transformacién de materias primas
de lignina a productos de alto valor anadido.

— Valorizacion de glicerol: comprende ingenieria de nuevos microorganismos seleccionados
para la fermentacion de glicerol crudo a distintas variedades de productos de valor.

— Demostracion del potencial tecnoldgico y econdmico de la integracidn y escalado dentro
de las cadenas de valor de biorrefinerias existentes y futuras

El valor anadido de este proyecto reside en la capacidad de reutilizacién de productos, lo
que hasta ahora era imposible, debido a la imposibilidad de purificacién y posterior tratamiento
de estos. Tiene, por tanto, una gran relevancia estratégica para muchas industrias que
procesan productos de origen bioldgico, ya que hasta ahora se obstaculizaba su uso e
industrializacion comercial. Hasta la fecha ha habido muy pocos intentos de realizar estos
procesos a gran escala.

Las aplicaciones derivadas de estos procesos de produccién son muy diversas, permitiendo
generar un amplio abanico de subproductos con posible aplicacién o utilizacidn en areas que
van desde los biocombustibles hasta su posible uso para la generacién de bioplasticos y
biomateriales.



Otro de los conceptos de biorrefineria integrada méas reciente (2014) es el recogido en el
proyecto ERANET-LAC SMIBIO, liderado por el CIEMAT.

El objetivo principal del proyecto SMIBIO es el desarrollo de biorrefinerias de pequena
escala integradas, capaces de procesar diferentes tipos de biomasa producida en reducidas
zonas rurales y urbanas, tanto en Europa como en los paises pertenecientes a LAC (América
Latina y el Caribe). EL concepto de biorrefineria desarrollado en el proyecto responde al de un
complejo integrado que incorpore diversas tecnologias (produccidn de azlcares, fermentacion
alcohdlica, digestion anaerobia, etc.) procesando fuentes de biomasa de diferente origen
(residuos agricolas, agroindustriales, etc.). La finalidad es convertir las fuentes de biomasa
residuales hiimedas y secas en productos de alto valor afadido comercializables (antioxidante,
edulcorantes, prebidticos, etc.), asi como vectores energéticos, de manera que puedan suponer
una nueva alternativa de negocio en las &reas rurales. El desafio consiste en producir
materiales de base bioldgica agricola en las cadenas agroalimentarias. Otro importante desafio
que presenta el proyecto es el de lograr determinar cdmo las biorrefinerias se pueden ir
integrando paulatinamente en los procesos agroindustriales y agroenergéticos ya existentes,
identificando las barreras a superar para disminuir la incertidumbre producida por la
comercializacion de nuevos productos, analizando sus consecuencias sociales y ambientales.

La Unidad de Biocarburantes del CIEMAT participa activamente en este proyecto mediante
la simulacion y analisis tecnoecondmico y ambiental de una biorrefineria basada en residuos
producidos en la industria del olivo. Ademas, es lider de uno de los paquetes de trabajo
definidos en el proyecto. En la reunidn celebrada en Buenos Aires en noviembre de 2016 cada
socio presentd el disefio conceptual de la biorrefineria elegida para sus regiones y se
seleccionaron cuatro casos base, dos en Europa y dos en LAC.

Para el caso europeo se han seleccionado una biorrefineria basada en los residuos
generados por la industria del aceite de oliva, y otra basada en residuos de cereales y pastos
junto con residuos agropecuarios. Para LAC se han seleccionado los residuos de la industria
del tequila y del café.

El mas reciente concepto en biorrefinerias es el de biorrefinerias integradas de tercera
generacion, que intentan conjugar la sostenibilidad con la viabilidad econdémica mediante el uso
completo de la biomasa y la generacidn de productos y energia reciclables a procesos. Son
las mas ambiciosas porque al extenderse a una mayor diversidad de residuos procedentes de
la agricultura, ganaderia, residuos sdlidos urbanos, papeleras, etc, amplian consecuentemente
la gama de productos a obtener. Como ventajas destaca la posibilidad de utilizar casi cualquier
residuo organico, la no competencia con las formas anteriores de biorrefineria y un indudable
ahorro de energfa. Su implantacion precisard el desarrollo de tecnologias de quimica verde y
métodos biotecnoldgicos para la conversion y recuperacion de subproductos procedentes del
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proceso de biorrefineria hasta productos bioldgicos de alto valor anadido, eliminando los
problemas asociados a la generacion de residuos y mejorando la eficiencia del proceso.

A mediados de 2017 parece existir consenso en admitir que la integracién de plataformas en
las biorrefinerias resulta especialmente facilitada: (1) cuando es posible reciclar eficazmente
el disolvente de extraccién requerido (junto con una recuperacidn energética aceptable) (Figura
87), y (2) cuando concurren dos técnicas de quimica verde como son la extraccién supercritica
y el procesado por microondas (Figura 88).
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Figura 87. Modelo propuesto para conseguir la integracion de los procesos de extraccion, bioquimicos y
termoquimicos en una biorrefineria, reciclando internamente la energia y el disolvente de extraccién requerido.
(Adaptado de Budarin et al, 2010)

La combinacidn de las dos tecnologias verdes seleccionadas, extraccion de Co, y pirdlisis
de microondas a baja temperatura, posee la singular y valiosa caracteristica de que conduce
a productos, incluyendo energia y C0,, que pueden ser reciclados internamente para procesos.
El Co, agrega valor al proceso extrayendo metabolitos secundarios entre los que se
encuentran d4cidos grasos, cera, esteres y alcoholes grasos. Por otra parte, ha sido



demostrado que la pirdlisis con microondas a baja temperatura (<200 °C) utiliza menos energia
y produce aceites y carbones de mayor calidad que la pirdlisis convencional.

La principal ventaja de la utilizacion del scCo, frente a los métodos de extraccion
tradicionales es que no deja residuo de disolvente, con Lo que los productos obtenibles pueden
ser utilizados de modo seguro para aplicaciones alimentarias, de cuidado personal o
farmacéuticas. Nada obsta a que el uso a escala industrial de scCo, sea aplicable dentro de
la biorrefineria, ya que ya ha sido empleado comercialmente para la extraccion de ldpulo,
descafeinado de café y limpieza en seco.

El estudio de la extraccion de scCo, bajo diferentes temperaturas y presiones en
comparacién con el hexano, un disolvente tradicional de polaridad similar, ha mostrado
rendimientos en cera (Figura 89) y composicidn (Tabla 39) comparables para ambos disolventes.
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Cosecha, densificacion,
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----- »  Productos quimicos = ¢ = 0
Fraccion cerosa Extraccion CO;,
0 <—| re <
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Fraccién organica i Generacion de energia (10% de la energia total)
 (~10% del peso total, T
13% de la energia total) ¥
Tratamiento | Accites b Proc iento con " Fraccion gaseosa
. > ;
acuoso microondas (14% de la energia total)
Azlcares ¢
(~10-12% del peso total, = T =
10% de la enereia total) Char solido Fraccion acuosa
b (~30% del peso total, (~31% del peso total,
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Figura 88. Biorrefineria integrada basada en paja de trigo utilizando CO. supercritico y pirdlisis de microondas a
baja temperatura para producir una variedad de productos. En el esquema se muestra el balance de masas del
Sistema (Adaptada de Budarin et al, 2011)
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Figura 89. Rendimientos en ceras obtenidos de paja de trigo utilizando diferentes disolventes y condiciones (scCo.
a 300 bar y 40 g min-). La utilizacién de esta tecnologia dentro de la biorrefineria también permite el reciclaje del
Co. limpio generado internamente a partir del tratamiento bioquimico de los azlcares. (Adaptada de Budarin ef
al, 2010)

Tabla 39. [dentificacion y aplicaciones de los principales compuestos encontrados en cera tras extraccion de paja
de trigo extraida con hexano y scC0. (adaptada de Budarin et al, 2010)

Identificacidn Grupo de compuestos Aplicaciones
6,10,14-trimetil, 2-pentadecanona
Acido palmitico

Jabones, detergentes, aceites/grasas lubricantes,

Acido linoleico Acidos grasos i
PN . productos de limpieza, ceras
Acido oleico
Acido esteérico
Nonacosano Ceras parafinicas (como reemplazo de las
. Alcanos . . . ..
Hentriacontano derivadas de la industria petroquimica)
Octadecanal Aldehidos Saborizante alimentario
Alcoholes grasos (ramificados y/o Surfactantes, cosméticos
insaturados)

14,16-hentriacontanediona

1L, 18-tritriacontanediona Dicetonas Agentes quelantes

Ceras duras, recubrimientos, cosméticos,

Octacosanil hexadecanoato Esteres .
plastificantes

Respecto a la utilizacion de microondas en la pirolisis de la paja de trigo, uno de los
productos mas valiosos que resultan es el bio-petrdleo, ya que tiene el potencial de
reemplazar en parte el crudo para la produccién de combustibles para el transporte.

Otro resultado interesante es que el bio-aceite obtenido por microondas a baja temperatura
es mucho mas similar en composicién al petroleo crudo que otros aceites de pirdlisis. Tiene
un contenido de agua significativamente menor que el observado para los procesos de
microondas a temperatura més alta o aceites de pirdlisis convencionales (incluyendo la
fraccién de agua), un valor de &cido mejorado (pH 7) comparado con los aceites de pirdlisis
tipicos (pH 29) y una concentracién de metal reducida (Figura 90). Esto se debe a que las
temperaturas de procesamiento mas bajas impiden la evaporacidon rapida del agua, dando lugar
a la deposicion de los metales alcalinos en el carbdn en lugar de en el aceite organico. El
poder calorifico (CV) y los contenidos en carbono e hidrégeno del bio-aceite producido durante
el proceso MW de baja temperatura se encuentran en la parte superior de la gama de pirdlisis
tipica y bio-aceites de microondas. Aunque el contenido energético todavia no es tan alto como
para el aceite procedente del crudo, existe un amplisimo margen de mejora utilizando una
seleccidn juiciosa de los pardmetros del proceso.



Todos los factores anteriores indican que el bio-aceite de microondas de baja temperatura
deberia necesitar menos procesamiento en comparacion con los aceites de pirélisis por
conveccidn térmica cara a sustituir los obtenidos a partir de crudo para producir combustibles

y productos quimicos.

Una comprensidn de la composicién quimica de los aceites es también esencial para evaluar
el potencial para la produccién de productos quimicos valiosos en la biorefineria. La
composicion del bio-aceite de MW es significativamente diferente de la pirdlisis convencional
(Figura 91). En el bio-aceite obtenido por pirdlisis répida, a una temperatura de 600 °C,
predominan los furanos y los fenoles.
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rapida (incluyendo
fraccion acuosa)

Poder calorifico Log metales Log valor

Figura 90. Comparacion de las caracteristicas del aceite de microondas con la de tecnologias en competencia
(adaptada de Budarin et al, 2010)
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Figura 91. Cromatogramas de gases de aceites generados por pirdlisis en un sistema de pirdlisis rapida
convencional a 600 °C (incluida la fraccidn de agua) (A) en comparacidn con un sistema de microondas (B) y
pirdlisis de microondas en presencia de un 5% de &cido sulfurico. (Adaptada de Budarin et al, 2010)

Los aceites pueden fraccionarse para producir combustibles para el transporte o productos
quimicos de la plataforma tales como levoglucosano y levoglucosenona (Figura 91).

El carbdn vegetal (char) es apropiado para co-combustion (co-firing), pero su calidad puede
ser optimizada mediante el lavado, eliminando el potasio y el cloro presentes y disminuyendo
asi su potencial de ensuciamiento. También de gran importancia es la influencia del lavado
sobre el valor calorifico de los carbones vegetales (Figura 92). Como era de esperar, los
carbones vegetales muestran un valor calorifico mucho mayor que la paja de cereal de partida,
pero, adicionalmente, la eliminacion de sustancias inorganicas también contribuye a mejorar el
valor de calentamiento (aunque sea ligeramente) toda vez que conlleva un aumento de la
concentracion de material orgénico combustible en la muestra. (Figura 92).
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Figura 92. Poder calorifico (A) y contenido en elementos (B) de paja de cereal y carbdn vegetal, después de
extraccién con scCo. y lavado. (Adaptado de Budarin et al, 2010)
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MODULO 4 CASOS PRACTICOS DE CONVERSION DE LA
BIOMASA DE VARIAS ESPECIES VEGETALES A BIO-
PRODUCTOS MEDIANTE PROCESOS DE QUIMICA VERDE

4.1. Introduccion

A fin de completar la informacion derivada de los mddulos anteriores, se ha incluido un médulo
final con casos practicos que ilustran la facilidad de conversidn de la biomasa agroforestal en
bioenergia y principalmente, bioproductos, mediante ensayos realizados a escala de
laboratorio.

Como materias primas objeto de procesado se han utilizado hojas, tallos delgados, tallos
gruesos Y raices, tanto de jara como de brezo, hojas desceradas de palma de carnauba, y
pulpa y céscara de macauba.

La jara (Cistus ladanifer) y el brezo (Erica arborea) son arbustedos de amplia distribucién
en la Peninsula Ibérica que, pese a su potencialidad como sumideros de carbono, combustibles
y precursores de productos de alto valor anadido, sélo recientemente han empezado a recibir
atencion como posible material para biorrefinerias.

Figura 93. Biomasa de arbustedos. /zquierda. jara (Cistus ladanifer). Derecha. brezo (Erica arborea)

La carnalba (Copernicia prunifera Miller) y la macalba (Acronomia aculeata Jacq) son
palmas que se encuentran en el noreste y sur de Brasil, respectivamente. Las hojas de
carnauba solo han encontrado aplicacion en la extraccion de la cera que las recubre. La pulpa
de macauba es utilizada para la fabricacion de jabones a cuenta de su contenido en aceite, y
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la céscara del fruto (15-20% en peso) se viene empleando como alimento de ganado y
combustible de hornos.

Figura 94. /zquierda. palma carnauba (Copernicia prunifera); Derecha. palma macadba (Acronomia aculeata)

Las especies consideradas, fitogenéticamente poco afines, sdlo tienen en comdn un sistema
radicular desarrollado y no exhiben mas propiedades comunes que una cierta resistencia al
fuego, poderes calorificos altos y ser precursores de aceites o ceras. Su fraccionamiento
como biomasa (en lignina y celulosa) y su utilizacién como precursores de azlcares o de
bioproductos como furfural y 5-hidroximetilfurfural (Figura 95) no ha sido objeto de més
estudios que los abordados en este mddulo. Dichos estudios corresponden a investigaciones
objeto de las Tesis Doctorales de Viviana da Silva Lacerda y Paula Carridn Prieto, realizadas
bajo nuestra direccidn.

La conversion &cida de celulosa y hemicelulosa (fundamentalmente xilano) a azucares,
furfural y 5-hidroximetilfurfural puede ser catalizada por una amplia variedad de 4&cidos
incluyendo sulfdrico, clorhidrico, fluorhidrico y 4cido nitrico. El proceso consiste en la
transformacion de celulosa a glucosa y seguidamente a HMF y material carbonoso de
descomposicion. Por otra parte, los xilanos procedentes de la hemicelulosa se convierten en
xilosa, furfural y posible material carbonoso (huminico) procedente de la descomposicién de la
materia prima.

| idrolisis icida  Soxisaal, |
: lignocelulosico :
: Li:ﬁliill:soino'crliscos Disolventes seleccionados Acidos fuertes y bajas :
! Catalizadores y altas temperaturas temperaturas i

i Productos finales HMF Furfural Azucares reductores

Figura 95. Procesado del material lignoceluldsico objeto de estudio.
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Para la produccién de HMF y furfural se han utilizado diferentes catalizadores (CrCls, TiO,,
Zr0,,..) con el objetivo de aumentar la velocidad de reaccién y mejorar los rendimientos de
produccion en furanos.

Los liquidos idnicos son sales con un catidén orgénico voluminoso (imidazolio, piridinio, fosfonio
o amonio) unido débilmente a un anién inorgénico més sencillo (BF,~; PFs; CF3S05™ 0 N(CF3S0.),
) que se caracterizan por poseer baja presién de vapor, alta estabilidad térmica,
incombustibilidad, miscibilidad con el agua y disolventes organicos, todas ellas proximas a los
que presentan los compuestos inorganicos. Sin embargo, el hecho de que la fuerza del enlace
idnico sea mucho mas débil que en las sales inorganicas convencionales determina que sean
liquidos a temperatura ambiente y que su punto de fusién resulte ser inferior a 100 °C, muy
bajo en comparacidn, por ejemplo, con los 800 °C de temperatura de fusién del NaCl.

Sus extraordinarias propiedades como disolventes (incluyendo alta polaridad) los hacen
mejores en muchas aplicaciones que las actuales alternativas basadas en agua o en
disolventes organicos.

Sin embargo, los liquidos idnicos presentan dos caracteristicas que limitan sus aplicaciones:
sus altos costes de produccidn y su toxicidad. Estas dos limitaciones estan siendo superadas
con la utilizacién de lo que se denominan Disolventes Eutécticos Profundos (Deep Eutectic
Solvents, DES). Estos son liquidos i6nicos formados por una sal con un enlace iénico débil, pero
no lo suficiente para ser liquida a temperatura ambiente. Por tanto, necesitan ser mezclados
con otro compuesto que disminuya el enlace catidn-anion de la sal a través de la formacion
de enlaces de puente de hidrégeno. Un ejemplo son los DES formados entre el cloruro de
colina (una sal amina cuaternaria) y diversos donores de hidrégeno como aminas, alcoholes o
acidos carboxilicos. Los DES tienen un coste menor, puesto que se pueden formar con
compuestos muy comunes para otras aplicaciones, y ademas tienen mucha menor toxicidad.
Mas aln, es posible incluso formular DES con compuestos completamente naturales como
azUcares Yy algunos 4cidos organicos.

Normalmente, el amplio rango de polaridades y propiedades fisicas de los compuestos
naturales hacen que la extraccion de bioproductos desde la biomasa en procesos de un paso
con un Unico solvente sea virtualmente imposible. Por esta razon, la extraccion de los
compuestos deseados se ha venido realizando con muchos disolventes organicos de diferentes
polaridades, pese a que su utilizacién genera problemas medioambientales (principalmente, de
toxicidad). En los dltimos afos, la investigacion sobre disolventes alternativos ha conducido al
uso de los DES en la extraccidn de compuestos bioactivos. La caracteristica mas importante
de los DES como disolventes es que pueden solubilizar tanto compuestos polares como no-
polares, lo que lleva a que algunos bioproductos se solubilicen mejor en DES que en agua.
Esta capacidad de disolucién constituye una poderosa herramienta a la hora de desarrollar
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nuevas metodologias de extraccion y nuevos modos de procesado de la biomasa. Ademas, su
mezcla con agua mejora sus propiedades (por ejemplo, baja la viscosidad de los DES).

Existen muchos proyectos de pirdlisis de la biomasa que se han llevado a la practica y que,
sin embargo, no han tenido éxito por razones como la baja conductividad térmica de la biomasa
o la dificultad para alcanzar y mantener altas temperaturas del material en un proceso
continuo.

La tecnologia de calentamiento por microondas soluciona estos problemas, ya que las
microondas provocan la excitacidon de las moléculas presentes en el material organico, es
decir, el calentamiento no se produce por conveccidn. Esto permite un control preciso del
proceso de calentamiento.

Las microondas, en tanto pueden transferir energia directamente a las especies reactivas
(el Ulamado “calentamiento molecular”), promueven transformaciones que no son posibles
empleando calentamiento convencional.

Las microondas también proporcionan la opcion de llevar a cabo ‘reacciones frias”. La
energia se aplica directamente a los reactivos. Sin embargo, el calentamiento global es
minimizado por el uso simultaneo de enfriamiento. Esto permite mejorar las reacciones de
moléculas mas grandes y mas sensibles al calentamiento como proteinas o mezclas de aceites
esenciales.

Otra ventaja de la pirdlisis inducida por microondas, comparada con la incineracidn, es que
resulta facilmente controlable y evita la emisién de componentes tdxicos como las dioxinas.

Por otra parte, la tecnologia de ultrasonidos, como pretratamiento para la hidrdlisis
enzimatica a partir de la celulosa, facilita su conversidn en glucosa. Esto se debe a que la
introduccidn de ultrasonidos durante el pretratamiento reduce significativamente el tamafo de
la celulosa microcristalina y la hace mas accesible para su conversién a HMF (Toma et al,
2001).

En la Tabla 40 se recogen las condiciones operativas que han conducido a los mejores
resultados.



Tabla 40. Condiciones operativas seguidas en el procesado de la biomasa objeto de estudio. ChCl = cloruro de
colina; TEAC = cloruro de tetraetilamonio; TEAB = bromuro de tetraetilamonio; TsOH = &cido p-toluenosulfénico.

Par&metros Produccién de Produccién de Comentarios
HMF / furfural aztcares reductores
ChClurea (1), ChClacido ChClurea (1), Buen disolvente de la biomasa. Las mezclas
Liquidos idnicos  oxalico (15:1); ChCl:acido oxalico eutécticas son mas econdmicas que los liquidos

CHClbetaina (31) y TEAC  (15:1); TEAB y TEAC iGnicos convencionales.
H.S0, (5%), HCL /6%),

Acido HNO; (10%), HyPO, Importante catalizador de la reaccidn,
(10%) y TsOH (5%) ampliamente usado en la produccién de azdcares.
Dosis: 5-15%

La dosis dptima de agua es importante debido a
Dosis de agua 1,2,3y5mL - que su uso influencia el rendimiento de la
produccion de compuestos furanos.

Un aumento de temperatura aumenta la velocidad
de reaccién. Es importante conocer la

Temperatura 120, 140, 160, 180 y 200 °C 120, 130 y 140 °C .
temperatura para la que se producen los mejores
rendimientos.

Es importante conocer el tiempo para el que se
. . 5, 15, 30, 45 y 60 . .
Tiempo 5, 15, 30, 45 Y 60 minutos producen los mejores rendimientos y la menor

minutos .,
degradacion del producto.

Se trata de un modelo simplificados muy utilizado
Cinética Modelo de Seaman Modelo de Seaman en el seguimiento de las cinéticas involucradas en

la produccidn de biocombustibles.

Reduce significativamente el tamano de la

celulosa cristaling, incrementa la velocidad de

reaccion, mejora los rendimientos y reduce el

gasto de energia.

Pretratamiento Ultrasonidos -

, Microondas con La agitacion hace que la solucién sea mas
Microondas con s, , X
agitacion agitacion al 50% del - homogénea y que los sustratos sean mas

g maximo permitido facilmente atacables.

La principal diferencia en la produccién de furanos respecto de la de azlcares reductores
totales se encuentra en la temperatura de reaccion. De acuerdo con los resultados de
nuestros ensayos, cuando se opera a altas temperaturas (>140°C), la produccién de compuestos
furanos es elevada y no se producen apenas azlcares reductores totales. Cuando se opera
a temperaturas inferiores a 120°C, la produccién de azucares es elevada y la produccion de
furanos resulta baja. Por consiguiente, mientras la reaccion de produccidén de furfural y HMF
debe ser realizada en el intervalo de 120°C a 200°C, la de azUcares reductores totales ha de
ser llevada a cabo en el intervalo de 120 °C a 140 °C. En ambos casos se elige un tiempo de
tratamiento de entre 5 y 60 min.

Otro aspecto objeto de estudio ha sido el estudio cinético, que es importante debido a que
modelos simplificados pueden determinar la cinética de reaccion y asi verificar la temperatura
y los tiempos optimos de produccion de los biocombustibles. El modelo de Saeman es
ampliamente estudiado para el ajuste cinético de la produccién de HMF/furfural o azlcares
reductores totales en funcién del tiempo de reaccion (Chin et al, 2014, Guerra-Rodriguez et
al, 2012; Rodriguez-Chong et al, 2004). Se caracteriza por presentar dos reacciones de primer
orden pseudo-homogéneas, irreversibles y consecutivas (Rodriguez-Chong et al, 2004) y en
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las que aparecen dos fases: una primera fase, representada por la produccién de azlcares o
compuestos furanos, y una segunda fase, que representa la degradacién de estos productos
a HMF/furfural o &cido levulinico/férmico, respectivamente.

Finalmente, la incorporacidn de la agitacion a la tecnologia de microondas es un factor
importante debido a que hace que la solucidn sea mas homogénea y que los sustratos sean
mas facilmente atacables. Por consiguiente, la agitacion influye notablemente en la
disponibilidad del agua para la deshidratacion de la fructosa y la rehidratacion del HMF (Jiang
et al, 2014).

L2. Procesado de biomasa de arbustedos en DES asistido por
microondas

La Figura 96 muestra como se distribuye la biomasa en cada planta: C. ladanifer tiene un 20,7%
de hojas y cépsulas, un 28,5% de ramas finas, un 32,6% de ramas gruesas y un 18,2% de raices;
frente a £. arborea con un 3,8% de hojas, un 19,9% de ramas finas, un 40,9% de ramas gruesas
y un 35,4% de raices (representadas en la figura segun la direccién horaria). Es por ello que
en C. ladanifer \a biomasa aérea (3,98 g) supone aproximadamente el 818% de la masa seca
total, mientras que la parte subterrdnea -raices- (0,89 g), representa un 18,2%. Por otro lado,
la biomasa radical de £ arborea (8,06 g) representa el 35,3% de la masa seca total, siendo el
64,6% restante (14,72 g) la parte correspondiente a la biomasa aérea.

La distribucion de la biomasa -y por ende de absorcién de carbono- difiere en las dos
especies bajo estudio: mientras que en C. ladanifer la biomasa y el carbono asimilado son
aproximadamente similares en cada una de las fracciones, en £ arborea se observan
diferencias significativas entre las diversas fracciones. Este hecho se hace evidente a partir
de los valores de R mientras que la parte aérea de la primera representa mas del 80% del
peso seco de la planta, en la segunda representa el ~65%, enteramente acorde con el
desarrollo de su sistema radicular capaz de sostener un porte arbdreo.
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Figura 96. Distribucidn de la biomasa de Cistus ladanifer L. y Erica arborea L.

Los contenidos de carbono de las partes aérea y radical de C. (adanifer y E. arborea
aparecen recogidos en la Tabla 41 y son acordes con los publicados por Montero et al.
(49,7020,66% y 5143+1,17%, respectivamente) y con los que aparecen en el Mapa Forestal
Espanol 125.000 (MFE25) (49,64+1,04% y 50,57+1,62%, respectivamente), muy cercanos, pues, al
50% propuesto por el IPCC.

Tabla 41. Contenidos de C y N y relaciones C:N de C. ladanifer y E. arborea.

Cistus ladanifer L. Erica arborea L.
. Ramas Ramas 3 . Ramas Ramas 3
Hojas Raices  Hojas Raices
delgadas gruesas delgadas gruesas
Contenido en C 500,72 481,20 475,60 477,76 52820 493.38 502.62 498.2/,
(mg-g™) (037) (0.27) (059) (047)  (0.22) (0.13) (0.31) (123)
Contenido en N 18,89 8,42 2,66 3,62 10.46 3.41 3.78 3.40
(mg-g™) (0,02) (0,00) (0,18) (002)  (0.03) (0.18) (0.04) (0.16)
26,50 0,52
Relacién CN 5 505
(0,05) (0,14)

Todos los valores se corresponden con la media + desviacion estandar (en paréntesis) de
cinco réplicas. Se ha omitido el valor de las cdpsulas de Cistus ladanifer dada su baja
representatividad y con el fin de permitir las comparaciones entre componentes de ambas
especies.

El contenido de nitrégeno por unidad de masa en las hojas en ambas especies es alto y
significativamente mayor en C. (adanifer (18,89 mg-g™'y 10,46 mg-g~' para C. ladanifery E. arborea,
respectivamente). Esto es debido a que, al final de la primavera, la fotosintesis neta es tres
veces mayor en las especies del género Cistus que en las especies del género £rica, de
acuerdo con Catoni y Gratani. La distribucidn del contenido de nitrégeno va disminuyendo
paulatinamente a medida que nos acercamos a la raiz. Para C. (adanifer, los valores obtenidos
oscilan entre el 0,91% informado por Garcia Rosa y el 1,8% obtenido por nosotros.

177



178

50

OHojas
OM. fina M
40 4+ ©OM. Gruesa — [ ]
@ Raices L
- -
N — |
< 30 —
k)
x
=
S 20 —
>}
=
o |
B 10 _‘
O T T T
C. ladanifer  C. ladanifer E. arborea E. arborea
carbono nitrégeno carbono nitrégeno

Figura 97. Contribucién de los distintos componentes a los reservorios de carbono y nitrégeno, para C. ladanifer
and £. arborea, partiendo de la distribucién de biomasa.

Ahora bien, al analizar el contenido en nitrégeno teniendo en cuenta la biomasa de cada
fraccion, se ha observado que el comportamiento es muy diferente en ambas especies: para
C. ladanifer sigue el orden hojas > tallos delgados > tallos gruesos > raices, mientras para £
arborea es tallos gruesos > raices > tallos delgados > hojas.

En base a la informacion de contenidos de carbono y distribucion de la biomasa, ha sido
posible estudiar el comportamiento como sumideros de carbono de estos arbustedos. Se ha
estimado que C. (adanifer and E. arborea almacenarian 12,27 y 19,86 tC-ha™, 0 44,97 y 72,80
tCOxrha™ (Tabla 42), valores sustancialmente més altos que los de otros arbustos,
evidenciando la importancia de estas dos especies para la mitigacion del cambio climético.

Tabla 42. Biomasa estimada (materia seca), stock de carbono y equivalente de diéxido de carbono.

Biomasa (t DW-ha™) Stock de carbono (tC-ha™) CO2eq (t CO-eq-ha)
Shoot  Root  Total Shoot Root Total Shoot Root Total
C. ladafiner 20,86 4,59 25,45 10,07 2,19 12,27 36,94 8,04 44,97
E. arborea 25,61 14,09 39,70 12,84 7,02 19,86 47,07 25,73 72,80

El aprovechamiento como combustible de £ arborea cumple los requerimientos EN 14961-2,
pues los contenidos calorificos de ndcleo y corteza son muy altos y no significativamente
diferentes y el contenido en cenizas para ejemplares con didmetro >2,8 cm es admisible. Otro
es el caso de C (adanifer, que se encuentra en el limite permitido de la normativa y sélo
cumple los requerimientos para ejemplares anosos, cuando el didmetro de la madera es
bastante grande (>34 cm) y el porcentaje de corteza es inferior al 16%. Sdlo en esas
condiciones los porcentajes de cenizas resultan aceptables (
alcanza un valor admisible para su uso como combustible (18 kJ-g~'). En consecuencia, mientras
la cosecha de £ arborea para utilizacion como fuel no tiene por qué resultar selectiva, la de
C. ladanifer deberia limitarse a los ejemplares mas robustos.

<2% )y el conte



Mddulo 4

..2.2. Obtencion de furfural, hidroximetilfurfural, azticares y lignina a partir de
la biomasa de jara y brezo

4.2.2.1. Pretratamiento de la biomasa

La biomasa a tratar son distintas fracciones de Cistus (adanifer y Erica arborea. corteza de
tallo, tallo interno, tallo externo, corteza de raiz, raiz interna y raiz externa, con sus
respectivas réplicas.

En primer lugar, se separan las huminas dada su insolubilidad en medio alcalino. Para ello,
se preparan las disoluciones con 20 mg de cada muestra y 2 mL de NaOH 0,1 M, dejandolas 24
h en un agitador (Figura 98). Para obtener las huminas, se decanta y se lava el sdlido obtenido
(material A). Del residuo correspondiente a las muestras de tallo de ambas especies (las de
mayor interés para la obtencién de microfibras de celulosa) se han obtenido imégenes por
microscopia electrdnica de barrido (SEM).

Figura 98. Secuencia del tratamiento con NaOH: pesado de muestras, adicién de la base, proceso de agitacion con
la ayuda de imanes y resultado tras la digestion.

De las disoluciones anteriores se extraen 0,3 mL por muestra y se diluyen en matraces de
10 mL, aunque al ser la concentracion elevada para su registro en el espectrofotdmetro, se
llevaron a 25 mL (Figura 98). ELl pH debe ser neutro, por lo que se debe neutralizar con HCL si
asi fuese necesario. Si al anadirlo aparece precipitado, la muestra contiene acidos hdmicos,
que, al ser insolubles en medio 4cido, precipitan. En cambio, los &cidos fdlvicos si son solubles
(material B). Para la obtencidn del patrdn se emplea glucosa, preparéndose varias disoluciones
de distintas concentraciones que abarquen el rango de absorciones méas amplio posible (30-
200 mg).
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El tratamiento de hidrolizacion de la biomasa del material B se ha llevado a cabo en los
siguientes disolventes y medios de reaccion:

En disolvente eutéctico profundo con digestion asistida por microondas. Para la hidrélisis
de la biomasa de C. ladanifer y E. arborea se utilizé un DES, un liquido idnico con base de
cloruro de colina-urea (Figura 99 y Figura 100). Se prepard agitando la mezcla de cloruro de
colina y la urea (relacién molar de 12) a 80 °C hasta que se formd un liquido incoloro
homogéneo, para almacenarlo después en un desecador al vacio. Posteriormente, se anadié a
las muestras de biomasa (200 mg) cloruro de colina/urea (1 mL) y 4cido nitrico al 10%, con
6xido de titanio como catalizador (20 mg) y se trataron en un sistema de digestién por
microondas -un horno microondas Ethos-One de la casa Milestone (Sorisole, BG, Italy),
equipado con un sistema de agitador magnético- a 120 °C durante un tiempo comprendido entre
1y 60 min. Las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente. A continuacidn, el DES se
elimind mediante lavado con agua.
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Figura 99. DES a base de cloruro de colina y urea donde el catidn [colina]es energéticamente competitivo con
[Cl(urea).]

En disolvente polar aprotico DMAc, con bicarbonato de sodio y aplicacion de microondas.
Como método alternativo al anterior, se utilizaron 8 mL de N,N-dimetilacetamida (DMAc), un
liqguido de alto punto de ebullicién, incoloro y miscible en agua, con 40 mg de
hidrégenocarbonato de sodio (NaHCO;) como agente para el tratamiento de la madera de C.
ladanifer \ E. arborea, siendo sendas muestras de biomasa de 200 mg. Se aplicd el mismo
procedimiento que con el disolvente anterior: se le aplicaron microondas con un agitador
magnético a 120 °C entre 1y 60 min, las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente
y se elimind la DMAc mediante lavado con agua.

En DMAc como disolvente y metdxido de potasio asistido con microondas. En este tercer
método de tratamiento hidrolitico, se procesaron 200 mg de biomasa de C. (adanifer y E. arborea
con una mezcla de 8 mL de DMAc y 40 mg de metdxido de potasio (utilizado cominmente como
catalizador en la transesterificacion en la produccién de biodiesel). EL ion metdxido se preparé
en laboratorio haciendo reaccionar metanol e hidréxido. Seguidamente, se traté la solucidn
como en los métodos previos.



Figura 100. DES cristalizado a temperatura ambiente y preparacion de muestras en horno microondas

La cuantificacion de azlcares reductores se ha realizado mediante el método de Miller
utilizando el &cido 3-amino 5-nitrosalicilico (DNS) como reactivo mas especifico de una
disolucién que contiene hidréxido sédico y tartrato sddico potésico (Figura 101). La disolucion
se prepara mezclando 0,8 g de NaOH, 15 g de tartrato sddico potasico y 0,5 g de DNS y se
completa con agua destilada hasta 50 mL. Para asegurar su homogeneidad, se la mantiene 5
minutos en ebullicidn. Después, es enfriada con agua y hielo, se le anaden 5 mL de agua para
compensar el volumen evaporado y se deja 15 min de reposo. Con esta disolucién, que
(lamaremos DNS, se preparan mezclas 11 con las muestras y disoluciones patrdn a analizar:
usualmente, 0,5 mL de DNS y 0,5 mL, tanto de cada muestra como a las disoluciones patron.
La determinacion de azlcares reductores en estas mezclas se realiza a través de la medicidn
de sus absorbancias por lectura espectrofotométrica a 540 nm (rango visible del espectro).

La determinacién de azlcares totales se ha llevado a cabo por el método de Dubois et al.
(Figura 101). Este método es llamado “fenol-sulfdrico” porque en la preparacidn de las
soluciones de medida se mezclan, en tubos de ensayo, 1-2 mL de muestra, 1 mL de fenol (5%)
y 5 mL de 4cido sulfdrico concentrado (95,5%). Los tubos de ensayo que contienen estas
soluciones se colocan en una gradilla que se mantiene en bafo termostatico, entre 25-30 °C,
durante 10-15 min. Como muestra patrdn, se ha utilizado glucosa a distintas concentraciones.
La medida espectrofotométrica de azlcares totales se realiza a 490 nm (rango visible del
espectro), longitud de onda a la que las hexosas y sus derivados metilados presentan
absorcién maxima.

El contenido de azlcares no reductores fue calculado por diferencia entre los porcentajes
de azlcares totales y azucares reductores.
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Figura 101. Extracto de la disolucién en NaOH en matraces para su registro espectrofotomético (imagen superior);
distintas coloraciones tras los métodos descritos por Miller (azlcares reductores), Dubois &t a/. (azlcares totales)
y Chi et al. (lignina), de izquierda a derecha, respectivamente (imagenes inferiores).

Para determinar lignina 4cida soluble, furfural e hidroximetil furfural (HMF), se ha seguido
la metodologia utilizada por Chi et al. (2009) con borohidruro como reductor (Figura 101). En
primer lugar, se analizan los 4cidos fulvicos en la regidn ultravioleta del espectro entre 200 y
400 nm con el fin de obtener las relaciones E2E3, utilizadas en la estimacion de la aromaticidad
y el peso molecular, E2E4 como medida de la humificacion y E4E6, como medida para
determinar el caracter del carbdn orgénico disuelto (Peacock et al, 2013). Después de ello, se
adicionan 30 mg de borohidruro de sodio y tras 5 min, una pequena cantidad de HCL. Las
muestras patrén consideradas son lignina, furfural y HMF, que presentan absorbancias
maximas a longitudes de onda de 205 nm, 277 nm y 285 nm, respectivamente. No obstante, si
las concentraciones de furfural e hidroximetilfurfural son elevadas, resulta mas idéneo medir
la lignina acido-soluble a 280 nm. El valor de la lignina serd el registro previo a la reduccidn
de borohidruro, mientras que el del furfural y HMF sera el de la diferencia entre el valor
previo y el posterior.

4.2.3.1. Resultados

De los sistemas de hidrdlisis y extraccidn utilizados para la conversién de la biomasa de C.
ladanifer y E. arborea en productos derivados, el sistema cloruro de colina/urea-HNOs, 10%
asistido por microondas ha proporcionado mejores resultados en lignina, furfural,
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hidroximetilfurfural y azlcares que los sistemas DMAc/NaHCO; y DMAc/CH50K, también
asistidos por microondas.

Sin embargo, si el objetivo de tratar la biomasa de C. ladanifer y E. arborea es recuperar
azlcares para subsiguiente sacarificacion enzimatica, los muy bajos contenidos en HFM
obtenidos con los sistemas dimetilacetamida (especialmente, CH;OK) hacen de estos unos
procedimientos ventajosos en comparacion con el método tradicional que utiliza NaOH.

Muestras de tallo de C. (adanifery de E. arborea (200 mg), secadas previamente a 70 °C, fueron
trituradas en un molino de cuchillas y tratadas con un disolvente eutéctico profundo con base
de cloruro de colina y urea (relacién molar de 1:2) para la fibrilacién de la celulosa. La mezcla
de cloruro de colina/urea y HNO; (18 mL) y TiO, como catalizador (20 mg) se procesd en un
sistema de digestidn por microondas a 120 °C durante 30 min. Las muestras se dejaron enfriar
a temperatura ambiente. A continuacidn, el DES se elimind mediante lavado con agua.

A efectos comparativos, muestras como las anteriores se sumergieron en 4 mL de una
solucién de NaOH (25% p/v) durante 24 h a temperatura ambiente con agitacién magnética
vigorosa. Posteriormente, se lavaron las fibras alcalinizadas, primero con agua corriente y
mas tarde con agua destilada hasta eliminar toda presencia alcalina en el lavado y finalmente,
fueron dejadas en un desecador al vacio hasta tener un peso constante. El lavado alcalino fue
reciclado para evitar contaminacién ambiental.

Para determinar la cristalinidad a través de difraccién de rayos X (XRPD), se utilizé un
difractrémetro D8 Advance Bragg-Brentano de Bruker (Billerica, MA, EE.UU.) en geometria de
reflexién empleando radiacién Cuka (A=15406 A Los difractogramas se recogieron mediante
exploracion continua en el intervalo 2@5-80°. El indice de cristalinidad (Cr) se calculd a través
de la ecuacion de Segal et al, Cri[1-4m/ ho2]x100, donde Ao, es la intensidad méaxima de la
dispersidn cristalina en la reflexién 002 (2822,3° en la celulosa) y An Se corresponde con la
intensidad minima o “valle” entre los picos a 2&18° y 22°. El indice de amorficidad (4m) es,
evidentemente, AmkE1-Cri

Los espectros vibracionales de los materiales fueron analizados en el rango 400-4000 cm-~
! mediante un espectrémetro Nicolet iS50 FT-IR, de Thermo Scientific (Waltham, MA, EE.UU.),
equipado con un sistema incorporado de reflexidn total atenuada (ATR) con diamante. Las
bandas de absorcion a 1430 y 890 cm™ fueron las utilizadas en el calculo del indice de orden
lateral (/ateral order index, LO).

Las micrografias SEM fueron tomadas con un microscopio Quanta 200FEG de FEI (Hillsboro,
OR, EE.UU.) con detectores de electrones retrodispersados y emitidos (BSE y S, equipado con
un espectrémetro Genesis dispersivo de energia de rayos X (EDS). Las muestras analizadas
no habian sido metalizadas.
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Las mediciones de absorcidn de yodo se llevaron a cabo para comprobar la accesibilidad
de la celulosa, segun el método ASTM D4607-94. Se calculd el /SV o valor de absorcion de
yodo (mg) mediante la ecuacidn /SV=[(a-b)xcx254)/ w, donde a es el volumen de solucién de
hiposulfito de sodio control (mL) utilizado, & es el volumen de solucién de hiposulfito de sodio
consumido con las muestras (mL), ¢ es la concentracién molar de hiposulfito de sodio (mol/L),
y wes el peso seco de la muestra (g).

Los indices de cristalinidad del residuo celuldsico que resulta tras tratamiento por cloruro de
colina/urea asistido por microondas son mejores que los que resultan del tratamiento alcalino.
La informaci6n obtenida de los espectros ATR-FTIR (Figura 102), imagenes SEM (Figura 103) y
datos de accesibilidad (Tabla 43) permite establecer que las cristalinidades de las fibras de
celulosa procedentes de £. arborea y C. ladanifer se encuentran dentro del intervalo
establecido para pulpa de madera y, por consiguiente, pueden ser de aplicacién en la industria
del empaquetado y como reforzantes en materiales compuestos.

—E. arborea 8
C. ladanifer i

Absorbancia (u.a.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 102. Espectros ATR-FTIR de fibras de celulosa de £ arborea (linea continua) y C. ladanifer (linea a puntos)
después de tratamiento del tallo interno con microondas en DES. A partir de las intensidades de las bandas los
valores LOI calculados para C. ladanifer y E. arborea han resultado ser de 2,2 y 2,9, respectivamente, sugiriendo
una mayor cristalinidad para la celulosa tratada procedente de £. arborea que para la procedente de C. (adanifer.



Figura 103. Micrografias SEM de las fibras después de tratamiento basado en DES asistido con microondas: tallo
interno de C. ladanifer [ampliaciones x400 (&) y x1000 ()] y tallo interno de £ arborea [ampliaciones x500 (c) y
x1400].

Tabla 43. Valores de absorcion de iodo y estimaciones de accesibilidad y cristalinidad para fibras de celulosa
tratadas, de diferente origen.

Valor de sorcidn de iodo (mgl>/g celulosa) Accesibilidad (%) Cristalinidad (%)
C. ladanifer 1035 25,1 74,9
E. arborea 139 27,6 72,4
Avicel® 78,3 19,0 810

La investigacion de C. (adanifer y E. arborea como precursores de productos de alto valor
anadido ha conducido al estudio de sus aceites esenciales, que alcanzan precios de mercado
superiores a 200 €/L en el caso de C. (adanifer. La caracterizacion de sus componentes
quimicos principales, realizada en comparacidn con otras partes de las plantas y con aceites,
gomas y resinas de otras especies, ha sido llevada a cabo por FTIR (Carrién Prieto et al., 2016).
La localizacion especifica de las bandas de absorcidn para grupos oxo ajfhsaturados ha sido
relacionado con el diferente contenido en terpencides de los aceites: mono- y
sesquiterpenoides para C. ladanifer | triterpenoides para £. arborea.
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El andlisis térmico ha evidenciado una mayor estabilidad del aceite de C. ladanifer frente al
de £ arborea. Pese a que la termolabilidad de los terpenoides, la turbo hidrodestilacién (Figura
104) ha resultado ser un procedimiento adecuado para su extraccién, al no afectar a su
persistencia.

Materla puriona, V/’//f/ //’/:é
e
g2

A A

A
[

Figura 104. Extraccién de aceites esenciales por turbo hidrodestilacién. Equipamiento (Mnayer et al, 201) y
esquema basico del proceso.

4.3. Procesos de Quimica verde para la produccion de furfural, HMF y
azlcares a partir de hojas de palma de carnalba y pulpa y
cascara de macatba

4.3.1. Caracterizacién quimica de las hojas de palma de carnatba y de la pulpa
y cascara de macauba

Los contenidos en CHON de las hojas de carnauba y la pulpa de macauba son relativamente
préximos, como asi los contenidos en celulosa y hemicelulosa. Sin embargo, los contenidos en
lignina de la pulpa de macauba casi triplican los de las hojas de carnauba.

Las mayores diferencias entre las fracciones de carnauba y macaulba son las que se
derivan de la comparacion de los cocientes C/N: relativamente bajos para carnauba y muy
altos para macatba (si bien estos Ultimos estén afectados de imprecision).

A efectos de utilizacion como combustibles, la pulpa de macalba resulta una fraccion de
biomasa altamente deseable en tanto en cuanto su contenido en cenizas apenas alcanza el
2%.
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Tabla 44. Caracterizacion quimica de componentes de la biomasa de las palmas carnalba y macatba

Composicién aproximada (%)

Carnalba Macalba
Hojas Pulpa Céscara
C 45,40 52,60 75,92
H 250 5,90 163
0 48,70 41,20 12,45
N 3,40 0,30%
C/N 133 175+
Celulosa 37536 29,742,1
Hemicelulosa 29,641,1 295+27
Lignina 12,9423 35,1+1,6
Materia seca 42,65 0,27
Cenizas 2,030,264
Proteinas 1,15£0,65 130
Lipidos 32,05+173
Fibra cruda 51,70+4,31
Materia mineral 0,66+0,09
Carbohidratos 18,10+1,78
Humedad 45,42+0,00
indice de iodo (mg-g-) 52/ 367 340

Se ha ensayado a escala de laboratorio la produccion de HMF y furfural a partir de hojas de
palma de carnalba y pulpa y céscara de macauba como sustratos, haciendo uso de diferentes
liquidos idnicos, catalizadores, disolventes organicos y dosis de agua, mediante tratamiento en
un horno de microondas convencional (Da Silva Lacerda et al, 2015).

El sistema que resulta mas adecuado es el de cloruro de colina/4cido oxalico asistido con
microondas y, en concreto, la mezcla: 5 mL de cloruro de colina/4cido oxélico, 2 mL de
sulfolano, 2 mL de agua, 0,02 g de Ti0, y 0,1 g de sustrato.

La eficiencia de esta mezcla ha dado lugar a la realizacion de estudios cinéticos a diferentes
tiempos de reaccidn (5-60 min) y diversas temperaturas (120-200°C). Mientras los rendimientos
mas altos para la produccion de furfural han sido obtenidos a 140 °C, los de HMF lo han sido
trabajando a 200 °C.

Los mejores rendimientos de produccién de HMF+furfural han sido del 53,24% utilizando un
pretratamiento ultrasénico antes del tratamiento mediante microondas con agitacion. A titulo
comparativo, el rendimiento alcanzado cuando se emplea un horno de microondas convencional
sin agitacion es del 24,53%.
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Los medios de reaccién ensayados han sido: dos disolventes eutécticos profundos (DES), como
son cloruro de cholina/4cido oxalico y (ChCl/ox) y cloruro de colina/urea (ChCl/ urea), y dos
liquidos idnicos convencionales, como son cloruro de tetraetilamonio (TEAC) y bromuro de
tetraetilamonio (TEAB). También se evaluaron cinco &cidos (H.SO,, HCL, HNO;, HsPO, y &cido p-
toluensulfdnico) en concentraciones variables (5-30%) en un intervalo de tiempo (0-60 min), a
diferentes temperaturas (100-140 °C).

Los mejores rendimientos de produccion se obtienen cuando se emplean DES como
disolventes, en combinacidn con HNO; al 10%, a una temperatura de 120°C durante 30 min
(azlcares reductores totales del 83,7% en CHCLl/ox para las hojas de carnauba), con la ventaja
anadida de una baja produccion de furfural y HMF.

La palma macalba es rica en aceite, que se concentra en la pulpa y el hueso del fruto. La
planta de macalba es altamente productiva y sus frutos pueden generar mas de 5000 kg de
aceite por hectdrea y ano, que puede ser utilizado en las industrias cosmética y farmacéutica
y también puede ser una alternativa a la produccidn de biodiesel (Motoike y Kuki, 2009; Ferrari
y Filho, 2012).

Varios articulos han informado sobre la composicion de los aceites de la pulpa de macallba,
pero se han centrado principalmente en el perfil de acidos grasos después de la saponificacion
de los triglicéridos (Ferrari y Filho, 2012; Del Rio et al, 2016). Estos estudios indican que el
aceite extraido de la pulpa estd compuesto predominantemente de acidos grasos insaturados
(74-81%), siendo el &cido oleico (63-65%) su principal constituyente, mientras que el aceite
extraido del nicleo presenta un alto contenido de &cido l4urico (38-45%) y es de mayor
aplicacion en la produccion de cosméticos.

La extraccion de los aceites de macalba se lleva a cabo en una prensa hidraulica de acero
inoxidable.

Los andlisis térmicos que hemos realizado sobre estos aceites indican su alta estabilidad
térmica, especialmente alta en el caso del aceite de pulpa (Del Rio et al, 2016).



L.4. Conclusiones

— De los procedimientos ensayados a escala de laboratorio para el tratamiento de la
biomasa, el que conduce a mayores rendimientos en furfural y HMF es el que utiliza la
mezcla de cloruro de colina y 4cido oxalico y es asistido por microondas a temperaturas
de 140 °C para furfural y de 200 °C para HMF, durante 30 min.

— El tratamiento que conduce a mayores rendimientos en azlcares es el que utiliza la
mezcla de cloruro de colina y acido nitrico al 10% como medio de reaccion y es asistido
por microondas a una temperatura de 120 °C durante 30 min. En el caso de hojas de
macauba, la produccién de azlcares totales por este procedimiento alcanza el 84%. El
proceso presenta, ademas, la ventaja de una baja produccion de furfural y 5-HMF.

— Los sistemas DMAc/NaHCO; y DMAc/CH;0K asistidos por microondas presentan peores
resultados en furfural e HMF que el sistema cloruro de colina/4cido lo cual se traduce
en evidente ventaja cuando el objetivo de tratar la biomasa es recuperar azlcares para
subsiguiente sacarificacidon enzimatica. Los muy bajos contenidos en 5-HFM obtenidos
con los sistemas dimetilacetamida (especialmente, CH;OK) hacen de estos unos
procedimientos ventajosos en comparacion con el método tradicional que utiliza NaOH.

— Los indices de cristalinidad del residuo celuldsico que resulta tras un tratamiento por
cloruro de colina/urea asistido por microondas son mejores que los que resultan del
tratamiento alcalino, se encuentran dentro del intervalo establecido para pulpa de
madera y pueden ser de aplicacion en la industria del empaquetado y como reforzantes
en materiales compuestos.

— Aun cuando la turbo hidrodestilacién no es estrictamente una técnica de Quimica verde,
su utilizacién en el procesado para la obtencion de aceites esenciales de Cistus ladanifer
y Erica arborea resulta especialmente idénea. En el caso de los aceites de macauba, el
prensado hidradlico es la técnica de eleccion.
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