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1 INTRODUCCION

Por milenios las sociedades han utilizado materiales bioldgicos para energia. Plantas
y aceites de origen animal o vegetal siempre han sido quemados para produccion de
calor, y animales son usados en el transporte. Solamente al final del siglo XIX se
inicié la transicion para uso de combustibles fésiles para la generacion de calor y
energia motriz. Actualmente, la biomasa responde solamente un 10% de la matriz
energética mundial. Sin embargo, con la perspectiva de un aumento de la demanda
de combustible, varios paises estan promoviendo acciones para que las energias
renovables vuelvan a tener una mayor participacion en sus matrices energéticas. La
motivacion para ese cambio de postura no solamente es la necesidad de reducir el
uso de derivados de petroleo (y, consecuentemente, la dependencia de los paises
exportadores de ese insumo), sino también de reducir las emisiones de los gases de
efecto invernadero (Wackett, 2008). Una vez que aproximadamente un 27% de la
energia consumida en el mundo es la usada para el transporte y que éste es el
sector que mas contribuye para la contaminacion ambiental (EIA, 2008), ha sido
dada la prioridad en la investigacion de alternativas para esta area.

El término biocombustible se refiere a los combustibles liquidos o0 gaseosos para el
sector de transporte, que son predominantemente producidos por la biomasa
(Demirbas, 2008). Una clasificacion recientemente popularizada incluye los términos
biocombustibles de 17, 2% y 3" generacion, pero no hay definicién técnica estricta
para tales designaciones. De hecho existe una considerable controversia entre las

GHILQLFLRQHV GH HVDV *JHQHUDFLRQHV GH ELRFRPEX

principal distincion entre ellos es la materia prima utilizada y los avances
tecnologicos necesarios para obtenerlos. Para fines de este libro, seran utilizadas las
GHILQLFLRQHV SXEOLFDGDV SRU HO &*,5 HQ XQ
Organizacion de las Naciones Unidas para Agricultura y Alimentacion (FAO) (CGIAR
& FAO, 2008):

Los Biocombustibles de 1 " generacién_son producidos de azUcar, amida y aceites
de una parte especifica (frecuentemente comestible) de plantas tradicionales como
cafa-de-azucar, trigo, maiz, palma aceitera y soya. Esos biocombustibles (etanol y
biodiesel) ya son producidos y comercializados en cantidades significativas por
diversos paises, respondiendo actualmente por 1,5% del total de combustibles de
transporte en el mundo. Su expansion, sin embargo, levanta algunas
preocupaciones, principalmente en lo que se refiere al uso de la tierra.

I

Los Biocombustibles de 2 % generacién , también llamados biocombustibles
celulésicos, son producidos de materias-primas no alimentares como residuos
agroindustriales y gramineas forrajeras de alta produccién de biomasa. Su
produccion es significativamente mas compleja, si comparados a los de 1™
generacion y todavia no son comercializados. Son clasificados segun el proceso
utilizado en la conversién de la biomasa: bioquimicos = producidos por hidrolisis
enzimatica, fermentacion y termoquimicos =+ producidos por pirolisis, gasificacion y
sintesis de Fischer-Tropsch. Las tecnologias para una conversion de biomasa

1
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celulésica a biocombustibles son existentes, pero todavia no aplicadas en
produccion de gran escala.

r

Los Biocombustibles de 3 " generaciéon_ son producidos a partir de la materia-
prima modificada genéticamente de modo que facilita los procesos subsecuentes.
Los agentes de conversion (microorganismos, algas) también son modificados
genéticamente para que el proceso sea mas eficiente.

Una alternativa mas cercana, sugerida por Ganduglia (2008) seria de los
Biocombustibles 1.5 generacion __, que incluirian aquellos producidos por
tecnologias convencionales, pero con materias primas alternativas a las utilizadas
actualmente, menos sensibles a la competencia con la produccion de alimentos.
Entre estas se encontrarian diversas especies arbustivas o arboreas perenes
oleaginosas u otras con potencial de desarrollarse en zonas aridas o semi-aridas de
tierras marginales, como jatropha, camelina y microalgas.

También sera considerada en este libro la definicion de biocombustible celuldsico,
usada en el Acto de Seguridad e Independencia Energética de los EUA (Energy
Independence and Security Act of 2007):

Biocombustible celulésic __o0: combustible renovable producido con base a cualquier
celulosa, hemicelulosa o lignina, derivado de la biomasa renovable, y que logra una
reduccion de las emisiones de gases del efecto invernadero durante el ciclo de vida
en un 60% por debajo del valor de referencia.

Finalmente, como un concepto de gran importancia en el contexto de los
biocombustibles avanzados esta el de biorefineria. No hay una definicibn exacta
para este término, pero el concepto se refiere a un uso mas amplio de la biomasa,
en sistemas que posibilitardn, ademéas de la produccion de biocombustibles, la
produccion de una variedad de otros productos valiosos como electricidad,
substancias quimicas, plasticos, alimentos y fibras.
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2 EL ROL DE LAS ENERGI AS RENOVABLES EN EL ESCENARIO
ENERGETICO INTERNACIONAL

Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA, 2008), la demanda de la energia
debera crecer en mas de un 50% hasta el afio 2030. En este escenario, el consumo
primario mundial de la energia aumentaria de 14,2 terawatts hora (TWh) en 2003
para 21,6 TWh en 2030 (un terawatt hora es una unidad de energia equivalente a
1000 billones de watts por hora). Ese gran aumento en la demanda de energia
tendra, naturalmente, implicaciones directas en la garantia de provision, costo y
sustentabilidad ambiental de la generacion de energia. Este escenario ha
despertado el interés en el uso de combustibles no fésiles, renovables y menos
contaminantes. Aunque el petrdleo sea una fuente energética con calidades
intrinsecas como de relativamente facil extraccion, buena transportabilidad,
versatilidad y bajo costo, ese es un producto de la transformacion de la biomasa a lo
largo de 200 millones de afios y su cantidad es finita.

El petréleo representa aproximadamente un tercio de toda la energia utilizada en el
mundo (Figura 1-1) y los sistemas de transporte actualmente utilizados son
completamente dependientes de este recurso. Después de los precios records del
petréleo asociado con la revolucién irani de 1979 a 1980 y con el inicio de la guerra
Iran-lrag en 1980, hubo una caida en el consumo mundial de petréleo, de cerca de
63 millones de barriles por dia en 1980 para 59 millones de barriles por dia en 1983.
Desde entonces, sin embargo, el consumo mundial de derivados de petréleo ha
aumentado, totalizando cerca de 84 millones de barriles por dia en 2005 (US-GAO,
2007). Evidentemente, la demanda mundial por petrdleo en el futuro es incierta,
pues depende del crecimiento econdmico y de las politicas gubernamentales en todo
el mundo.

FIGURA 1. Matriz energética mundial en 2007

Biomasa

Carbén y turfa

Gas Natural
Geotérmica, solar, etc.
Hidro

Nuclear

Petréleo

Fuente: IEA, 2009
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2.1 Energias Renovables

La energia renovable es aquella derivada de recursos que son regenerativos,
siendo, por esta razén, fundamentalmente diferentes de los combustibles fésiles. Del
consumo total de energia mundial, aproximadamente un 12% fue obtenido de
fuentes renovables de energia, energia hidroeléctrica, biomasa y, en menor grado,
otras fuentes, como las energias geotérmica y edlica. Sin embargo, con el avance
del precio del petréleo, la disminucion de las reservas, inestabilidad politica en los
principales paises productores de petroleo, ademas de una mayor demanda
ambiental, se considera cada vez mas las fuentes renovables como alternativa
viable para revertir el cuadro actual. De hecho, la Agencia Internacional de Energia
(IEA, 2009) calcula que dentro de aproximadamente 20 afios cerca de un 30% del
total de la energia consumida por la humanidad serd proveniente de las fuentes
renovables.

Hidroelectricidad : Es hoy la principal fuente de energia renovable del mundo. El
potencial de su aplicacion a largo plazo es alto, aunque existan preocupaciones
ambientales relacionadas a la construccion de nuevos barrajes. A nivel mundial, en
el afio 2000, la capacidad instalada para la produccion de energia eléctrica de base
hidraulica alcanzaba cerca de 640 GW en grandes centrales. Esa capacidad ha
crecido entre un 2% y un 3% al afo, respectivamente, entre 1995 y 2000 y al final de
2008 alcanzaba 860 GW (REN21, 2009). Una alternativa de creciente interés son
mini-proyectos hidroeléctricos, que evitan muchos de los problemas de los barrajes
de mayor dimension. Estos proyectos han crecido un 3% al afio en los Ultimos afios,
y la mayor parte de ellos esta ubicada en China. La capacidad total instalada era de
23 GW en 1998, llegando a 85 GW en 2009 (Goldemberg & Johansson, 2004,
REN21, 2009).

Energia Solar : Tecnologia de obtencion de energia utilizable a partir de la luz solar.
Ha sido usada tradicionalmente por siglos, y tuvo su uso difundido en situaciones
donde otras fuentes de energia estan ausentes, como en locales remotos y en el
espacio. Es usada actualmente en diversas maneras, como para la generacion de
calor para hervir el agua, calentamiento de casas, generacién de electricidad en
células fotovoltaicas y para la desalinizacion del agua del mar. Entre los desarrollos
necesarios para un uso mas generalizado de esa tecnologia, cabe citar (Macedo,
2003):

9 Analisis de las necesidades tecnoldgicas y viabilidad econOmica para la
produccion de silicio de grado solar (la industria de paneles fotovoltaicos utiliza
UHVWRYV GH VLOLFLR GH 3 JUDGR HOHFWUYQLFR" PiV FDI

9 $SR\R DO GHVDUUROOR GH FpOXODV \ SDQHOHYVY VRODUF
por los paises productores de silicio;

9 Desarrollo en los paises y produccion de componentes/sistemas electronicos,
conversores, inversores para paneles fotovoltaicos mas baratos;
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9 Desarrollo de mecanismos regulatorios y tarifarios para incentivar la creacion de
un mercado para esa tecnologia (como ya estd siendo hecho en diversos
paises);

9 Creacion de normas técnicas y estandares de calidad.

Energia edlica: Es la conversion de la energia de los vientos en electricidad
utilizando turbinas. Su produccién y uso han crecido rapidamente, habiendo doblado
en los udltimos afios. Al final de 2009, la capacidad instalada en el mundo era de
159.2 GW, con una produccion de 340 TWh, lo que representa cerca del 2% del uso
de la electricidad mundial, pero representa cerca de un 20% del consumo en
Dinamarca, 14% en Portugal y Espafia, 11% en Irlanda y 8% en Alemania (WWWA,
2010).

La energia edlica presenta un panorama bastante diferente de la energia solar, ya
poseyendo madurez tecnoldgica y escala de produccién industrial. Eso fue resultado
de significativas inversiones en P&D y de una politica de creacion de mercado en
varios paises. Es abundante, renovable, ampliamente distribuida, no emite
compuestos téxicos en la atmdésfera y reduce las emisiones de gases con efecto
invernadero, si utilizada para substituir combustibles fosiles derivados de
electricidad. Hoy esa tecnologia esta a punto de volverse econémicamente viable
para competir con las fuentes tradicionales de generacion de electricidad, ademas
de existir un gran potencial edlico a ser explotado en diversos paises. Existen
oportunidades de mejoramientos tecnoldgicos bien identificados internacionalmente
que deberan llevar ain a reducciones de costo y permiten establecer metas
bastantes ambiciosas para instalacion de sistemas de generacién en los proximos
30 afos (Best et al. 2008).

Energia Geotérmica : Utilizacion del calor proveniente del interior de la Tierra para la
generacion de electricidad. Su utilizacion tanto para electricidad como para calor es
atrayente considerando el potencial: 1% de la energia térmica contenida en una
camada superficial de 10 km de la tierra corresponde a 500 veces todas las reservas
de aceite y gas (Duffield & Sass, 2003). Dos tecnologias son vistas hoy: para la
energia de reservatorios hidrotérmicos (hasta 3 km, conteniendo agua caliente y/o
vapor; son Utiles para potencia en las temperaturas superiores a 100°C) y para los
+'5 3KRW GU\ URFN"’ RFXUULHQGR GRQGH KD\ JUDGLHQW
promedio de 50°C/km a por lo menos 4 km de profundidad. La tecnologia comercial
hoy es la hidrotérmica, no habiendo en el momento tecnologia desarrollada para
HDR (costos mayores, por la profundidad). Actualmente, Islandia y Nueva Zelanda
son dos de los mayores consumidores de este tipo de energia, pero ha sucedido
notable crecimiento de su aplicacion especialmente en Asia (REN21 2008).

Energia Mareom otriz: Es la captacion de la energia contenida en el desplazamiento
de las mareas y corrientes oceanicas. Dos tipos de energia mareomotriz pueden ser
obtenidas: energia cinética de las corrientes, debido a las mareas y energia
potencial por la cantidad esencialmente inagotable de energia contenida en esos
sistemas, ademas de ser predecible (diferentemente de la energia edlica y solar, por
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ejemplo). Sin embargo su construccion y operacion son obras complejas de
ingenieria hidraulica. Se construye un barraje, formandose un reservatorio junto al
mar. Cuando la marea es alta, el agua llena el reservatorio, pasando a través de una
turbina hidraulica, produciendo energia eléctrica. En la marea baja, el reservatorio es
vaciado y el agua que sale del reservorio pasa nuevamente a través de la turbina, en
sentido contrario, produciendo la energia eléctrica. Las primeras instalaciones en el
mundo empiezan a surgir en 2001. Hay un enorme interés en su desarrollo
tecnoldgico, con cerca de 1000 patentes requeridas. Actualmente es aplicada para la
generacion de electricidad en algunos paises, tales como Francia (donde se localiza
la pionera La Rance), Japén e Inglaterra (REN21, 2008).

Energia de la Biomasa (Bioenergia): Puede ser definida como cualquier forma de
energia acumulada mediante procesos fotosintéticos recientes. En la actualidad, se
acepta el término biomasa para denominar el grupo de productos energéticos y
materias-primas originados a partir de la materia organica formada por via biologica
que pueden ser procesados para proveer formas bioenergéticas mas elaboradas y
adecuadas para el consumo final. Por tanto, serian ejemplos de energia de la
biomasa el carbdén vegetal, el bio-gas resultante de la descomposicion anaerobia de
desechos organicos y otros residuos agropecuarios, asi como también
biocombustibles liquidos, como el etanol y el biodiesel, y la bioelectricidad, generada
por la quema de combustibles como el bagazo y la lefia. Hay una fuerte transicién de
ORV XVRV LQYROXFUDQGR *EDMR QLYHO WHFQROYJLFR’
comerciales, mas avanzados (energia eléctrica, vapor, combustibles) (BNDES &
CGEE, 2008).



da

Biocombustibles de 2 “*y 3" Generacién +OLADE/IICA

3 EL MERCADO ACTUAL DE BIOCOMBUSTIBLES Y SUS
TECNOLOGIAS DE PRODUCCION

Una vez que aproximadamente un 27% de la energia consumida en el mundo es
usada para transporte, y este es el sector que mas contribuye para la contaminacion
ambiental (EIA, 2008), ha sido dada prioridad a la investigacion y aplicacion de
alternativas para esta area.

El término biocombustible se refiere a combustibles liquidos o gaseosos para el
sector de transporte que son predominantemente producidos por la biomasa. Son
considerados como tecnologias relevantes por los paises por varias razones que
incluyen la seguridad energética, las preocupaciones ambientales, aumento de
divisas y cuestiones socio-econdmicas relacionadas al sector rural (Demirbas, 2008).

Un punto importante en la transicion de combustibles fésiles para renovables es lo
que constituye un buen combustible para motores. Generalmente se considera que
un combustible deseable deba ser: I. liquido; Il. altamente combustible, pero no
explosivo; Ill. algo con gran razén (energia/masa); IV. estable en almacenamiento
por largos periodos; V. transportable via tubos o ductos; y VI. barato (Wackett,
2008).

En 2006, los biocombustibles liquidos fueron responsables por poco mas de 1% de
la energia mundial renovable y poco menos de 1% de la oferta anual de petréleo
bruto, evaluada en 4.800 billones de litros (aproximadamente 83 millones de barriles
por dia). Sin embargo, ese escenario ha estado cambiando muy rapidamente en la
mayoria de los grandes paises consumidores de energia, que estan adoptando
politicas objetivando una utilizacibn mucho mayor de biocombustibles en la préxima
década (Kojima & Johnson, 2005).

Hoy en dia los Unicos biocombustibles producidos y utilizados en gran escala en el
mundo son el etanol y biodiesel, cuyas tecnologias de produccién seran brevemente
mostradas a continuacién. También sera hecha una discusién sobre el metano,
fuente de energia renovable usada para la generacion de electricidad, pero que
podria ser usada como biocombustible, aunque esté en estado gaseoso.

3.1 Etanol

Actualmente el biocombustible mas utilizado es el etanol, cuya fermentacion es una
tecnologia bastante antigua. En este campo, los esfuerzos en investigacion han sido
logros incrementales en el rendimiento de los procesos convencionales y el
desarrollo de proceso para produccion de etanol utilizando la biomasa
lignocelulésica como materia-prima.

El etanol combustible es caracterizado como un liquido incoloro, de olor ardiente,
facilmente inflamable, de llama azulada, muy higroscopico. Es utilizado anhidro o
hidratado. El etanol anhidro posee menos de un 0,1% de agua en su composicion,
siendo més adecuado para la mezcla carburante con la gasolina. Brasil fue el
primero pais del mundo a eliminar totalmente el tetraetilo de plomo de su matriz de
combustibles en 1992. Esa conquista se dio gracias al uso del etanol como aditivo a
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la gasolina. Adicionado a la gasolina, el etanol anhidro le confiere poder
antidetonante, teniendo en vista su elevado octanaje. Asi, se revela un buen
sustituto al tetraetilo de plomo o MTBE posibilitando la eliminacion de los efectos
dafinos provocados por estos compuestos al medio ambiente.

Las propiedades del etanol como combustible llevaron al desarrollo y aplicacion de
motores a alcohol y motores para la mezcla alcohol-gasolina en Brasil. Hasta 1988,
los desarrollos fueron realizados por la industria automovilistica (GM, Ford,
Volkswagen, Fiat) para sistemas carburados; actualmente, se encuentran
disponibles para todos los motores sistemas con inyeccion electrénica, y mas
recientemente, bi-combustibles. El etanol hidratado es adecuado para los vehiculos
movidos exclusivamente a etanol o a bi-combustibles. Por sufrir un menor nimero
de operaciones productivas, es, en promedio, un 4,5% mas barato que el anhidro. El
rendimiento del motor con este combustible es de un 20% a un 27% menor que la
gasolina. Esto significa que para cada quilémetro rodado con gasolina se requiere un
consumo volumétrico de etanol con esta proporcion.

Datos sobre produccion de etanol revelan importantes tendencias de expansion y
diversificacion (Figura 2). En 2007, la produccion total mundial de ese
biocombustible fue de 49,6 billones de litros y en el afio siguiente alcanzé 65,3
billones de litros (EIA, 2009).

FIGURA 2. Participacion de los paises en la produccion de etanol (2008)

m EUA

m Brasil

E China

m Canada
Francia
Alemania

Otros

Fuente: EIA, 2009

El etanol puede ser obtenido por sintesis quimica y por fermentacion. El primer
proceso posee significado econdmico en paises con grandes reservas de petréleo e
industria petroquimica avanzada. En una escala mundial, sin embargo, la sintesis
guimica desempefia un rol minoritario en la produccion de etanol (menor que un
5%). Obviamente, el etanol obtenido de esta forma no viene de materia prima
renovable ni tampoco puede ser considerado como combustible alternativo.



d

Biocombustibles de 2 “®y 3" Generacion +OLADE/IICA

3.1.1 Viabioquimica zfermentacion

Aunque haya gran numero de variables y el procesamiento pueda ser radicalmente
diferente conforme la materia-prima y microorganismo utilizados, de modo general,
involucra las etapas de preparacion del substrato, fermentacion y destilacion del
fermentado (Figura 3). En la preparacion del substrato, la materia-prima es tratada
para de ella obtener los azucares fermentables. La fermentacion es el proceso por el
cual los azucares seran transformados en alcohol y gas carbonico por la acciéon de
microorganismos. Finalmente, en la destilacidn, el etanol es separado del caldo de
fermentacion y purificado (Machado & Abreu, 2008).

FIGURA 3. Flujograma genérico de la produccion de etanol
Caiia de azucar /
\ remolacha azucarera

Extraccién del azucar

Caldo fermentado

Fuente: elaboracién propia

De esa forma, cualquier producto que contenga una cantidad considerable de
carbohidratos se constituye en materia-prima para obtencion de alcohol. Todavia,
para que sea viable econédmicamente, es necesario que se considere su volumen de
produccion, el rendimiento industrial y el costo de fabricacién. De esa forma, los
paises producen etanol de diferentes materias primas, de acuerdo a su vocaciéon
agricola (Tabla 1).

En la seleccién de un cultivo como materia-prima para la fabricacion de etanol, cabe
priorizar aquellos que minimicen los requerimientos de tierra, agua, aportes externos
de agroquimicos, entre otros aspectos. La materia-prima representa tipicamente
entre un 60% a un 70% del costo final del etanol y la busqueda de alternativas de
bajo costo es fundamental. La existencia de co-productos y subproductos de valor
alimenticio, industrial o energético es igualmente importante, en la medida en que
puede conferir una deseable flexibilidad en la produccidn bioenergética, asociando la
disponibilidad de biocombustibles a otras fuentes de valor econémico.
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Por tanto, es evidente la importancia de la biomasa lignocelulésica como una posible
materia prima en la produccién de etanol. Las ventajas de esos substratos son su
gran disponibilidad, bajo costo (frecuentemente gratuitos), cuestiones ambientales vy,
mas recientemente, el hecho de no competir con la produccion de alimentos. El
complejo lignocelulésico es el biopolimero mas abundante en la Tierra,
representando cerca de un 50% de toda la biomasa vegetal existente, con una
produccion anual estimada en 10-50 billones de toneladas al afio.

Tabla 1. Materias primas utilizadas en los paises productores de etanol

Maiz +80%
EUA 34.070 Trigo y cebada +20%
Brasil 24.500 Cafa-de-azlicar +100%
Trigo £50%
Unién Europea 2.816 Remolacha +35%
Otros cereales +15%
. Maiz +70%
China 1900 Trigo +30%

. Maiz +70%
Canada 900 Trigo +30%
Tailandia 340 Melaza +100%
Colombia 256 Cafa-de-azlcar +100%
India 250 Melaza +100%

. Cafa-de-azlcar +50%
Australia 100 Trigo +50%
Paraguay 90 Cana-de-azlcar £100%
Otros 627

Fuentes: Biofuels Platform, 2009; Balat & Balat, 2009
3.2 Biodiesel

El biodiesel es un derivado de acidos grasos de cadena larga, obtenidos de
diferentes oleaginosas, asi como también de aceite de fritura usado y de grasa
animal. Su proceso de obtencién actualmente se basa en la transesterificacion
catalitica de esas grasas en presencia de un alcohol de cadena corta (reaccion
presentada en la Figura 4). Este proceso es utilizado para reducir la viscosidad de
los triglicéridos, mejorando sus propiedades fisico-quimicas, optimizando, asi, su
uso como combustible en motores del ciclo diesel sin la necesidad de cualquier
adaptacion. Por ser una reaccion reversible, para que sea inducida a producir el
maximo del biodiesel, exceso de alcohol debe ser utilizado. Este exceso puede ser
recuperado al fin de la reaccion.

(Q HO LQLFLR GH ORV DxRV YV HO SURFHVR GH LQGXVW
en Europa. Por tanto, el principal mercado productor y consumidor de biodiesel en
gran escala es la Union Europea, que produce anualmente mas de 7 millones de
toneladas de biodiesel, cerca de 40 unidades de produccion. Eso corresponde a un
64% de la produccion mundial (Figura 5).
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FIGURA 4. Esquema de la reaccion de produccion de biodiesel
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FIGURA 5. Participacién de los paises en la produccion mundial de biodiesel
(2008)
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Fuentes: EBB, 2009; FAO, 2008

El biodiesel producido en el mundo proviene casi totalmente de ésteres producidos
por la ruta metilica, que es una ruta totalmente dominada (Figura 6). El proceso de la
obtencion de los ésteres metilicos emplea el metanol (alcohol metilico) como una de
las materias primas, que es generalmente obtenido de fuentes fosiles no-renovables,
por medio de gas de sintesis, a partir del gas metano. El etanol tiene propiedades
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combustibles y energéticas similares al metanol. Sin embargo, el metanol tiene una
toxicidad mucho mas elevada. Aun asi, todavia hay una serie de cuestionamientos
con relacidon a la produccion del biodiesel por la ruta etilica. La transesterificacion
etilica es significativamente mas compleja que la metilica, ademas de ser mas lenta
y exigir mayor temperatura para ocurrir, significando un procesamiento mas caro.

FIGURA 6. Flujograma de la produccién de biodiesel

Materia Prima

Racién animal Aceites o grazas

Pre tratamiento

Metanol o etanol
Residuos Transesterificacion

Catalizador

Decantacién
Glicerina bruta
Purificacion
Glicerina destilada
Deshidratacion

Alcohol Anidrido

Fuente: elaboracién propia

Los catalizadores mas utilizados en la reaccién de transesterificaciéon son el KOH y
el NaOH. El contenido de agua en los reactivos debe ser bajo, pues pueden ser
formados jabones en el proceso, lo que aumenta la viscosidad final del producto y
dificulta la separacion del glicerol. Acidos también pueden ser utilizados,
especialmente en aceites que contienen alta cantidad de acidos grasos libres, pues
evitan la formacion de jabones, pero son mucho mas lentos y necesitan de
temperaturas mas altas de reaccion. Lo ideal seria catalizadores heterogéneos, que
no siendo solubles en el medio reaccional podrian ser reutilizados y regenerados.
Sin embargo, este tipo de catalizador todavia esta en desarrollo. También es posible
utilizarse enzimas como catalizadores, lo que ofrece ventajas como menor
sensibilidad ante la presencia de agua, posibilidad de recuperacién y facilidad en la
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separacion del biodiesel, teniendo, sin embargo, altos costos y reacciones mas
lentas.

Después de la reaccion de transesterificacion, se forman dos fases separables por
decantacion y/o centrifugacion. La fase mas pesada es compuesta de glicerina
bruta, impregnada de los excesos utilizados del alcohol, impurezas de la materia
prima y jabones formados a consecuencia de la presencia indeseable de agua y
acidos grasos libres - lo que lleva a la formacion de espuma vy dificulta la separacion
de las dos fases. La fase menos densa constituida de una mezcla de ésteres
metilicos o etilicos, también impregnada de excesos reaccionales del alcohol y
triacilglicéridos originales no reaccionados, productos intermediarios, catalizadores y
otras impurezas.

Las fases separadamente son sometidas a un proceso de evaporacién a una baja
presion elimindndose los compuestos volatiles. De esa forma sera obtenida la
mezcla de ésteres como producto principal y la glicerina bruta como subproducto. El
alcohol residual separado es recuperado. En seguida los ésteres son purificados por
centrifugacion y deshumedificacion, pasando a tener las caracteristicas necesarias
para el atendimiento a las normas de calidad del biodiesel. Ademas del glicerol,
dependiendo de la materia prima utilizada, se puede considerar la torta de extraccion
del aceite como co-producto del proceso.

El biodiesel reduce los contaminadores atmosféricos mas graves (particulas, toxicos
del aire de CO, hidrocarbonatos) y el oxigeno suplementar en el biodiesel permite
una combustion mas completa. Sin embargo, las emisiones de NOx son mas
elevadas en comparacion con el diesel convencional. A pesar de los aspectos
ambientales ventajosos, el biodiesel producido de esta forma posee algunas
limitaciones: (1) su produccion es dependiente de la disponibilidad de cultivos
oleaginosos, que, en su mayor parte, pueden ser consideradas competidoras a la
produccion de alimentos; (2) la calidad del biodiesel esta directamente relacionada a
la composicién de la materia prima. Asi, el biodiesel producido por determinados
aceites tiene problemas de viscosidad, principalmente en bajas temperaturas; (3) los
procesos de transesterificacion y purificacion del aceite consumen razonablemente
energia, lo que vuelve el balance energético del biodiesel poco ventajoso; (4) el
metanol es un solvente de origen fésil, producido del gas natural, lo que vuelve el
biodiesel metilico un combustible no completamente renovable y de manipulaciéon
peligrosa. (5) la glicerina formada en la reaccién de transesterificacion, aunque tenga
aplicaciones, podra volverse un problema, caso que aumente la produccién de este
biocombustible. Asi, para garantizar la sustentabilidad de este biocombustible,
diferentes alternativas han sido estudiadas, como el uso de algas como materia
prima, uso de otras rutas, como hidroesterificaciéon y uso de enzimas o catalizadores
guimicos heterogéneos.

3.3 Bio-gas

Hasta hace poco tiempo, el bio-gas era simplemente visto como un subproducto,
obtenido a partir de la descomposicion anaerobica del desecho urbano, residuos
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animales y del lodo proveniente de estaciones de tratamiento de efluentes
domésticos. Sin embargo, en los ultimos afos, delante del gran volumen de residuos
provenientes de las exploraciones agricolas y pecuarias, asi como también aquellos
producidos por mataderos, destilarias, fabricas de lacteos, tratamientos de
alcantarillados domésticos y entierros sanitarios, la conversion energética del bio-
gas se presenta como una solucion y un logro ambiental, la reduccion de costos en
la medida en que reduce el potencial toxico de las emisiones de metano, al mismo
tiempo en que produce energia eléctrica.

El proceso de formacion del bio-gas consiste en la descomposicion del material por
la accion de bacterias (microorganismos acidogénicos y metanogénicos). Se trata de
un proceso conocido hace mucho tiempo, que ocurre naturalmente con casi todos
los compuestos organicos y es usado para la conversion en energia de cocimiento,
iluminacién y como biofertilizante, siendo muy popular en los paises asiaticos, a
ejemplo de China e India. EI mecanismo de descomposicion anaerbbica se
desarrolla por la accion de un consorcio de microorganismos. El bio-gas, producto
de la degradacion anaerdbica, es compuesto mayoritariamente por metano (50% +
70%) y CO2. Ese gas puede ser colectado y utilizado como combustible (generacion
de calor o energia) (Weiland, 2010)

Los biodigestores son sistemas cerrados de degradacion anaerdbica en que los
gases producidos son colectados y almacenados en compartimientos llamados
gasémetros para una posterior utilizacion o simple quema. Varios modelos de
biodigestores han sido desarrollados y adaptados para buscarse un aumento de la
eficiencia de esos sistemas aliados a una reducciéon de costos de los equipos. Los
principales modelos de biodigestores son el hindu, chino y canadiense, siendo este
altimo bastante utilizado recientemente, principalmente por el desarrollo de
geomembranas que facilitan su instalacion. (Kunz & Oliveira, 2006).

Actualmente la produccion de bio-gas se basa principalmente en el uso de lodo del
alcantarillado municipal de estaciones de tratamiento de agua y casi todo el bio-gas
producido en el mundo es usado para calentamiento y produccion de electricidad. El
uso de metano como combustible vehicular es posible y actualmente utilizado en
caracter piloto en las flotas de buses urbanos de algunas ciudades de Suecia,
Francia, Italia, Suiza e Islandia. Su uso mas generalizado para esa aplicacion es
dificultado por los siguientes factores: (1) bajo desarrollo de tecnologias para
produccion, principalmente relacionadas a la calidad del bio-gas a ser utilizado; (2)
sistemas de distribucion limitados y bajo nimero de estaciones de abastecimiento;
(3) costos elevados de vehiculos mixtos de combustibles en comparacién con
vehiculos que utilizan etanol o biodiesel. Suecia ha puesto grandes esfuerzos en
este tema, pero hay un aumento del interés del desarrollo de tecnologias en otros
paises, incluyendo Alemania, Austria, Francia, Espafia, India, China y EUA (Persson
et al, 2006).
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4 CONSIDERACIONES SOBRE EL USO DE LA BIOMASA
CELULOSICA EN LA PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES

El término biomasa incluye toda materia organica de origen vegetal o animal, incluso
los materiales procedentes de su transformacion natural o artificial que pueden ser
utilizados como combustible. En la actualidad, se acepta el término biomasa para
denominar el grupo de productos energéticos y de materias primas =*tipo renovable
+ originados a partir de la materia organica formada por via bioldégica. Quedan
excluidos de este concepto, los combustibles fosiles y los productos orgénicos de
ellos derivados, aunque también tuvieran un origen biol6gico en épocas remotas
(Seye, 2003).

La biomasa juntamente con la energia solar, representan las Unicas fuentes de
energia utilizadas por el hombre durante la mayor parte de la historia de la
humanidad. Antiguamente, la madera era el combustible mas ampliamente utilizado
para cubrir las necesidades de calor y de iluminacion, tanto en el ambito doméstico
como en las distintas aplicaciones industriales existentes hasta el presente
momento. Del mismo modo, gran parte de las actividades realizadas por el hombre y
por los animales exigia un consumo de biomasa que, posteriormente se
transformaba en trabajo muscular. Sin embargo, a partir de la era industrial, su uso
fue relegado a segundo plano debido a la extincién de los bosques de los paises
detentores de la tecnologia y a la conversidn de los sistemas térmicos a los
combustibles fésiles.

Actualmente, los sistemas bioenergéticos presentan una marcada dicotomia entre
dos grandes y diferenciados paradigmas. Por un lado, se encuentran los sistemas
tradicionales, practicados hace miles de afios, en los cuales la exploracion de los
recursos de biomasa se hace en bases extractivistas, sin adecuada valoracion
econOmica de los productos y, en general, por medio de sistemas de baja eficiencia
y menor productividad, atendiendo a necesidades residenciales y de industrias
tradicionales. Y por otro lado, se encuentran los sistemas innovadores y modernos,
en los cuales la produccién ocurre casi siempre en bases comerciales, por medio de
tecnologias eficientes, hasta del punto de vista ambiental, objetivando atender a las
necesidades de energia de la industria, del sector de transporte y generando
electricidad. Con tales acepciones, cada vez mas la evolucién de la energia de
biomasa, en escala mundial, apunta para la reduccién de la contribucién de las
formas tradicionales, a ser mantenidas circunscritas a las situaciones de menor
impacto, mientras las formas modernas se expanden, ocupando el espacio de las
fuentes energéticas fosiles. De esa forma, la agroenergia, progresivamente, deja de
VHU FRQVLGHUDGD XQD HQHUJtD *DQWLJXD" \ SDVD D VI
energética moderna, competitiva y adecuada, en condiciones de proporcionar una
nueva revolucion tecnoldgica, incluyendo, en ese ambito los biocombustibles
celulésicos (BNDES & CGEE, 2008).

La disponibilidad de la biomasa lignoceluldsica, desperto el interés para su uso como
materia prima para la produccion de alcohol desde el final del siglo XIX, pero
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solamente en los dltimos veinte afios la biomasa comenzo a ser considerada como
una potencial fuente de energia y esa tecnologia ha sido propuesta objetivando
atender al mercado de combustibles en un futuro mas o menos inmediato. De hecho,
diversos programas de investigacion y desarrollo han sido ejecutados en el mundo
para desarrollar una produccion en gran escala de biocombustibles a partir de
materia prima lignocelulésica. Su éxito posibilitaria la produccién de biocombustibles
en casi todas las regiones del mundo, aprovechandose de la alta disponibilidad de
biomasa de diferentes fuentes. Sin embargo, una vez que la pared celular de las
plantas es una mezcla compleja y dinamica de componentes que poseen diferentes
funciones, su utilizacidon en procesos fermentativos o termoquimicos no es simple.

La biomasa celulésica es, asi, una fuente de energia derivada (1) de los productos y
de los subproductos del bosque y de la industria de la madera, (2) de los residuos de
cultivos agricolas, (3) de los desechos domésticos, de instalaciones agro-pecuarias y
de industrias agro-alimentares (lacticinios, mataderos, etc.), (4) de los cultivos
energéticos y (5) de los residuos solidos urbanos.

Un pre-requisito para una industria competitiva de biocombustibles es el
desarrollo/escoja de especies que poseen, ademas de las caracteristicas fisico-
guimicas deseables, alta productividad en sistemas de produccién sustentables, en
el caso de cultivos energéticos, o alta produccion con mecanismos de colecta
adecuados, si son usados residuos.

4.1 Disponibilidad y potencial de uso

Cuando se busca determinada disponibilidad de biomasa energética en un pais o
region, es importante considerar las restricciones de orden ecolégica, econdmica
(incluyendo la social y la politica) y tecnoldgica. Las restricciones ecoldgicas estan
asociadas a la preservacion del medio ambiente y a la calidad de vida. Las
limitaciones econ6micas son analizadas en dos niveles. En primero lugar, es
necesario saber si la biomasa a ser explorada energéticamente no tiene otros usos
mas economicos (industrial o alimenticio). En segundo lugar, si todos los costos de
la biomasa explotada son compatibles con los beneficios energéticos y comparables
con los demas combustibles. Finalmente, las restricciones tecnolégicas se deben a
la existencia 0 no de procesos confiables y operaciones para conversion de la
biomasa en combustibles de uso méas general (Macedo, 2003).

4.1.1 Productos y Residuos Forestales.

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para Agricultura y Alimentacion
(FAO), en 2005 existian en el mundo 3,9 billones de hectareas de bosques. Rusia,
con 809 millones de ha es el principal pais forestal del planeta, seguido por Brasil,
con 478 millones de ha, Estados Unidos (303 millones de ha), Canada (310 millones
de ha) y China (197 millones de ha). Algunas naciones con bosques de menor
magnitud se destacan como activos fabricantes de productos forestales y detentores
de bosques plantados, a ejemplo de Finlandia, Chile y Japon. Los bosques
plantados aparecen también como un componente estratégico para paises como
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China, Rusia y Estados Unidos, los cuales poseen fuerte dependencia de la madera
como fuente de suministro de energia y materia prima para la construccion civil. La
estructura de oferta de productos de madera depende de la disponibilidad de
recursos forestales abundantes y de politicas publicas y paises como Malasia,
Indonesia, Nueva Zelandia, Chile y Brasil estan aprovechando las oportunidades
existentes en el mercado internacional para establecerse como fabricantes de
productos de madera (MAPA, 2007).

Son considerados residuos forestales todos los materiales organicos que sobran en
el bosque después de la cosecha. Podemos citar los residuos lefiosos - sobras de
madera, con o sin cdscara, las ramas gruesas y delgadas, las hojas, los troncos, las
raices y la cascara. Ellos constituyen un recurso importante en materia de
aprovechamiento energético. Pueden ser utilizados para produccion de energia
eléctrica o de energia eléctrica y calor simultdneamente (centrales de cogeneracion).

4.1.2 Residuos agricolas y agroindustriales

Aunqgue el volumen de los residuos generados en la produccién agricola sea muy
elevado (en el orden de centenas de millones de toneladas anuales) una parte
relativamente pequefia seria aprovechable para energia hoy en la ausencia de
tecnologia/costos adecuados de la recoleccién y el transporte. Existen, sin embargo,
diversos estudios analizando el potencial de inUmeros residuos agricolas para
produccién de biocombustibles, considerando aspectos de logistica y uso actual (si
ya son normalmente retirados del campo, si una parte es necesaria como cobertura
de suelo, cual su proximidad de plantas agroindustriales, perecibilidad), ademas de
su produccion y caracteristicas fisico-quimicas (KIM & DALE, 2004).

4.1.3 Cultivos dedic ados

Aunque el uso eficiente de residuos y co-productos parezca ser mas viable en el
corto plazo, problemas relacionados a la logistica, como recoleccion y transporte
deberan ser resueltos y representan un gran cuello de botella para un uso mas
amplio. Asi, en cualquier escenario analizando el uso de la energia de la biomasa en
mayor escala en las proximas décadas, en el ambito mundial, posiblemente se
concluird que hay un gran potencial de uso de cultivos plantados exclusivamente
para ese fin. Eso se da porque los cultivos celulésicos dedicados podran ser
mejorados para las caracteristicas deseables en el proceso, contribuyendo, incluso,
para su simplificacién y disminucién de costo. Ademas de eso, el mejoramiento para
aumentar la tolerancia a los estreses biodticos y abioticos posibilitaria la produccion
de esos cultivos en areas marginales donde la produccién de alimentos es inviable.

Para la eleccién de una especie energética se debe llevar en cuenta su composicion
e indicadores agrondmicos como la productividad, costo de produccion,
adaptabilidad a diferentes suelos y climas. Naturalmente, los cultivos adecuados
dependen del clima local donde serian producidos.

El empleo de gramineas forrajeras tropicales o subtropicales como Miscanthus,
Panicum, Pennisetum y Brachiaria para la produccion de biocombustibles ha sido
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apuntado como de gran potencial, pues esos cultivos presentan innumerables
ventajas, ademas de la facilidad de plantacion, cultivo y cosecha (Usberti Filho et al.,
1988; Souza e Silveira, 2006):

9 Presentan, en general, buena amplitud de adaptacién a condiciones ambientales
(clima, suelo, etc.) pudiendo ser cultivadas aunque en areas marginales, donde
otros cultivos energéticos no son recomendadas;

9 Son perennes, en su mayoria. Por tanto, la inversién para la instalacion de
campos de produccion se concentra en el primero afio. En los afios
subsecuentes se hace necesaria solamente la aplicacion correcta de insumos
para el mantenimiento de su potencial productivo;

9 Permiten diversos cortes (cosechas) durante el afio agricola, dependiendo de la
especie empleada. Por tanto, la demanda de mano de obra rural es constante
durante seis a ocho meses por afo, disminuyendo considerablemente el costo
social de la mano de obra desactivada durante largos periodos;

9 Sus campos de produccién pueden también ser usados como pastajes en
periodos en que el proceso de produccion de etanol sufra mantenimientos para
su continuidad como en el caso de limpieza y restauracién de la maquinaria de
las destilarias.

9 Amplia utilizacion para la alimentacion animal, de forma que el &rea de
produccién de semillas en diversos paises ya es expresiva.

Otros cultivos potenciales dedicados son las especies arbdéreas de rapido
crecimiento, como Populus, Salix, Eucaliptus y especies nativas de diferentes
regiones.

4.2 Composicion y estructura de la pared celular

Los combustibles celuldsicos son producidos via termoquimica o bioquimica. En
ambas, diferentes aspectos relacionados a la composicion de la biomasa tienen
mayor o menor importancia. En la tecnologia bioguimica, ocurre una hidrélisis de los
polisacaridos presentes en la pared celular a azucares simples que seran
fermentados a etanol. Asi, la composicion y la estructura de la pared celular son de
fundamental importancia. Ya en los procesos termoquimicos la biomasa es
transformada en un gas de sintesis que sera subsecuentemente convertido a
biocombustible. La biomasa para estos procesos debe, entonces, poseer alta
densidad, baja composicion de minerales y baja humedad (menor al 15%). La
composicién y estructura de la pared celular no son tan importantes (Tabla 2).

La presencia de pared celular es una caracteristica intrinseca a las células
vegetales, que presentan pared primaria y secundaria, y una lamela media, presente
en la union de las paredes de células vecinas. La pared celular vegetal es formada
en la fase de crecimiento, siendo considerada no-especializada. Mientras la pared
celular secundaria se forma después de finalizar el crecimiento celular, y puede
volverse una estructura altamente especializada dependiendo de su ubicacion. A
pesar de la diversidad morfolégica, de modo general, la pared celular es formada

18



Biocombustibles de 2 %y 3" Generacién +OLADE/IICA

principalmente de polisacaridos (celulosa, hemicelulosa y lignina), seguida en
cantidad por la lignina (10-25%), que posee la funcidén estructural y da resistencia a
la planta a humedad y ataques biologicos. Esa fraccibn desempefia un rol
fundamental para el éxito de la tecnologia de hidrdlisis, una vez reviste las moléculas
de celulosa y hemicelulosa, dificultando su acceso. (Figura 7)(US DOE, 2006).

Tabla 2. Grado de importancia de caracteristicas fisico  -quimicas de la biomasa
para diferentes tecnologias en la produccién de biocombustibles

Cantidad de carbohidratos ot ot + +
Estructura y cantidad de

- +++ +++ + +
lignina

Cristalinidad de la celulosa + I + +
Densidad + ++ +++ +++
Tamafio de la particula + ++ -+ Tt
Contenido de extractivos + + 4+ Tt
Contenido de nitrégeno + + + +
Contenido de azufre + + 4 Tt
Contenido de otros

. L. ++ ++ ++ ++
inorganicos

Valor calorifico + + + -

* +++ mucha importancia; ++ media importancia; + poca importancia
FUENTE: elaboracién propia

La arquitectura de la pared celular es determinada, principalmente, por la celulosa
(polisacérido cristalino) que forma un sistema de fibrillas entrelazadas, embebidas
por una matriz amorfa, formada de hemicelulosas, pectinas, glicoproteinas
(proteinas estructurales y enzimas). Substancias incrustantes, tales como la lignina y
la suberina, presentes en ciertos tejidos, son depositadas en esta matriz. Las fibrillas
de celulosa son de diferentes tamafios. Moléculas lineares de celulosa, paralelas
entre si, se unen en manojos formando las microfibrillas. Las microfibrillas por su
vez, se enrolan unas sobre las otras para formar las fibrillas (o macrofibrillas) de
celulosa.

La celulosa es el carbohidrato mas abundante en la naturaleza, estando presente
en cantidades de 20-40% de la materia seca de todas las plantas superiores. Es
insoluble en agua y constituida por cadenas lineares que contienen tres a cinco mil
residuos de glucosa unidos y constituye el esqueleto que da suporte a las otras
moléculas de la pared celular primaria (Figura 8).

La hemicelulosa estd constituida principalmente de xiloglucanas que contribuyen
con aproximadamente 20-25% de los constituyentes de la pared celular primaria.
Son polisacaridos flexibles, que caracteristicamente se ligan a la superficie de la
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celulosa. En general, las xiloglucanas estan ligadas a microfibrillas de celulosa,
pectinas y lignina por ligamentos cruzados que estabilizan la pared celular.

Pectinas son generalmente consideradas polisacaridos ricos en acido galacturénico
que ocurren en la laAmina mediana y en otras membranas de la pared celular. De un
modo general, son constituidas por polimeros lineares de &cido galacturénico y
residuos de ramnogalacturonanas, que consisten de unidades de &cido
galacturénico alternadas con unidades especificas de ramnosa. La delgada
estructura quimica de las pectinas puede ser extremadamente heterogenia entre las
especies de vegetales, entre tejidos y hasta partes de un mismo tejido.

La lignina, un polimero de alto grado de carbono, es uno de los mayores
componentes de algunas paredes secundarias. No es constituido de azucares y
aparece impregnando las paredes celulares de ciertos tejidos como, por ejemplo, las
células del xilema y del esclerénquima, dandoles rigidez, resistencia, cohesividad y
hidrofobicidad.

FIGURA 7. Disefio esquematico de la pared celular de las plantas
Plant Cell Wall <

P
A

Cellulose
Microfibril

Molecules

Glucose

Fuente: US DOE, 2009
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FIGURA 8. Estructura quimica de la celulosa
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Fuente: US DOE, 2006
4.3 Caracterizacion de la biomasa

La biomasa celulésica, especialmente proveniente de residuos, estd compuesta por
una gran cantidad de particulas que pueden ser de diferentes formas y tamafios
(geométricamente diferentes) y tener caracteristicas fisico-quimicas especificas.
Objetivando obtener su aprovechamiento mas eficiente en sus mas diversas
aplicaciones, es necesario estudiar las caracteristicas fisico-geométricas, fisico-
guimicas y térmicas de las particulas.

La caracterizacion de la biomasa generalmente es hecha por medio de
procedimientos de via humeda, usando métodos tradicionalmente utilizados en

nutricion animal, como Van Soest (1963). En los EUA, diversos métodos de
FXDQWLILFDFLYQ GH OD ELRPDVD DGRSWDGRV IXHURQ
5HQHZDEOH (QHUJ\ /I DERUDWRU\" \ VH EDVDQ HQ ORV SUF
7$33, 7THFKQLFDO $VVRFLDWLRQ RI WKH 3X0OS D@l 3DSHU
6WDQGDUGY" WDPELpPQ SRU YtD K~PHGD 15(/

En los ultimos afios se han desarrollado métodos de cuantificacion de los
componentes de la biomasa por espectroscopia de infrarrojo préximo (NIRS). Por un
lado, la gran ventaja de la técnica reside en el hecho de ser no destructivo y, por
tanto, la muestra puede ser analizada en su estado bruto 0 minimamente procesada,
gue genera economia de reactores y tiempo de analisis. Por otro lado, como el
método necesita de andlisis estadistica multivariada, es necesario un gran universo
de muestras, caracterizado previamente por otros métodos, para la elaboracién de
un modelo que sea robusto y confiable.

Varias analisis pueden ser aplicadas para la caracterizacion estructural de lignina
presente en la biomasa: (1) analisis elemental, para la determinacion de las
concentraciones relativas de C, H, N y S; (2) espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), para obtencion de informaciones estructurales por
la observacion de diversas funciones quimicas presentes en la lignina; (3)
espectroscopia UV/Vis para determinacion de grupos OH fendlicos y de grupos
carbonilicos; (4) espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), por la cual
es posible determinar los grupos aromaticos y alifaticos presentes en la cadena, asi
como también hidrégeno (El Mansouri, et al. 2007).

Con relacion a la celulosa, un punto importante se refiere a como ella se encuentra
distribuida en las células y, principalmente, como son sus relaciones con otros
componentes de la biomasa como la lignina y la hemicelulosa, de tal forma que su
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extraccidn ocurra en procesos menos agresivos. Métodos espectroscopicos pueden
ser utilizados para caracterizacion de celulosa y hemicelulosa, tanto en muestras
extraidas, como en muestras brutas de material lignocelulosico (Atalla & Isogai,
1998).

4.4 Rutas en la produccion de biocombustibles de la biomasa

La biomasa celuldsica puede ser convertida en diferentes clases de compuestos con
propiedades de combustible vehicular como alcoholes (metanol, etanol, butanol);

ésteres (ésteres de acidos grasos *biodiesel); hidrogeno y hidrocarburos ("gasolina

verde", diesel y combustible de aviacion), por una vasta gama de procesos quimicos

o bioquimicos, siguiendo tres rutas principales. Esos procesos incluyen la
SURGXFFLYyQ GH JDV GH VtQWHVLV 3VaQeit® Mr pi®RiEoIJDVLIL
licuefaccion e hidrolisis de biomasa para la produccion de mondmeros de azucar y

posterior fermentacion a etanol u otros biocombustibles.

Todas esas rutas tienen en comun el uso de catalizadores quimicos o biolégicos en
sus procesos. Los catalizadores quimicos difieren de los biolégicos en varios
aspectos, pudiendo ser utilizados en condiciones mucho mas amplias. Por un lado,
de modo general, el tiempo de residencia para una reaccion usando catalizadores
biolégicos es medido en dias, en comparacion con segundos o minutos de
catalizadores quimicos. Por otro lado, los catalizadores biolégicos son muy
selectivos para determinadas clases de reacciones como la hidrélisis y la
fermentacion, lo que normalmente lleva a una formacién menor de co-productos.

No existe actualmente una clara ventaja comercial o técnica entre las rutas
bioguimicas y termoquimicas, aunque haya muchos afios de investigacion,
desarrollo e innovaciéon (PD&I) en escala demostrativa, en muchos casos. Ninguna
de las rutas fue todavia comprobada en escala comercial plena, todas estan en
continuo desarrollo y evaluacién, y poseen importantes barreras técnicas y
ambientales a ser aun superadas.

Para la ruta bioquimica, aun hay mucho a ser hecho en términos de mejora de las
caracteristicas de materias primas, reduciendo los costos por el perfeccionamiento
del pre-tratamiento, aumento de la eficacia y disminucion de los costos de
produccion de las enzimas y avances en la integracion total del proceso.

De forma general, hay menos barreras técnicas para la consolidacion de las rutas
termoquimicas, una vez que gran parte de las tecnologias ya estd comprobada. Un
problema se refiere a garantizar una cantidad suficiente de materia prima con un
costo razonable, entregado en la puerta de fabrica, con la finalidad de atender la
escala necesaria para que los procesos se vuelvan econémicos. También se hace
necesario perfeccionar la gasificacién de biomasa.

Aunque ambas las rutas tengan similar potencial de rendimiento en términos de
energia, en la practica ocurren rendimientos diferentes en términos de litros por
tonelada de materia-prima. Esas variaciones entre los varios procesos en desarrollo,
juntamente con las variaciones entre los rendimientos de biocombustibles a partir de
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diferentes materias primas, traen gran dificultad en la evaluacion y comparacion de
procesos.

Es importante también resaltar que aunque las rutas para produccion de
biocombustibles celulésicos sean frecuentemente estudiadas en separado, es
probable que solamente su aplicacion integrada viabilice la produccién de
biocombustibles de segunda generacion. Este uso combinado constituird las
biorefinerias en el futuro.
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5 PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES POR LAS RUTAS
TERMOQUIMICAS - GASIFICACION

Las rutas termoquimicas se basan en la utilizacion de calor como fuente de
transformacion de la biomasa, por dos abordajes basicos (Figura 9). El primero es la
gasificacion de la biomasa y su conversién en hidrocarburos y el segundo es la
licuefaccion de la biomasa directamente por pirdlisis de alta temperatura o
licuefaccion de alta presion. Esos métodos han sido desarrollados para la conversion
de la biomasa residual obtenida a partir de las actividades agricolas y forestales y de
las industrias de transformacion agro-alimentaria y de la madera en energia util. La
eleccion del proceso de conversion depende del tipo y cantidad de biomasa
disponible, de la forma deseada de la energia, es decir, las necesidades de uso final,
de las normas ambientales, de factores econdémicos y otros factores especificos de
proyecto. Aunque esas rutas no sean utilizadas para la produccién de
biocombustibles en escala industrial, actualmente existen algunas iniciativas de
industrializacion como puede ser observado en la Tabla 3.

FIGURA 9. Procesos termoquimicos para produccioén de biocombustibles

Hidrdgeno
ot | o7 el —» o
’ + H2

Alcanos

Bio-dleo
Liquefaccion —

Combustibles liquidos

) o | m— { ﬂ Combustibles liquidos

Fuente: elaboracion propia

La gasificacion es un proceso que convierte un insumo solido o liquido en un gas
(también llamado de producer gas o gas pobre) con caracteristicas basicamente
combustibles, por su oxidacion parcial a temperaturas intermediarias (400-900 °C),
por encima de las recomendadas para pirolisis y por debajo de las recomendadas
para combustion. Los principales compuestos resultantes son monéxido de carbono
(CO), hidrogeno (Hz), metano (CH,), dioxido de carbono (CO;) y nitrogeno (N»),
cuyas concentraciones varian de acuerdo a las condiciones operacionales utilizadas.
Ese gas es conocido como gas pobre, debido a la cantidad de aire inferior a la
estequiométrica (minimo tedrico para la combustién) lo que significa que ese gas
posee bajo poder calorifico.

En el proceso son suministradas cantidades restringidas de oxigeno, en la forma de
oxigeno puro o simplemente aire atmosférico, dependiendo, principalmente, del uso
final del gas obtenido. ElI material sélido puede ser también gasificado en la
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presencia de cantidades relativas de vapor de agua super calentado siendo
incorporadas al agente de gasificacion (oxigeno o aire), con el objetivo principal de
producir una mezcla gaseosa especial, conocida como gas de sintesis (0 syngas),
basicamente rica en hidrégeno y monoxido de carbono y cuya combustion es mas
eficiente que aquella del combustible original. Asi, el gas de sintesis puede ser
guemado directamente en motores de combustién interna, usado para producir
metanol y hidrégeno, o aun convertido en combustible sintético por el proceso
Fischer-Tropsch.

La gasificacion es considerada una técnica limpia de disposicion de residuos y una
tecnologia importante para el desarrollo de energia renovable. El gas obtenido tiene
como aplicaciones practicas la combustion de motores alternativos de combustion
interna y turbinas a gas para la generacibn de energia mecanica y eléctrica
(accionamiento de maquinas de flujo); la generacién directa de calor; o como materia
prima en la obtencién de combustibles liquidos. De esa manera, varios estudios
estan siendo realizados considerandose la gasificacion de diversos tipos de biomasa
tales como bagazo de cafia, cascara de arroz, residuos del café, carbon mineral y
cascara de madera.

5.1 Historia

La tecnologia de conversion de material organico o carbonifero en gas combustible
tuvo origen en las Ultimas décadas del siglo XVIII y la primera compafiia de gas de
carbon mineral inicié sus operaciones en Londres en 1812 para iluminacion publica.
Con el perfeccionamiento de las técnicas de gasificacion, la industria de manufactura
de gas creci6é rapidamente, siendo gran responsable por la utilizacion industrial de
carbon en gran escala. En la época de la Primera Guerra Mundial se gasificaban
principalmente lignito y turfa, debido a su abundancia y a la posibilidad de ser
proveidos en las especificaciones requeridas. En regiones donde esas materias
primas no estaban disponibles, las instalaciones fueron modificadas para uso de
biomasa. Con el surgimiento de lineas de distribucion de gas natural y substitucion
en gran escala de combustibles derivados del petréleo, casi todas las plantas fueron
desactivadas, siendo usadas solamente en situaciones excepcionales como en
Sudafrica y algunas regiones de la antigua URSS (Reed, 1981; Lora et al., 2008).

La tecnologia de gasificacion tuvo poca evolucion ademas de la etapa de desarrollo
alcanzada al final de la 2% Guerra Mundial. Sin embargo, en el inicio de la década
de 1970, debido a las crisis del petréleo, los esfuerzos de diversificacién del uso de
la biomasa crecieran substancialmente. Ya en los afios 1990 comienza a aparecer
un relevante interés por los sistemas combinados de generacion de energia eléctrica
y calor en los procesos (co-generacion), abriendo una nueva y potencial ruta de
oportunidades para la gasificacibon de biomasa principalmente en sistemas de
grande porte. Hoy existe un difundido y sustentado esfuerzo en todo el mundo para
la mejoria de proyectos de gasificadores en los campos de aplicacion de esta
tecnologia, principalmente direccionada para la generacion de electricidad,
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biocombustibles liquidos y obtencidén de insumos de alto valor agregado por las rutas
guimicas adecuadas (Kirubakaranan, 2009).
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Suecia
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EUA
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Austria

Iniciativas de industrializacién

Lignocelulosa; licor negro
Lignocelulosa *paja, madera,

residuos organicos

Lignocelulosa

Lignocelulosa

Lignocelulosa +residuos forestales

Lignocelulosa +madera

Lignocelulosa

Lignocelulosa +carbén vegetal y
residuos municipales
Lignocelulosa zindustria papelera
Lignocelulosa y gas de sintesis de

carbén mineral
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*ruta termoquimica

Metanol, DME;

Combustibles - FT

Combustibles
sintéticos
Combustibles

sintéticos

Combustibles - FT

Alcoholes

Combustibles
alcoholes
Combustibles
alcoholes
Etanol
Combustibles

alcoholes

+FT,

+FT,

+FT,

Piloto

Piloto

Demonstracion

Piloto

Demonstracion

Piloto

Piloto

Piloto

Demonstracion

Piloto

http://www.chemrec.se

http://www.cutec.de

http://www.ecn.nl

http://www.fzk.de/biolig

http://www.nesteoil.com
www.storaenso.com

http://www.rangefuels.com/

http://www.rti.org/process

http://www.carbontoliquids.com/

http://www.tembec.com

http://www.ficfb.at

Fuente: Elaboracion propia
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5.2 Tipos de gaseificadores

Basicamente, una instalacion de gasificacion esta constituida por los siguientes
elementos: (1) pre-procesamiento: estoque, transporte y reduccion del tamafio de la
biomasa; (2) gasificacion; (3) tratamiento del gas - enfriamiento y limpieza; y (4)
tratamiento de residuos.

Los reactores utilizados en los procesos de gasificacion son clasificados conforme la
presion de trabajo (baja presion o presurizados), el tipo de lecho (fijo o fluidizado), el
tipo del agente gasificador (aire, vapor de agua, oxigeno o hidrégeno), la direccién
del movimiento relativo de la biomasa y del agente gasificador (con corriente o flujo
directo, contracorriente o contra-flujo, flujo cruzado, lecho fluidizado y lecho
arrastrado) y el tipo y forma de la biomasa utilizada (residuos agricolas, residuos
industriales, residuos sdlidos urbanos, biomasa in natura, biomasa peletizada,
biomasa pulverizada). Un gasificador ideal deberd ser capaz de producir un gas
combustible limpio y de alta calidad a partir de una gran variedad de combustibles,
de trabajar eficientemente sin atencién constante, de responder rapidamente a las
alteraciones de carga, ademas de ser barato y durable. En la practica estos
requisitos son mutuamente conflictivos, determinando que para cada proyecto se
haga un estudio relacionado al combustible utilizado y al uso final deseado (Goyal et
al., 2008; Lora et al., 2008).

Gasificadores de Lecho Fijo: Entre las varias tecnologias de gasificacion, la mas
difundida y dominada operacionalmente es basada en reactores de lecho fijo. En
este sistema la materia a ser gasificada se mueve por accion de la gravedad, es
decir, presenta un movimiento descendente en el interior del reactor. Los
gasificadores de lecho fijo estan divididos en contracorriente, concorriente y flujo
cruzado. Esta tecnologia presenta ventajas para la conversion de la biomasa en
pequefia escala, ademas de presentar elevada eficiencia energética. Esos
gasificadores son sistemas simples pudiendo trabajar con combustibles de alta
densidad y baja granulometria (10-100 mm), tales como pequefios trozos de madera
y carbdn. En la Tabla 4 estan comparadas las ventajas y desventajas de ese tipo de
gasificador.

Tabla 4. Ventajas y desventajas de los gasificadores de lecho fijo para biomasa

Unidades simples y baratas Pocas posibilidades para controlar la region central de
la reaccion

Alta eficiencia térmica (contracorriente) Requiere un combustible uniforme para alcanzar
operacion 6ptima

Alta eficiencia de conversién de carbono Alto grado de alquitrdn en el gas (contracorriente)

Bajo grado de particulas de cenizas en el Posibilidad de aglomeracion y fragmentacion de las

gas cenizas en la parrilla y en los refractarios

Bajo grado de alquitran Baja capacidad volumétrica

Fuente: Lora et al., 2008
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Gasificadores de Lecho Fluidizad o: Hace muchos afos los gasificadores de lecho
fluidizado son utilizados en la conversion termoquimica de la turfa. Actualmente,
esos equipos utilizan como combustibles bagazo de cafia, cascara de arroz, serrin,
etc. Estos equipos tienen como caracteristica principal la utilizacion de un material
inerte con granulometria con un promedio de 250um, cuya principal funcién en el
lecho es posibilitar un mejor contacto entre solido-gas, aumentar las tasas de
reaccion y consecuentemente, aumentar la eficiencia del proceso. Diferentemente
de los gasificadores de lecho fijo, los gasificadores de lecho fluidizado son
adecuados a la conversion de una mayor cantidad de biomasa (hasta 20 ton/h).

5.3 Calidad y limpieza del gas de sintesis

El gas producido en el proceso de gasificacion contiene monéxido de carbono (CO),
hidrégeno (H,;) y metano (CH,4), siendo esos componentes fundamentales en la
determinacion del poder calorifico del gas obtenido. Ademéas de estos componentes
citados anteriormente, el gas generado en el proceso contiene diversos otros gases
inertes, tales como: diéxido de carbono (CO,), nitrégeno (N,), vapor de agua, etc.
Las impurezas contenidas en el gas generado son problematicas en el proceso de
gasificacion. Esos contaminantes cuando no son removidos, causan graves
problemas en los equipos que utilizan el gas como combustible. Uno de los mayores
contaminantes presentes en el gas de biomasa es el alquitran, compuesto
constituido de una compleja mezcla de hidrocarburos, principalmente aromaticos. El
grado de alquitran y particulados en el gas obtenido a través del proceso de
gasificacion, puede variar de acuerdo al tipo de reactor utilizado en la produccion del
gas (Fonseca, 2009).

Los métodos de remocion del alquitran pueden ser primarios 0 secundarios. En los
métodos primarios ocurre un tratamiento interno al gasificador, con el objetivo de
prevenir o convertir el alquitrdn. Los secundarios son métodos de tratamiento
quimicos o fisicos donde el alquitran es removido después de la gasificacion. El
cragueamiento catalitico es un método quimico de remocion de alquitran bastante
eficiente donde son utilizados catalizadores como dolomita, silicato de hierro y
compuestos de niquel. Ya los métodos mecanicos son sistemas compuestos de
ciclon, filtros de mangas, filtros ceramicos, lavadores de gases y separadores.
También presentan gran eficiencia en la remocion del alquitran, sin embargo,
pueden ser considerados inviables en casos que utilizan agua como fluido de
limpieza una vez que el agua utilizada se vuelve un efluente de dificil tratamiento y
desecho (CENBIO, 2002).

5.4 Produccion de biocombustibles a partir del gas de sintesis

El gas de sintesis, compuesto basicamente por una mezcla de hidrégeno (H2) y
monoxido de carbono (CO), es inodoro, incoloro y toxico. Presenta una gama de
aplicaciones, algunas en escala industrial y otras todavia en fase de investigacion.
Los procesos de sintesis de combustibles presentan una serie de requerimientos en
relacion a la presion, temperatura en el reactor, tipo de catalizador y relacion H,/CO
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en el gas de sintesis. Otro factor importante es la calidad del gas respecto a los
niveles de H,S y otros compuestos sulfurosos, particulas, alquitrdn y compuestos
alcalinos. La calidad requerida del gas depende de cual es el proceso que utiliza el
gas de sintesis como materia prima, pero, en general, las caracteristicas y
condicionamiento del gas de sintesis son mas criticas para las aplicaciones de
sintesis de combustibles y productos quimicos que para las aplicaciones de
hidrégeno y gas combustible (Goyal et al., 2008).

5.4.1 Produccién de hidrégeno por la reaccion de cambio agua -gas

La produccion industrial de hidrégeno, actualmente utilizado principalmente para la
sintesis de amoniaco y reacciones petroquimicas, es la principal utilizacion del gas
de sintesis hoy. El hidrogeno también puede ser usado como un combustible
directamente en células a combustible y es un reagente esencial en diversas
estrategias de conversibn de biomasa asi como también en las refinarias
petroquimicas.

En la reaccion de cambiR DJXD JIDWHU *DV HWEIMEl monodxido de
carbono reacciona con el agua para formar CO, y H, y de esa forma la relacion
CO/H, del gas de sintesis es ajustada para otros usos. La produccion industrial de
hidroégeno por la reaccion WGS es hecha en dos reactores en serie:

(1) Reactor de alta temperatura en WGS actuando a 350-500 °C, con un catalizador
de Oxido de hierro donde la concentracion de CO disminuye para 2-3%

(2) Reactor WGS a baja temperatura (cerca de 200 °C), con un catalizador de cobre
donde la concentracion de CO llega a un 0,2%.

Una purificacién adicional del H, puede ser hecha, caso sea necesario, haciéndose
adsorcion membranas de paladio (Fonseca, 2009; Kirubakaranan, 2009; Spath &
Dayton, 2003).

5.4.2 Producciéon de metanol

El metanol puede ser usado directamente como combustible para transportes en
motores de combustiébn o para alimentar células a combustible de metanol, pero
constituye una parte muy limitada en los vehiculos actuales. En Europa, el limite de
mezcla es de un 3% en volumen de gasolina. Los beneficios incluyen mayor nimero
de octano, la mejora de la calidad de las emisiones totales (menos de carbono y
hidrégeno, mas oxigeno), y una mayor eficiencia térmica que los combustibles
fésiles de transporte (Balat et al, 2009). Desventajas del uso del metanol: el
contenido energético significativamente menor en el combustible, en comparacion a
la gasolina, su alta toxicidad, y el aumento de las emisiones de combustion de NOx y
de formaldehido (DOE, 2006).

La tecnologia de produccion de metanol a partir de biomasa evolucion6 mucho en
los dltimos 20 afios, alcanzando mayor eficiencia de conversién y menores costos,
pero el concepto de integracion completa de la gasificacion, limpieza del gas y
sintesis del metanol no es todavia comercial. La tecnologia comprende la
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gasificacion de la biomasa; limpieza del gas de sintesis y reformulacion para CO y
H,, ajustando la razén molar CO/H, para 2. El gas resultante es comprimido y, por
catdlisis, produce el metanol y agua, que es separada por destilacion.

La sintesis del metanol es hecha por la hidrogenacion de los 6xidos de carbono en la
presencia de catalizadores basados en 6xido de cobre, 6xido de zinc, u 6xido de
cromo, la presion de 60 =70 bar y temperatura de 210 +300°C. Esta reaccion es
altamente exotérmica, y, como subproducto del proceso es generado vapor a
aproximadamente 40 bar (Ekbom et al., 2005; Huber et al., 2006).

5.43 DME

En los dltimos afos, el dimetil-éter (DME) ha atraido una gran atencion mundial en
funcibn de su potencial como una fuente alternativa de energia. Por poseer
caracteristicas fisicas semejantes a las del GLP (gas licuado de petréleo), pode ser
distribuido y estocado, utilizando practicamente la misma tecnologia empleada para
el GLP. Motores a diesel pueden quemar DME con algunas modificaciones,
alcanzando mas bajas emisiones de particulados (hollin) y NOx. Otro aspecto
considerado es la posibilidad de utilizacién del DME en la generacion de hidrégeno
para células a combustible y en termoeléctricas, ademas de la aplicacibn como
materia prima para la industria quimica. La mayor desventaja del DME es el hecho
de ser gaseoso bajo presion y temperatura normales, lo que implica la necesidad de
una infra-estructura especial de distribucion. Cuando usado como un combustible
para motores diesel, el vehiculo necesita un tanque de almacenamiento de
combustible dos veces mas grande que un tanque de combustible diesel
convencional en razén de la menor densidad energética. La viscosidad relativamente
baja provoca fuga en bombas e inyectores de combustible. (Phillips & Reader,
1998).

El DME ha sido tradicionalmente producido en un proceso de dos etapas a partir de
la deshidratacion del metanol. Diversos estudios han sido hechos de modo a
desarrollar una tecnologia para sintetizar directamente el DME a partir de gas de
sintesis y, de este modo, producirlo a un costo menor y en cantidades suficientes
para ser usado como combustible. La sintesis de DME a partir de gas de sintesis
estd compuesta por tres reacciones: sintesis del metanol, deshidrataciéon del metanol
y la reaccion de desplazamiento. La reaccidn global es exotérmica siendo que hay
un aumento mayor de calor en la etapa de la sintesis del metanol. DME no es
actualmente producido a partir de gas de sintesis, aunque en Suecia la empresa
Chemrec posea una planta en operacion desde 2008 usando licor negro del proceso
de pulpado del papel como materia prima (Ekbom et al., 2005; Chemrec, 2009).

5.4.4 Sintesis Fischer -Tropsch

La tecnologia conocida con Fischer-Tropsch puede ser considerada Unica en
PXFKRV VHQWLGRV GHELGR D VX SURSRVLFLYQ GH
mas largas a partir de moléculas menores originadas de una materia prima
carbonada como el carbon, por ejemplo, combinada con hidrogeno, en la forma de lo
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gue se conoce comR JDV GH VtQWHVLV 'HVSXpV GH 3FRQVWUX
hidrocarburos pueden ser convertidas en combustibles vehiculares liquidos para
consumo final, como la gasolina y el oleo diesel, entre otros insumos, para la

industria quimica y automotora.

Ese proceso fue descubierto en la década de 1920 y conquisté su lugar en el sector
industrial en 1935 en una planta piloto que operaba en condiciones de presion
atmosférica, construida por la empresa Ruhrchemie AG, en Alemania. En 1935,
después del régimen nazista asumir el poder y iniciar su busqueda por la
independencia de petréleo, cuatro plantas FT de proporciones comerciales fueron
construidas por la misma empresa, que juntas, llegarian a una capacidad de 720-
868.000 barriles por dia de gasolina, diesel, aceites lubricantes y productos
petroquimicos. Esas plantas operaban en condiciones de presion atmosférica o
presiones con un promedio de 5-15 atm, con temperaturas entre 180 y 200 °C y
utilizaban el gas de sintesis proveniente de carb6én mineral, con catalizador a base
de cobalto. Otras plantas fueron construidas fuera del territorio aleman, en Francia,
Japdn y, mas tarde, en Sudafrica, EUA, Malasia y Qatar. Sin embargo, después de
la 1l Guerra Mundial, con la caida del precio del petréleo, el proceso dejo de ser
viable, y hoy existen pocas plantas que todavia utilizan la sintesis de Fischer-
Tropsch (Tabla 5).

Tabla 5. Unidades industriales de Fischer -Tropsch en operacién

Combustibles y

Sasol Sudéfrica . 150.000 Carbon
productos especiales
. Combustibles
Petro AS (Mossgas) Sudéfrica _y 22.500 Gas natural
productos especiales
. Combustibles
Shell Malasia _y 12.500 Gas natural
productos especiales
Sasol atar .
yQ Qatar Combustibles 34.000 Gas natural

Petroleum (Oryx)

Fuente: Fonseca, 2009

La quimica basica de la sintesis de Fischer-Tropsch puede ser descripta por las
siguientes ecuaciones:

CO+3H; < &4%+H0 (1)
nCO + 2nH,; < & QzA + nH,O (2)
CO+H,2 < &2+ H 3)

&2 < & &2 (4)

La ecuacion (1) corresponde a la metanacion, la ecuacion (2), a la produccion de
hidrocarburos mas pesados que el metano, la (3), a la reaccién de cambio agua igas
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(water gas shift £WGS) y la ecuacion (4) es la reaccion Boudouard. La reaccion de
metanacion y la reaccion Boudouard son indeseables, mientras la reaccion (2) es
deseable, siendo la dominante cuando se aplica un catalizador compuesto de
cobalto.

Los productos de la FTS son diferentes alcanos de cadena linear variando de 1
(metano) a 50 carbonos, cuya proporcion formada es gobernada por el modelo de
polimerizacion de Anderson-Schulz-Flory (ASF). Considerandose la produccion de
biocombustibles, un problema de la FTS es que no se consigue producir
selectivamente gasolina (C7 £C11) o diesel (C14-C20) sintéticos sin generarse una
gran cantidad de otros productos. Se ha buscado cambiar propiedades de los
catalizadores para alterarse la selectividad, pero los intentos hechos para alterar la
distribucion predicha por el modelo ASF todavia no fueron exitosos (Huber et al.,
2006; Balat et al., 2009; Goyal et al., 2008).

5.4.5 Otras reacciones con gas de sintesis

Otras reacciones que ocurren con gas de sintesis incluyen la oxo sintesis y la
isosintesis. La oxosintesis o hidroformilacion es un proceso que obtiene aldehidos a
partir de gas de sintesis y alguenos (olefinas). Esa reaccidon fue descubierta por
Ruhrchemie en 1930 y paso a ser aplicado industrialmente a partir de 1945 para la
obtencién de alcoholes de cadena larga para la fabricacion de detergentes.
Actualmente ese es el cuarto mayor uso del gas de sintesis para obtencién de
butanol, propanol, isobutanol y etilhexanol. Es un proceso catalitico homogéneo, el
catalizador esta en solucion y es disuelto en el alqgueno o en una mezcla de alcanos.
Normalmente la reaccion ocurre en una temperatura de 100-200 °C y en una
presion de 200-450 atm. Complejos de cobalto, rodio, platina y rutenio son usados
como catalizador y frecuentemente, ligantes modificados con aminas y trifenilfosfina
son usados para aumentar la selectividad y actividad.

Ya la isosintesis involucra la conversion del gas de sintesis a isobuteno a
condiciones extremas (450 °C y 150-1.000 atm) usando catalizadores de torio y
zirconio. Esa reaccidn no es practicada comercialmente. Se ha buscado desarrollar
catalizadores que favorezcan la reaccion bajo condiciones menos severas (Huber et
al., 2006).
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6 PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES POR LAS RUTAS
TERMOQUIMICAS +PIROLISIS Y LIQUEFAC CION

6.1 Tecnologias para la pirdlisis de la biomasa

La pir6lisis es un proceso fisico-quimico en el cual la biomasa es calentada a
temperaturas relativamente bajas (500-800° C), dando lugar a la formacién de un
residuo solido rico en carbono (carbén) y una fraccién volatil compuesta de gases y
vapores organicos condensables (licor pirolefioso). La proporcion de estos
compuestos depende del método de pirdlisis empleado, de los parametros de
proceso y de las caracteristicas de la materia prima. Ademas de la disposicion de
residuos biomasicos, se aplica la pirélisis en el analisis quimico para causar la
ruptura de moléculas complejas en formas mas simples para identificacion; en la
industria, es empleada en la conversion de reagentes, tal como diclorato de etila a
clorato de vinilo para la produccion de PVC. La pirélisis de la madera ya fue también
muy utilizada para la produccién de carbdn vegetal y posteriormente pasé a ser
usada en grande escala para la transformacién de carb6n en coque metallrgico,
aplicado principalmente en la fabricacion de acero (Goyal et al., 2008).

El proceso se desarrolla en tres etapas principales. La primera ocurre entre la
temperatura ambiente y 180 °C. En esa etapa la biomasa absorbe el calor, liberando
la humedad en forma de vapor de agua. Entre 110 y 180 °C ocurren reacciones de
deshidratacion que involucran los grupos #OH presentes en las moléculas de los
poli-sacaridos. La segunda etapa ocurre entre 180 y 370 °C, cuando comienzan las
reacciones propiamente de pirdlisis. Entre 180 y 290° C ocurre la degradacion de la
hemicelulosa y, parcialmente, de la celulosa y lignina. A partir de los 250° C, las
reacciones que absorbian calor (endotérmicas) pasan a liberarlo (exotérmicas) y a
los 290 °C es alcanzada a maxima tasa de degradacion de la hemicelulosa. Entre
290 e 370 °C ocurre la total degradacion de la celulosa, cuya tasa maxima es
alcanzada a 370 °C. En esa fase ocurre la ruptura de los ligamentos glicosidicos de
los polisacéaridos, dando lugar a una gran emisién de volatiles, compuestos por
vapores organicos y altas concentraciones de CO, H,, CH, y CO,, verificandose gran
formacion de acido acético, metanol y acetona. El alquitran comienza a volverse
predominante con el aumento de la temperatura. La tercera etapa se desarrolla por
encima de 370 °C, cuando se completa la degradacion de la lignina, que es
responsable por la formacion de cerca de un 50% del carbono fijo del material sélido
(Luengo et al., 2008).

Uno de los procesos mas antiguos de pirdlisis es la carbonizacién (generalmente
utilizada con madera), la cual se caracteriza por el uso de bajas tasas de
calentamiento con el objetivo de maximizar la produccion de carbon vegetal. Otro
SURFHVR QRUPDOPHQWH XWLOL]DGR HV ODer@lUEWd ODFLY
emplean tasas de calentamiento con el objetivo de maximizar la produccién de
liquidos. Esos métodos eran ampliamente utilizados hasta el siglo pasado para
produccion de carbén vegetal para uso doméstico y como componente de tintas y
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medicinas. Posteriormente, en la siderurgia, para reduccion de la hematita (Fe,O3)
en la produccion de acero. Ya en el inicio del siglo XX, la destilacion de la madera se
volvié una importante fuente de metanol, acido acético y acetona.

Mas recientemente se verifica un creciente interés en el desarrollo de diferentes
técnicas de pirdlisis. Se logré una modificaciébn substancial de las proporciones de
gases, liquidos y sélidos producidos, por el aumento de las tasas de calentamiento y
variaciones de la temperatura final, proporcionando altos rendimientos de liquido
(bio-aceite), por encima de un 70% en escala de laboratorio. En la Tabla 6 se
muestran las caracteristicas de los principales tipos de pirdlisis. De acuerdo al tipo
de pirdlisis habra una diferente proporcién de substancias con mayor (pirélisis lenta)
o menor (pir6lisis rapida) peso molecular.

Tabla 6. Versiones de la tecnologia de pirdlisis

Carbonizacion Horas-dias Muy pequefia 400 Carbdn vegetal
Convencional 5-30 min Pequefia 600 Bio-aceite, carbon y gas
Rapida 0,5-5s Intermediaria 650 Bio-aceite

Flash <1ls Alta <650 Bio-aceite, gas

Ultra -rpida <0,5s Muy alta 1000 Produc(t:%;%tigi&zs yoas
Vacio 2-30s Intermediaria 400 Bio-aceite
Hidropirolisis <10s Alta <500 Bio-aceite y productos quimicos
Metanopirélisis <10s Alta > 700 Productos quimicos

Fuente: Luengo et al, 2008

Actualmente el mayor interés en relacibn a pirdlisis estd direccionado para la
obtencion de productos liquidos, debido a la elevada densidad energética y potencial
para substituir combustibles liquidos derivados del petroleo. Esta practica comienza
a ganar destaque con la implementacion comercial de productos quimicos y
combustibles liquidos obtenidos a partir de la pirdlisis de diversos residuos
agroindustriales, en los Estados Unidos y Canada, y de combustibles liquidos y gas
para la produccion de energia en Europa. Las investigaciones han demostrado que
las maximas cantidades de liquido pirolitico (bio-aceite) son obtenidas operando el
reactor con elevadas tasas de calentamiento, moderadas temperaturas finales de
pirélisis y cortos tiempos de residencia, tanto de la particula de biomasa como de los
productos volatiles formados (fase vapor), objetivando minimizar las reacciones
secundarias. Los procesos piroliticos que cumplen con estas condiciones son la
pirolisis rapida (flash o fast pyrolysis) y ultra-rapida (Rocha et al., 2004).

El bio-aceite es caracteristicamente marrén-oscuro y posee distinto olor de humo,
compuesto de una mezcla muy compleja de hidrocarburos oxigenados con
apreciable proporcién de agua (proveniente de la humedad inicial del combustible y
también producto de la reaccion). Presenta baja volatilidad, alta viscosidad,
corrosividad y formacion de coque, ademas de la gran variabilidad de la composicion
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que puede ocurrir con el uso de materias primas diferentes. Puede ser separado en
fracciones listas para la obtencion de diversos productos de interés comercial como
(1) combustible directo en substitucion de aceite combustible; (2) materia prima para
la obtencion de productos quimicos especificos; e (3) materia prima para la
obtencion de hidrocarburos tipo diesel o gasolina, mediante su mejoria por procesos
de hidrogenacidén catalitica o por tratamiento con zeolitas. Los productos
secundarios (gas y carbon), por su vez, pueden ser empleados en la alimentacion
térmica del propio proceso. El carbon también puede ser utilizado como fertilizante,
conocido como biocarbon, que es el principal ingrediente en la formacion de la tierra
negra de la Amazonia (Bridgwater, 1996; Bridgwater & Peacocke, 1995).

La pirdlisis rapida puede ser realizada en diferentes tipos de reactores, pero el
reactor de lecho fluidizado burbujeante es la tecnologia mas utilizada para realizar la
pirélisis rapida de materiales lignocelulésicos, aunque una amplia gama de
configuraciones ha sido propuesta y operada en el mundo, como puede ser
observado en la Tabla 7.

Tabla 7. Principales desarrollos d e pirdlisis rapida en los ultimos 10 afios

Reactor de lecho fluidizado burbujeante de capacidad de

Union Fenosa Company, Espanha 200 kg.h™ (actualmente fuera de operacion)

Dynamotive Energy Systems
Corporation (Biotherm™), Canada

Wellman Group Companies, Reino
Unido

Ensyn Group Inc. (Rapid Thermal
Processing iRTP - Technology) ,
Canada

National Renewable Energy Laboratory
(NREL), EUA

Georgia Tech Research Institute,
Georgia, EUA

Biomass Technology Group (BTG) y
Twente University, Holanda

Pyrovac Group e University of Loval,
Canada

Bioware Tecnologia Ltda., Universidad
Estadual de Campinas, Brasil

Reactor de lecho fluidizado burbujeante con capacidad
entre 60-825 kg.h'1 y, actualmente, cambio de escala para
unaplantade 4t. h™

Reactor de lecho fluidizado burbujeante con capacidad de
280 kg.h™

Reactor de lecho fluidizado circulante. Seis plantas con
capacidad de 50 t. dia™, operadas por la empresa Red
Arrow Products. 18 millones de litros de bio-aceite al afio.

Reactor vortex de pirdlisis ablativa. Un reactor de segunda
generacion fue desarrollado en la Aston University, Reino
Unido.

Reactor de lecho de arraste
Reactor de cono rotativo, operando con 5 t.dia™. Existe un

proyecto de scale up para 50,5 t.dia™.

Reactor de pirdlisis en vacio, opera a tasas de
calentamiento moderadas y presién reducida. 3,5 t.dia™.

Reactor-piloto con tecnologia de lecho fluidizado y
capacidad de 100 kg.h™

Fuente: Gémez et al, 2008

6.2 Tecnologias para licuefaccién

La licuefaccion directa de biomasas puede ser definida como la obtencion de
liguidos (bio-aceites) a partir de materiales lignocelulésicos. Es hecha por un tipo de
hidrogenacion en la cual la materia organica es mezclada con un solvente en
presencia de un catalizador en alta presidon (50-200 atm) y temperatura
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relativamente baja (250-450 °C). El bio-aceite producido por la licuefaccion posee
menor contenido de oxigeno y, consecuentemente, mayor energia que el derivado
de la pirdlisis. La biomasa es triturada en una faja granulométrica escogida y
mezclada con algun solvente, formando una suspension con 10 a 30% de sdlidos.
Un catalizador puede ser adicionado a la suspension y el proceso puede llevar de
minutos a algunas horas. El procesamiento a alta presion en que ocurre la
licuefaccion trae algunas dificultades técnicas en el proceso y alto capital de
inversion (Hamelink et al., 2004).

Diversos catalizadores han sido estudiados para licuefaccion, incluyendo alcalinos
(carbonatos, bicarbonatos), metales (como formato de zinc, cobre y niquel; sulfato
de cobalto, clorato de zinc y hidréxido férrico) y catalizadores heterogéneos de
niquel y rutenio. También diversos solventes han sido estudiados como agua (el mas
comun), etilenglicol, metanol y bio-aceite reciclado. El proceso con agua
(hidropirdlisis) es bastante atractivo porque el solvente es barato y la fase acuosa de
la licuefaccion no requiere una etapa de secado, siendo interesante, por tanto, para
materias primas con alto grado de humedad. La hidropirélisis requiere alta presion y
uso de catalizador heterogéneo.

6.3 Produccion de biocombustibles a partir del bio -aceite

El bio-aceite es una mezcla organica muy compleja, formada por centenas de
compuestos diferentes pertenecientes a muchos grupos quimicos. ElI Poder
Calorifico Superior (PCS) del bio-aceite varia, en promedio, entre 18 y 20 MJ/kg, es
decir, aproximadamente mitad del valor del PCS del aceite combustible
convencional. El grado de agua puede variar de un 15% a aproximadamente un 40%
(en peso). La densidad del bio-aceite es también alta, cerca de 1,2 kg/L. A
continuacion algunas aplicaciones posibles son discutidas:

Combustibles liguidos (Premium) : produccion por catalisis de hidrocarburos
livianos o de la mezcla aromatica de gasolina y substancias como el diesel (discutida
a continuacion);

Productos guimicos refinados: __ por ejemplo, con el bio-aceite es posible producir
compuestos para aditivos y aroma de alimentos con alto valor agregado, como el
alilsiringol ( US$ 1.000,00/kg), siringaldehido y siringol (US$ 400,00/kg);

Uso de fracciones del bio __-aceite : los derivados fendlicos presentes en el bio-aceite
insoluble, principalmente derivados de la despolimerizacion de la lignina, son
utilizados con éxito para substituir el fenol petroguimico durante la formulacion de
resinas del tipo fenol-formaldehido (PFresinas). Ese tipo de resina es utilizada como
liga en varios tipos de madera contrachapada y también es un material basico en las
industrias de abrasivos y adhesivos. La brea residual recuperada durante la
destilacidon del bio-aceite también sirve como liga en electrodos. La brea de biomasa,
como es conocido, es mas reactivo que la brea de alquitran de carbon fésil,
resultando en una red transversalmente ligada con coque.
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6.3.1 Hidrodesoxigenacion

Involucra el tratamiento del bio-aceite a temperaturas moderadas (300-600 °C) con
hidrogeno a alta presion en la presencia de catalizadores heterogéneos. El
catalizador de Ni-Mo/Al,O3;, por ya ser de gran aplicacion en la industria
petroquimica y tener costo relativamente bajo, ha despertado gran interés en el
procesamiento de bio-aceite y alcanzado resultados satisfactorios. Otros
catalizadores estudiados son los de Co-Mo/ Al,O3, Pt/SiO,-Al,O3, vanadio y rutenio.
Durante la hidrodesoxigenacion, el oxigeno en el bio-aceite reacciona con H2 para
formar agua y ligamentos C-C- saturados. El contenido de energia en el combustible
es aumentado significativamente, asi como también su estabilidad y diversas otras
propiedades (Huber et al., 2006).

6.3.2 Uso de zeolitas

Las zeolitas son materiales cristalinos micro-porosos con una estructura de poros
bien definida. Poseen sitios activos, normalmente acidos, cuya fuerza vy
concentracion pueden ser alteradas para aplicaciones particulares. Con el uso de
zeolitas el bio-aceite tendra su grado de oxigeno reducido y su estabilidad térmica
mejorada. Los procesos generalmente ocurren en temperaturas entre 350-500°C a
presidon atmosférica. Los productos de esa reaccion incluyen hidrocarburos
(aromaticos y alifaticos), agua, compuestos organicos oleosolubles, gases (CO2,
CO, alcanos de cadena corta) y coque. Durante el proceso ocurren diversas
reacciones, incluyendo deshidratacion, craqueamiento, polimerizacién,
desoxigenacién y aromatizacion. Las ventajas de ese método se relacionan a la no
necesidad de Hidrégeno en el proceso y al hecho de ocurrir la presién atmosférica,
gue minimiza el costo de operacion. Como factor limitante se tiene la baja
concentracion de hidrocarburos y relativamente alta de coque (Huber et al., 2006).

6.3.3 Reformulacién a vapor

Ese proceso es usado para producir gas de sintesis a partir del bio-aceite. El licor
negro, el principal residuo de la produccion de pulpa y papel, también puede ser
convertido en gas de sintesis por esa via. Una aplicacion de esa tecnologia seria
tener diversas plantas menores de pirdlisis rapida para producir bio-aceite, que
podria ser transportado para una biorefineria central, convertido en gas de sintesis y,
en seguida, en biocombustibles derivados. Esa gran biorefineria tendria ventajas de
economia de escala, y el transporte del bio-aceite es mas barato que el de la
biomasa.

La reformulacion a vapor de combustibles fésiles es un proceso consolidado y sus
reacciones ocurren a altas temperaturas, normalmente usando un catalizador a base
de niquel. Para la reformulacién a vapor del bio-aceite, los principales parametros
son la temperatura, la razén vapor: carbono y la cantidad de catalizador utilizada. El
proceso es complicado porque algunos componentes del bio-aceite son termo-
inestables y se descomponen con el calentamiento. La desactivacion del catalizador
por la formacién de coque es uno de los mayores problemas, y la regeneracion del
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catalizador debe ser hecha después de 3-4 horas de proceso. Una vez que el bio-
aceite es mas reactivo que el petréleo, temperaturas mayores son necesarias para
gasificar los depodsitos de coque formados.

Una ventaja del proceso de reformulacién a vapor de bio-aceite es que componentes
de mayor valor agregado pueden ser separados de aquellos menos valiosos, que
irAn para la reformulacion. Una vez que el bio-aceite posee fraccion organica y
acuosa facilmente separables, la primera podria ser usada para preparar productos
quimicos, como resinas o ser convertida en hidrocarburos aromaticos y éteres a ser
usados como mezcla en gasolina de alto octanaje y la fase acuosa seria reformulada
a vapor (Goyal et al., 2008).
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7 PRODUCCION DE ETANOL POR LA RUTA BIOQUIMI CA

Debido a la recalcitrancia de la pared celular al proceso fermentativo, son necesarias
mas etapas en la producciéon de etanol a partir de la biomasa, que en los procesos
convencionales a partir de sacarosa o amida (Figura 10). Inicialmente, para poder
utilizar en la fermentacion los diferentes componentes obtenidos a partir de
materiales lignocelulésicos es necesaria la ruptura del complejo lignina-celulosa-
hemicelulosa y el quiebre de las fracciones de carbohidratos por técnicas de pre-
tratamiento e hidrdlisis. En seguida, es procedida la fermentacion de la mescla de
azucares presentes en la biomasa lignocelulésica a etanol.

Aunque existan muchos desafios a ser superados hasta la consolidacion y
establecimiento de la produccion de etanol a partir de la biomasa, existen diversas
iniciativas de industrializacion en escala piloto y demostrativa en el mundo
actualmente, como puede ser observado en la Tabla 8 a continuacion.

FIGURA 10. Etapas en la produccion bioquimica de etanol celulésico

Fuente: elaboracion propia
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