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RESUMEN

El presente trabajo de revisidon bibliografica tiene como objetivo principal el estudio
de los biocombustibles avanzados y su incorporacion en el mercado de transporte, a
través de una estrategia energética que busca principalmente sustituir en la medida de

lo posible el uso convencional de los combustibles derivados del petrdleo.

Por un lado, este trabajo tuvo un primer enfoque en la busqueda de distintos
biocombustibles, los cuales, agrupados por generaciones, difieren unos de otros segun

sea la materia prima requerida para su produccion.

En la actualidad, existen cuatro generaciones diferentes de biocombustibles, siendo

la cuarta la mas actual y de la que menor informacion se posee.

Por otro lado, el segundo enfoque estuvo en el estudio de los procesos de produccion
de biocombustibles avanzados, siendo alguno de ellos la pirdlisis, la sintesis de Fischer —

Tropsch y el hidrotratamiento de aceites vegetales.

Por ultimo, se realizé un analisis bibliométrico mediante los datos recogidos en la web
Scopus, sobre la evolucidn e influencia en estos ultimos 20 afios de los biocombustibles
avanzados. Consiguiendo asi, clarificar el desarrollo en investigaciones, la creciente
importancia por parte de los paises y los autores mas destacados y de mayor repercusion

en esta rama de conocimiento.
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ABSTRACT

The main objective of this present bibliographic review work is the study of advanced
biofuels and their incorporation into the transport market through an energy strategy
that mainly looks to replace, as far as possible, the conventional use of petroleum

derivatives.

On the one hand, this work first focused on searching for different biofuels, which,
group by generations, differ depending on the raw material required for their production.
There are four different generations of biofuels, the fourth being the most current and

the one for which there is less information.

On the other hand, the second focus was on the study of advanced biofuel production
processes, including the pyrolysis, Fischer-Tropsch synthesis and hydrotreatment of

vegetable oils.

Finally, a bibliometric analysis was carried out using the data collected on the Scopus
website, the evolution and influence of advanced biofuels in the last 20 years. This way
clarifies the development in research, the growing importance on the part of the
countries and the most prominent authors and the most significant impact of this branch

of knowledge.
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1. Introduccidn

En Europa, se han promovido y apoyado los combustibles alternativos sostenibles
como un medio eficaz para lograr la descarbonizacion del transporte. A lo largo de los
afios se ha definido un marco legislativo en la UE para apoyar y estimular este aspecto en
el sector del transporte, ejemplo de ello serian: la Directiva de energias renovables (RED)
y la Directiva de calidad del combustible (FQD) 98/70/EC, modificada por la Directiva

2009/30/EC, que son dos pilares fundamentales en la estrategia reciente de la UE.[!

La RED establecid objetivos para el consumo de energias renovables, incluido un
objetivo especifico que exigia hasta un 10 % en el transporte para 2020. En cambio, el
FQD definié un objetivo de reduccién de gases de efecto invernadero (GEIl) para los
proveedores de combustible, que requeria una reduccién de la intensidad de GEl de la
mezcla de combustibles en un 6 % con la misma linea de tiempo. Es por ello, que se
establecid un conjunto de criterios de sostenibilidad en RED y FQD para definir la

elegibilidad de los biocombustibles renovables.

Por otro lado, la creciente demanda de biocombustibles produjo que ambas directivas
se modificaron en 2015 para tener en cuenta el cambio indirecto del uso de la tierra
(ILUC). Esta directiva limitd la contribuciéon de los biocombustibles que compiten con
alimentos/piensos a la proporcion maxima del 7 % de los combustibles para el transporte,

e introdujo un subobjetivo no vinculante del 0,5 % para los biocombustibles avanzados.

Por todo ello, en diciembre de 2019, la Comisidon Europea adoptd el “European Green
Deal” o “Pacto Verde Europeo”. Este ambicioso paquete de medidas tiene como objetivo
hacer que Europa sea climaticamente neutra para 2050, donde sus bases se asientan
sobre una evaluacion de impacto exhaustiva para reducir aun mas los niveles de
emisiones de GE| para 2030. Como consecuencia, la UE propondra revisar todos los
instrumentos politicos relevantes para generar reducciones adicionales de emisiones de
GEl, incluido el despliegue de combustibles de transporte con cero o bajas emisiones de

carbono.

A continuacién, se muestran las previsiones que se plantean en el uso de

biocombustibles para los diversos subsectores del transporte, Fig. 1:
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Fig.1: Evolucién del uso de biocombustibles en el sector del transporte. )

Los biocombustibles renovables existen desde hace mucho tiempo, pero la gasolina'y
el gaséleo barato los han mantenido al margen. Es por ello, que ahora surgen como una
via de escape al convencional uso de los combustibles fosiles, debido a la actual
problematica del cambio climatico, la inestabilidad de los precios del petréleo y las

politicas de seguridad energética emprendida por muchos paises. [23!

Los primeros estudios en biocombustibles se centraron en aplicaciones de transporte,
cuya base eran procesos bien establecidos de conversion de azlcares vegetales en etanol
mediante la fermentacion y la mejora de aceites vegetales, a través de la
transesterificacion, es decir, la reaccién que se produce entre un triglicérido con un

alcohol para formar esteres y glicerol. (4

El etanol es un combustible de alto octanaje compatible con la mayor parte de los
motores de combustion interna, donde su alto nivel de interés como biocombustible fue
motivado por la fusién a priori facil con la infraestructura existente y el costo
relativamente bajo de producir el combustible debido a una industria de produccién de

alcohol existente y verificada.
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De manera contigua, el biodiésel gand importancia para los motores de encendido
por compresioén, o diésel, debido a su relativa facilidad de fabricacion. El ingeniero francés
Rudolf Karl Diesel sugirié en 1912 el uso de aceites vegetales como combustible para el
transporte en los inicios de una sociedad impulsada por el motor de combustion interna,

enunciando las siguientes palabras:

“El hecho de que se puedan usar aceites grasos de fuentes vegetales puede parecer
insignificante hoy en dia, pero tales aceites quizds llequen a tener, con el tiempo, la misma
importancia que algunos aceites minerales naturales y productos de alquitrdn tienen
ahora... ser producidos a partir del calor del sol, que siempre estd disponible para fines
agricolas, incluso cuando se agotan todas nuestras reservas naturales de combustibles

sélidos y liquidos”. 4

A continuacién, se muestra una evolucion del consumo mundial de energia para el

transporte por combustible, Fig. 2:
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Fig.2: Evolucién del consumo mundial de energia para el transporte. ©°
Como se observa en la Fig.2 los derivados del petréleo (Diesel y Gasolina) en su
inmensa mayoria copan el mercado de las reservas de energia utilizadas en todo el
mundo vy, a pesar de que la fuente no parece que vaya a terminarse tan pronto como se
esperaba, el problema radica en si la velocidad de procesamiento y distribucion de este

serd suficiente para abastecer el mercado en unas décadas. !
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No obstante, el concepto de utilizar las tierras de cultivo para producir
biocombustibles en lugar de alimentos conlleva sus propios retos, y las soluciones que se
basan en residuos u otras materias primas aun no han podido competir en precio y escala
con los combustibles convencionales.® Por todo ello surge el debate Food vs Fuel /), en
el cual su objetivo es la busqueda de una gran inversidon para aumentar la produccion
mundial de alimentos, a través de una intensificacion sostenible en lugar de una

expansion de la tierra agricola para no dafiar los sumideros de carbono o la biodiversidad.

Otras posibles estrategias a seguir podrian ser el aumento de la produccién de
alimentos frente a los desafios de la tierra, el agua y las energias finitas en un momento
de cambio climatico que requerird una investigacién considerable y programas de
implementacién bien financiados. Ademas, de la accesibilidad y la disponibilidad de
alimentos. También, se necesitan de inversiones que promuevan la generacién de

ingresos para mejorar la capacidad de comprar alimentos.

Sin embargo, la produccion de alimentos no puede ser el Unico impulsor de la toma
de decisiones sobre el manejo de la tierra, ya que los ecosistemas proporcionan muchos

mas servicios que son extremadamente importantes para el bienestar humano.

A continuacién, se muestra una vision de la bioenergia en términos de cuatro

ganancias principales para la sociedad. /]

En primer lugar, la bioenergia mitiga las emisiones de carbono a través de la
sustitucion de combustibles fosiles y el decomiso del suelo, donde el valor econdmico
potencial de los servicios ecosistémicos regulatorios de biocombustibles de cultivos

energéticos se cuantifica en términos del valor del carbono equivalente mitigado.

En segundo lugar, la bioenergia puede contribuir significativamente a la seguridad
energética mediante la reduccion de la dependencia de los combustibles fésiles. Los
biocombustibles representan una fuente de combustible liquido que puede contarse
como parte de las reservas de petréleo, con implicaciones obvias para la seguridad del

combustible.

11
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En tercer lugar, los biocombustibles brindan nuevas opciones que estimulan el
desarrollo econdmico rural y urbano. Ademas, los cultivos energéticos brindan nuevas
opciones para los agricultores y crean puestos de trabajo mas arriba en la cadena de

suministro.

En cuarto lugar, la bioenergia tiene un alcance considerable sin explotar para reducir
la alta huella de carbono de la produccion de alimentos y desvincular la produccion de
alimentos de los costos y riesgos derivados de los altos y volatiles precios del petréleo.
Por lo que, se necesita mas investigacion para conectar la produccion de recursos de
biomasa en la granja y las diferentes formas de bioenergia que conducen a la reduccién
de las emisiones de GEl para compensar la alta huella de carbono de la produccién de

alimentos. 1"}

Por lo que respecta a la clasificacion de los biocombustibles, estos se agrupan por
generaciones dependiendo de la materia prima que emplean para su produccion, Tabla

1

Biocombustibles de
primera generacion
(1G)

Biocombustibles de
segunda generacion
(26)

Biocombustibles de
tercera generacion
(3G)

Biocombustibles de
cuarta generacion
(4G)

Producidos por  procesos
termoquimicos a partir de
cultivos agricolas comestibles
(aceites vegetales, cafia de

azlcar, maiz).

Producidos a partir de biomasa
lignoceluldsica, derivada de
materiales vegetales reciclados
y otros productos de residuo
(cultivos  lefiosos,  residuos
agricolas, aceites de fritura

usados).

Producidos a partir del aceite
natural de microalgas o
cianobacterias, las cuales son
cultivadas en tanques o

lagunas.

Producidos a partir de Ia
modificacion  genética  de
microalgas para mejorar la
eficiencia en la captacion vy

almacenamiento del CO,.

Tabla 1: Clasificacién de Biocombustibles. 1°!

En cuanto a los biocombustibles avanzados, estos son producidos a través de
procesos No convencionales o avanzados, como serian las sintesis de Fischer — Tropsch,
la pirdlisis, el hidrotratamiento de aceites vegetales y la gasificacion, los cuales difieren
de los procesos convencionales usados para producir biocombustibles simples como

serian la transesterificacion, la hidrolisis, entre otros.

12
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2. Biocombustibles de primera generacién

Su produccién comenzd en los afios 90, cuando agricultores estadounidenses
sintetizaron combustible a partir de maiz para alimentar la maquinaria que utilizaban. Es
un proceso de conversion bastante simple y barato, pero presenta un rendimiento bajo,
y una gran desventaja por el empleo de campos de cultivo para la produccién de este. Es

por ello, por lo que la UE ha limitado su uso en gran medida.®

En un estudio realizado por el Consejo Asesor de Ciencias de las Academias Europeas
(EASAC) se concluye que los biocombustibles de primera generacién, una vez que se
tienen en cuenta todos los impactos del cultivo de biomasa, proporcionan poca o ninguna
de las reducciones de GEI exigidas en la Directiva (EASAC 2012), que a su vez ponen en

riesgo alimentos, agricultura y ecosistemas naturales.

En el estudio del EASAC se insta a la investigacién sistematica de las mejoras
anticipadas de los biocombustibles de segunda generacion obtenidos de partes no
comestibles de las plantas y recomienda un mayor desarrollo de biocombustibles de
tercera generacién extraidos de algas como un proceso apropiado para mejorar la
produccion de biocombustibles. Sin embargo, se necesitan soluciones mucho mas
innovadoras (biocombustibles de cuarta generacion) para reemplazar todos los

combustibles fdsiles. 8]

A continuacidn, se describen los diferentes biocombustibles de primera generacion

gue se van a resefiar en este apartado: Bioetanol (1G) y Biodiésel (1G).

14
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2.1. Produccién de Bioetanol (1G)

El proceso de produccion de etanol de primera generacién se basa en una
biorrefineria de cafia de azlcar optimizada, con mejoras de procesos que conducen a un

consumo reducido de vapor y una gran produccion de electricidad.

Por un lado, esta configuracién estd compuesta por un sistema de cogeneracion
eficiente (calderas de 65 bar (6,5 MPa)), que representan la tendencia actual para las

nuevas instalaciones de cafia de azUcar en Brasil.

Por otro lado, se emplean impulsores directos en los molinos, que consiguen una
mayor eficiencia de los impulsores de vapor habituales que se encuentran hoy en dia en
la industria. El proceso tiene una capacidad de procesamiento de 500 t de cafia de azucar
por hora, lo que se resume en 2 millones de t de cafla de azUcar por afio, lo cual
representa la capacidad promedio de los molinos brasilefios. A continuacion, se muestra

el diagrama basico de la planta de primera generacion optimizada, Fig.3:

Basura de cafa
de azucar

Cogeneracidn N Vapor, Energia
(Caldera 65 bar) alactrica
Cafia de
azicar \“‘\..\
ﬁf’-‘gf’?f‘/
| \1/
¥
/\\\ e
Extraccidn de Tratamiento del
Limpieza ——— »l - —Q Juge T X Impurezas
azQcares - // Jjugo
\*v
¥
//\\
—>»{ Fermentacidn [« —(QLE‘V{!C!".II& o
-
\//
Tratamiento de

Centrifugacién

la levadura

—_— Vinaza

=shidratacién —

— ] Etancl anhidre
Tamices meleculares

Fig.3: Diagrama bdsico de la planta de primera generacidn optimizada. ©°
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Los principales parametros de la planta se basan en datos proporcionados por la

industria, informacion que es aportada por Seabra et al. 1'%, Tabla 2:

Pardmetro Valor
Cafia de azUcar procesada® 500 TC/h
Contenido total de azlcares reductores de la cafia de azucar 15,3%
Contenido de fibra de cafia de azucar 13%
Basura de cafia de azlcar producida en el campo(® 140 kg/TC
Fraccién de basura de cafia de azlcar transportada a la industria 50%
Eficiencia de extraccion de jugo en los molinos 96%
Eficiencia de la fermentacion 90%
Contenido de etanol del vino alimentado en las columnas de destilacién'® 8,5°GL
Pureza del etanol hidratado 93% en peso
Pureza del etanol anhidro 99,6% en peso
Eficiencia de caldera de 65 bar (base LHV) 87%
Temperatura del vapor de 65 bar 48,5 °C
Fraccion de bagazo para puesta en marcha de la planta 5%
Turbinas eficiencia isoentrdpica — Alta presion 72%
Turbinas eficiencia isoentrdpica — Presion intermedia 81%
Eficiencia del generador 98%
Demanda de energia eléctrica 30 kWh/TC
Presion de vapor — Proceso 2,5 bar (0,25 MPa)
Presion de vapor — Tamices moleculares 6 bar (0,6 MPa)
Demanda de vapor — Tamices moleculares 0,6 kg/L AE

Tabla 2: Pardmetros de la destileria auténoma optimizada. ©!
). TC, Toneladas de cafia de azUcar.
: Base seca.
(). oG, Graduacion volumétrica.

En el proceso se supone que la composicidon de los residuos de la cafia de azUcar es
igual a la del bagazo, excepto por el contenido de humedad, que se define entre 15% y
50%, respectivamente. La composicion del material lignoceluldsico se basa en analisis
realizados en 50 muestras diferentes de bagazo por G.J.M Rocha et al. [*!l en su estudio
de la variabilidad composicional del bagazo de cafia de azlcar crudo. Asimismo, se

muestran los valores promedio de dicho estudio, Tabla 3:
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Componente Fraccion (% en peso)

Celulosa 43,38

Hemicelulosa 25,63

Lignina 23,24

Ceniza 2,94

Extractivos 4,82

Tabla 3: Composicidn del bagazo de la cafia de azucar.”

También, se considera el sistema de destilacion de doble efecto y el sistema de
absorcién de bromuro de litio de efecto simple para suministrar el agua enfriada
requerida en el condensador de la columna de destilacidn. Se estima, segun los datos
proporcionados por Somers et al. ™2 por su estudio del modelado de enfriadores de
absorcion de bromuro de litio/agua, que el coeficiente de rendimiento (COP) del sistema

esiguala0,75.

A continuacion, se muestra otro proceso de produccién de bioetanol similar al ya

comentado, pero, en este caso se integrara con una planta de furfural. 3!

El proceso se trata de una biorrefineria de cafia de azucar para la obtencion de
bioetanol de primera generacion a través del procesamiento de 4 millones de t/afio de
cafia de azUcar, considerando un periodo operativo anual de 200 dias. Como datos a
tener en cuenta, la trituracién de una tonelada de cafia de azUlcar produce 265 kg de
bagazo (50 % en peso de humedad) y la recuperacién del 50 % de la paja del campo
produce 82 kg de paja (15 % en peso de humedad) por tonelada de cafia de azucar. El
resto de la paja se deja en el campo para el reciclaje de nutrientes y el acondicionamiento
del suelo. Por ultimo, la extraccidon del jugo se realiza mediante trituracién y el jugo se

envia a tratamiento y fermentacion.

Por otro lado, el producto de fermentacion se purifica y el etanol se destila
produciendo etanol hidratado. El agua restante se elimina mediante tamices
moleculares, lo que exige un menor consumo de vapor en comparacion con los sistemas
de deshidratacion convencionales (p. ej., destilacion azeotrdpica). El proceso de
produccion de etanol convencional (destileria auténoma) también incluye la unidad de
cogeneracion de calor y electricidad (CHP) utilizando bagazo y paja como combustible.

Los detalles sobre este proceso se pueden obtener en otras revisiones. [141516]
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Por otra parte, la produccion de furfural se basd en un reactor Rosenlew tipico
(proceso continuo), seguido de una serie de columnas de destilacién para la purificacion.
En este tipo de reactor, el bagazo se inyecta en la parte superior de un reactor vertical,
de 12 m de altura con un didmetro de 2,5 m, y el residuo (material lignoceluldsico
procesado) se retira en la parte inferior de forma intermitente, creando asi un
desplazamiento lento del sélido dentro del reactor, con un tiempo de residencia de unos
120 minutos. Posteriormente, se inyecta vapor a 1 MPay 265 °C en contracorriente en el
fondo del reactor, proporcionando calor a las reacciones y separando los productos
formados. Ademas, el reactor opera a 1 MPa, una condicién mas rigurosa que otros
procesos de furfural porque no hay adicion de acido y la catdlisis es promovida por los
acidos carboxilicos producidos durante la descomposicién de la biomasa, principalmente

acido acético y formico.

Los acidos formados principalmente en la parte media del reactor son despojados por
el vapor. Sin embargo, a medida que el bagazo mas frio ingresa al reactor, parte de este
vapor acido se condensa en su superficie y promueve la hidrdlisis para producir furfural
y mas acidos carboxilicos. A medida que la fase sélida fluye hacia abajo, el vapor
promueve la separacion de la fina capa liquida sobre las particulas sélidas, promoviendo

asi la eliminacion del furfural.

Por ultimo, las condiciones de operacion deben definirse cuidadosamente, puesto
gue en este proceso se ha comprobado que cuanto mayor sea la tasa de alimentacién de
vapor, menor sera la retencidon de acidos carboxilicos. Ademas, un tiempo de residencia
menor para el acido carboxilico dentro del reactor, hace que la cantidad total de
catalizador dentro del lecho disminuya y la tasa de produccién de furfural caiga
bruscamente. 71 A continuacidn, se muestra el diagrama bésico de la planta de bioetanol

de primera generacion, Fig.4:
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Fig.4: Diagrama bdsico de la planta de bioetanol de primera generacién. [**!

Por lo que respecta al proceso de purificacion del furfural, es un proceso complejo
puesto que el furfural y el agua forman un azedtropo vy, por lo tanto, se debe emplear

una serie de columnas, como se muestra a continuacion, Fig. 5:

Separacién de Furfural

Productos secundarios

volatiles
Reactor Rosenlow

Bagazo

Residuos

j |

I L

Agua + Productos
secundarios

Fig.5: Diagrama de flujo del proceso de produccidn de furfural. [°!

El proceso de Rosenlew produce una corriente diluida de furfural y otros compuestos
organicos en agua, los cuales, después de la condensacidn, siguen a la primera columna
de destilacién (C-101). En esta columna se elimina el furfural de la solucién, dado que la

mezcla que entra en esta columna contiene menos del 5% en peso de furfural.
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Para llevar mas furfural a la parte superior, se alimenta vapor en la parte inferior de
la columna, que incluye un rehervidor como fuente de calor adicional. El furfural se retira
de la columna como una corriente lateral de vapor cercana a la concentracion
azeotropica (30,8% en peso de furfural). La parte superior de la columna sale una
corriente que contiene los productos secundarios mas volatiles (puntos de ebullicién
bajos), que luego se alimenta a una segunda columna de destilacion (C-102). En esta otra
se eliminan productos secundarios en la parte superior y se recupera el furfural en el
fondo junto con agua en proporcion azeotrépica. El fondo de la columna (C-102) vy la
corriente lateral de la columna (C-101) se enfrian a 61 °Cy se alimentan a un decantador,
donde la fase acuosa regresa a la primera columna y la fase orgdnica se alimenta a una
tercera (C -103). Esta ultima produce furfural con una pureza del 98,5% en peso en la
parte inferior y presenta un condensador de dos fases que devuelve la fase organica a la

columna mientras que la fase acuosa se envia al decantador.
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2.2. Produccién de Biodiésel (1G)

El biodiésel se considera como uno de los biocombustibles renovables mas
prometedores debido a su biodegradabilidad, sostenibilidad y papel en la reduccién de
emisiones en los Ultimos afios. Asimismo, este se ha vuelto cada vez mas asequible y se
usa comunmente en muchas partes del mundo debido a la introduccion de subsidios y

exenciones de impuestos, Fig. 6:
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Fig. 6: Produccién mundial de biodiésel por pais en 2018. 19

El biodiésel de forma general es un éster de cadena larga (C14 — C24) que se sintetiza
a partir de varias fuentes de contenido de lipidos, incluidos los aceites vegetales, las
grasas animales y los aceites usados. Por otro lado, destaca el glicerol que es un
subproducto del proceso de produccion de biodiésel y se estima que mejora alin mas los
beneficios financieros de la industria. Ademas, se conoce que se puede obtener alrededor
del 10% en peso de glicerol del volumen total de produccién y se puede usar como
mejorador de la combustion de diésel/biodiésel, ya que el biodiésel muestra

caracteristicas similares al combustible diésel, como se muestra en la Tabla 4:
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Propiedades Diésel Biodiésel
Densidad a 15°C (kg/m?) 835,07 863,71
Viscosidad Cinemdatica a 409C (cSt) 2,51 5,82
Valor Calorifico (MJ/kg) 42,57 41,27
Punto de Inflamabilidad (°C) 58 165
Indice de Cetano 45,73 46,93
Punto de Niebla (¢C) -0,8 4
Punto de Obstruccion del Filtro Frio, CFPP (°C) -11 -6
Lubricidad, HFRR (Micras) 370,2 175
10% 152 220
Datos de Destilacion (°C) 50% 248 310
90% 338 340

Tabla 4: Propiedades del Diésel convencional vs Biodiésel. (18]

Las materias primas comunmente utilizadas para el biodiésel de primera generacién
incluyen la soja, el girasol, la palma aceitera, la colza, la canola y la semilla de algoddn. Sin
embargo, se ha argumentado que el uso de cultivos alimentarios comestibles para la
produccion de biocombustibles de primera generacién reduce efectivamente la cantidad
de alimentos comestibles para el consumo humano, lo que aumenta los precios de los

alimentos en el mercado mundial.
Por lo que respecta a la produccién del biodiésel, este presenta dos tipos de procesos:

e Proceso fisico: incluyen el uso directo, la mezcla y la microemulsion, lo que

permite que los aceites se usen directamente.

e Proceso quimico: incluyen el proceso de pirdlisis y transesterificacién, que dan

como resultado una forma quimicamente modificada de aceites naturales.

La transesterificacion es un método quimico que permite transformar aceites y grasas
naturales en biodiésel mediante un proceso en el que tres moles de alcohol reaccionan
estequiométricamente con un mol de triglicérido. De forma general, dicho proceso tiene
lugar a 60 - 70 2C con un catalizador (homogéneo o heterogéneo) que da como resultado

un éster monoalquilico (biodiésel) como producto principal y glicerol como subproducto.
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La conversion de triglicéridos en monoglicéridos ocurre en tres reacciones reversibles

sucesivas, Fig. 7:
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Fig. 7: Reaccién quimica del proceso de produccién de biodiésel. [*°

Diferentes parametros influyen en el proceso de transesterificacion, que depende de
las condiciones de reaccién. Puesto que, si las condiciones no estan optimizadas, el
proceso es ineficaz o el rendimiento se reduce significativamente. Por tanto, cada
parametro es igual de critico para lograr un alto nivel de eficiencia en la produccién de
biodiésel que cumpla con los requisitos reglamentarios. Donde, los factores mas
significativos que influyen en la reaccion de transesterificacién son los acidos grasos
libres, el contenido de agua, los tipos de alcohol y la relacién molar utilizada, los tipos de
catalizadores (que se mencionaran posteriormente), la temperatura, la velocidad v el

método de agitacion, la purificacion del producto final y la velocidad de mezclado. 2%

Por lo que respecta a los catalizadores, en concreto los nanocatalizadores, esto son
mesoporosos, magnéticos, a base de carbono o a base de dxido de metal. Los que
presentan base de carbono incluyen grafito, carbon, buckyball y fullereno. Mientras que

los de 6xidos metalicos incluyen aluminio, hierro, plata, éxido de titanio y cobalto.

En la transesterificacion, los nanocatalizadores mesoporosos son atraidos por
superficies altas y anchos de poro amplios, lo que promueve la difusion de reactivos en

los sitios activos del acido del catalizador.
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A principios de la década de 1990, el descubrimiento de los materiales porosos,

propicio el desarrollo y disefio de materiales con propiedades estructurales mejoradas,

como poros, resistencia y sitios activos, pudiendo asi mejorar su eficiencia en diferentes

reacciones. Sin embargo, los disefios de catalizadores basados en nanoparticulas

magnéticas han ganado mucha atencion y se han convertido en una caracteristica clave

en el desarrollo de biodiesel a partir de fuentes de bajo costo. Esto se explica debido a

que las propiedades magnéticas permiten el aislamiento del nanocatalizador del medio

de reaccion, lo que puede eliminar las técnicas centrifugas y de ultrafiltracién en

aplicaciones industriales. A continuacidn, se reflejan las ventajas e inconvenientes de los

catalizadores homogéneos, Tabla 5 y de los heterogéneos, Tabla 6:

Tipos de Catalizador

Ventajas

Inconvenientes

Catalizador

Homogéneo

Acido
(H2504, HCI,
H3PO4)

Alto rendimiento de biodiésel.

Adecuado para materias primas de
baja calidad, por lo tanto,
insensible a la accidn del contenido

de 4cidos grasos libres (FFA).

Ocurrencia simultanea de

esterificacion y transesterificacion.

Menor consumo energético que la

catdlisis basica homogénea.

Posibilidades de dafiar el equipo
debido a la corrosividad del acido.
Mayor rendimiento de glicerol
libre.

La separacion del catalizador del
producto es dificil.

Tarda mas tiempo en completarse
que la reaccion catalizada por una

base.

Basico
(NaOH, KOH,
NaOCHs)

Se completa mds rapido que la
reaccion catalizada por &cido.
Condicion de reaccion suave vy

menos intensiva en energia.

Los catalizadores son baratos y
ampliamente disponibles.
Menos  corrosivo  que  los

catalizadores acidos.

La produccién depende del
contenido de FFA en el aceite.

La materia prima de baja calidad
plantea el problema de |Ia
saponificacion del aceite.

La recuperacion de glicerol es
dificil.

El agua residual generada en las
etapas de lavado es alcalina y

requiere postratamiento.

Tabla 5: Ventajas e Inconvenientes de los catalizadores homogéneos. !
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Ventajas

Inconvenientes

Selectividad superior.

Los catalizadores son faciles de
separar de la mezcla de reaccion.
Desechos reducidos.

Los catalizadores se pueden
regenerar y reutilizar.

Condiciones de reaccion suaves y

menos intensivos en energia.

El envenenamiento del catalizador
ocurre cuando se expone al aire
ambiente.

la produccion depende  del
contenido de FFA en el aceite.

Un alto contenido de FFA en el
aceite produce saponificacion, lo
que a su vez reduce el rendimiento
y complica la purificacion.

La lixiviacion de sitios activos en el

catalizador puede resultar en la

contaminacién del producto.

Universidad
de La Laguna
Tipos de Catalizador
[ ]
[ ]
Acido
[ ]
(Zeolitas,
[ ]
TiOy, SO4)
[ ]
Catalizador
Heterogéneo
[ ]
[ ]
Basico
(l\/lgO, °
Cao,
Al,03) o
[ ]

Los catalizadores se pueden separar
facilmente de la mezcla de reaccion.
Reduce las etapas del proceso y los
residuos.

Insensible al contenido de FFA en el
aceite.

Preferido para transesterificacion
de aceite de baja calidad.

El catalizador se puede quitar y

reciclar facilmente.

Los procedimientos complicados
de sintesis de catalizadores
conducen a un mayor costo.
Requiere alta temperatura de
reaccion, alta relacion molar de
alcohol a aceite y largo tiempo de
reaccion.

Intensidad relativa de energia.

Tabla 6: Ventajas e Inconvenientes de los catalizadores heterogéneos. [*°

Por lo que respecta al proceso de produccion de biodiésel, este se documentd a partir

del articulo de Abo El-Enin et al. 2%, sobre su estudio de produccién de biodiésel a través

de la transesterificacion in situ de colza como materia prima del proceso.

El proceso comienza con la extraccion del aceite de la materia prima (semillas de

colza), que normalmente se obtiene mediante prensado mecanico, seguido de la

extraccion de

lipidos con disolventes, extrayendo el

transesterificacién, para producir biodiésel.
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Alternativamente, este se puede producir mediante dos etapas; "transesterificacion
in situ" o "extraccion reactiva" 2124 La integracion de estas etapas reduce el costo de
produccion de biodiésel. 24261 Ademds, de que se reduce el uso de reactivos y
disolventes, el andlisis es menos costoso y mas facil, y se evita la preocupacion por la

eliminacion de residuos.

Las principales preocupaciones al realizar reacciones in situ son la solubilizacion de
lipidos (aconsejable para lograr una reaccion rapida y completa) y la prevencion de la
interferencia del agua u otros compuestos. Muchos parametros desempefian un papel
importante en la optimizacién del proceso [27), como son, la temperatura de reaccion, el
tiempo, la relacion molar de alcohol a aceite y la concentracién de catalizador. Ademas,
los pasos y parametros involucrados en el esquema integrado de extraccidn/reaccion
difieren de los del proceso convencional en muchos aspectos debido a la dependencia
tanto de la extraccion como de la reaccidn. Zakaria et al. 28 ilustra que los estudios
paramétricos y las imagenes del microscopio dptico de semillas extraidas reactivamente
sugirieron que la extraccion reactiva ocurre por transesterificacion del aceite dentro de

la semilla, seguida de la difusion de los productos en el solvente a granel.

Por otro lado, muchos investigadores estudiaron el enfoque in situ para la produccion
de biodiesel 223% Georgianni et al. comparé la transesterificacion in situ alcalina tanto
del aceite de semilla de girasol % como del aceite de semilla de algoddn Y con la
transesterificacién convencional. Los autores encontraron que la transesterificacion in
situ dio rendimientos de éster similares a los obtenidos por transesterificacion

convencional.

Harrington y Evans ) demostraron que la transesterificacion de aceite de semilla de
girasol in situ con metanol acidificado produce ésteres metilicos de acidos grasos con
rendimientos significativamente un 20% mayores que los obtenidos de la reaccion
convencional. Es por ello, que los autores concluyeron que el enfoque in situ podria ser
valido para la produccion de biodiésel a partir de practicamente cualquier material que

contenga lipidos.

A continuacion, se muestra el diagrama de flujo a escala piloto para la produccién de

biodiesel a partir de semillas de colza, mediante transesterificacion in situ, Fig.8:
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Fig. 8: Diagrama de flujo de produccién de biodiésel a partir de semillas de colza. 1*°

La planta piloto de biodiésel que se muestra en la Fig. 8 se utilizd para evaluar todos
los costos operativos y de capital con el fin de establecer un costo total de valor de

produccién. 20

Por un lado, la evaluacion de costos de este estudio se basd en los siguientes
supuestos: la capacidad de la planta de produccion de biodiésel es de 50.000 (t/afio), la
semilla de colza (2505/t), libres de impurezas solidas, se utilizan como materia prima para
la produccidn de biodiésel y las horas de operacién basadas en tres turnos de 8 h por dia
y 300 dias habiles por afio (7200 h/afio), siendo la capacidad de almacenamiento de 2

semanas para materias primas y 3 semanas para productos.

Por otro lado, el costo de instalacion se estimd en base al 400% del costo del equipo,
depreciacion estimada usando el método de linea recta y asumiendo una vida Util de 10

anos.

Desde un punto de vista econdmico, la transesterificacion alcalina in situ requiere una
mayor proporcion de metanol a aceite, donde el costo de recuperaciéon de metanol
representa una parte del costo de produccion de biodiésel. Por lo tanto, para reducir el
consumo de metanol y aumentar la eficiencia, el reciclaje del metanol de reaccién es de
gran importancia para la aplicacién industrial. Qian et al. B2 mostré que la proporcidn

Optima de reciclaje de metanol en la transesterificacion alcalina in situ es de 0,2.
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3. Biocombustibles de segunda generacidn

Su comercializacion comienza a principios del siglo XXI, donde son producidos a partir
de biomasa lignoceluldsica, que se deriva de materiales vegetales reciclados (cultivos

lefiosos, residuos agricolas, aceites de fritura usados, entre otros). 1©

Por lo que respecta a su proceso de fabricacidn, presenta principalmente dos rutas
de conversidn distintas, cémo son, la termoquimica y la bioquimica, Fig. 9. 3 La ruta
termoquimica consiste en los procesos de pirdlisis y/o gasificacidon, limpieza,
acondicionamiento de gases y la sintesis Fischer-Tropsch (FT) para la producciéon de
combustibles liquidos sintéticos. La ruta bioquimica involucra la transformacion
enzimatica de celulosa y hemicelulosa a azlcares y posterior fermentacion a bioetanol.
Esta ruta tiene un mayor potencial de reduccion de costos debido a su desarrollo y
constante esfuerzo de optimizacién, siendo menos propensa a la comercializaciéon que la
ruta termoquimica, la cual emplea procesos que han sido minuciosamente estudiados

por Sims et al. B4,

Biomasa

Ruta Termogquimica Ruta Bioguimica

Combustidn Gasificacién Pirdlisis / Extraccidn Hidrélisis
Liquefaccién

Limpieza y iquidos
Acondicionamiento Ehnihe Transesterificacién Fermentacidn

del SynGas

Sintesis de
Fischer — Tropsch

v

Calor Combustible sintético Combustible de transporte Biodiésel Bioetanol
para el transporte

Fig. 9: Esquema de las rutas principales de produccidn de biocombustibles (2G).3?)
Sin embargo, existen otras alternativas en la industria de los biocombustibles distintas
a las rutas de produccion mencionadas, que todavia se encuentran en fase de pruebas en
laboratorio y plantas piloto estudiadas por Huber et al. 3> mediante su revision de las
posibles estrategias de conversién de biomasa para la produccién de biocombustibles de

segunda generacion.
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En este tipo de biocombustibles de segunda generacién al hacer uso de residuos
como materia prima para su produccion, no se compite con los cultivos dedicados a la
alimentacion, lo que les confiere una ventaja con respecto a los de primera generacion.
Ademads, también presenta otro tipo de caracteristicas ventajosas como son las emisiones

practicamente nulas de CO; durante el proceso. [©

En cambio, su principal desventaja es la necesidad de ser sometidos a
pretratamientos previos a la hidrdlisis de los azlcares, los cuales degraden parte de esa
biomasa que dificulta el proceso, como es la lignina. Estos procesos se intentan realizar
de la manera mas rentable y eficiente, debido a los costes y la dificultad que estos

pretratamientos suponen.

A continuacidn, se describen los diferentes biocombustibles de segunda generacion

que se van a resefiar en este apartado: Bioetanol (2G), Biobutanol (2G) y Biogas.
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Es de bien sabido por todos que la dependencia mundial de los combustibles fésiles

ha causado diversos efectos desfavorables al planeta. Por lo que, los esfuerzos se centran

en promover la sustentabilidad y la independencia de los combustibles fésiles. Es por ello,

que el bioetanol ahora se perfila como mezcla o sustitutivo de la gasolina. 13°!

B7IHoy en dia, la cadena del etanol lignoceluldsico representa probablemente una de

las rutas mas desarrolladas hacia la industrializacién de la produccion de biocombustibles

de segunda generacién. A continuacién, se muestran algunas de las biorrefinerias que se

encuentran en activo a fecha de la revisién en 2021 8! Tabla 7:

Capacidad
Materia Co-
Compaiiia Localizacion Pretratamiento instalada | Inicio
prima Fermentacion
(ML/afio)
Crescentino, Arundo Explosion de Levadura
BetaRenewables 50,7 2014
Italia donax Vapor recombinante
GranBio and Alagoas, Bagazo de Explosion de Levadura
81,8 2014
BetaRenewables Brasil cafa Vapor recombinante
Sao Paulo, Bagazo de Levadura
Raizen Project No disponible 40 2014
Brasil cafa recombinante
Poet-DSM Rastrojo de i S. cerevisiae
lowa, EUA Acido diluido 75,7 2014
Advanced Biofuels maiz recombinante
Rastrojo de ) S. cerevisiae
Abengoa Kansas, EUA Acido diluido 94,6 2015
maiz recombinante
DuPont Industrial Rastrojo de | Explosion de fibra S. cerevisiae
lowa, USA 113,6 2015

BioSciences

maiz

con amoniaco

recombinante

Tabla 7: Biorrefinerias para la produccién de Bioetanol (2G). (38

Las biorrefinerias de produccion de etanol lignocelulésico a diferencia de las del

bioetanol (1G) se desarrollan segin diferentes niveles de integraciéon de procesos, como

son:

Simultaneas

(SSF),

Sacarificacion

y Co-Fermentacion

Bioprocesamiento Consolidado (CBP), Fig. 10: 7]

——

Simultaneas

Hidrdlisis y Fermentacién Simultdneas (SHF), Sacarificacion y Fermentacion

(SSCF)

y
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Produccion de
celulosa

H'g;‘l:’llj'lz‘::e I— > Fermentacion C6 |—>] Fermentacion C5 -oHFs|

Hidrdlisis de celulosa || Fermentacién G5 |-SSF
Fermentacion C6

Pr i de la __— Bioetanol
Biomasa

Hidrolisis de celulosa
Fermentacién C6
Fermentacion C5

CBP
Fusionado
Bioprocesamiento

Fig. 10: Integracién del proceso de produccién de etanol lignocelulésico. 17

La estrategia de proceso, validada a través de la experiencia, es desarrollar un sistema
de pretratamiento innovador y eficiente (hidrélisis en dos etapas) que no utilice
productos quimicos y que pueda extraer eficazmente los aztcares C5 y C6 limitando la
formacion de inhibidores. En cuanto a las fases del proceso ya comentadas

anteriormente, Fig.10: 37

En primer lugar, estaria el pretratamiento del material lignoceluldsico el cual
desempefia un papel fundamental en la produccién de bioetanol. Muchas han sido las
diferentes propuestas para reducir el costo energético y aumentar los efectos de esta
etapa del proceso del etanol lignocelulésico, estos son [3%: los procesos fisicos,

fisicoquimicos, quimicos y bioldgicos.

Por otro lado, el propdsito de este es separar eficientemente y facilitar el acceso a los
principales componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), eliminando
finalmente la lignina, preservando la hemicelulosa, reduciendo la cristalinidad de la

celulosa y aumentando la porosidad del material.

Un proceso rentable del mismo debe mejorar la formacion de azucares en la fase
posterior de hidrélisis enzimatica, reduciendo la degradacién de los carbohidratos vy la
formacién de inhibidores para la hidrdlisis y la fermentacién. De hecho, ademas de los

azUcares, otros productos generados por las tecnologias del etanol lignoceluldsico son:
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e FEl acido acético, que se produce por hidrdlisis de los grupos acetilo, es un
componente de la fraccion hemiceluldsica, en forma de sustituyente de los

mondmeros de xilosa en la fase sélida, asi como de los oligémeros.

e El furfural se genera por la deshidratacién en medio dcido de pentosas, como

la arabinosa vy la xilosa.

e El hidroximetilfurfural (HMF) es el componente generado por la deshidratacién

acida de las hexosas como la glucosa.

En segundo lugar, la hidrdlisis es una fase en la cual se separa la cadena larga de
carbohidratos (de la celulosa o el almiddn) con la adicion de una molécula de agua y

generalmente es catalizada por una enzima o un acido. (39

Esta etapa es critica en la produccién de bioetanol ya que la calidad del hidrolizado
afectard el proceso de fermentacién posterior, que se interconecta con la calidad del

bioetanol como producto final.

El proceso de hidrdlisis es necesario ya que los microorganismos que se emplean en
el proceso posterior de fermentacion solo pueden digerir la forma de azUcar mas simple

derivada del carbohidrato complejo de la biomasa.

La hidrélisis enzimatica es conocida por su desafio econdmico debido al alto costo de
las enzimas y se considera poco practica para fines comerciales. Sin embargo, en
comparacién con la hidrdlisis acida, las enzimas funcionan en un ambiente templado, por
lo que se necesitaran menos costos de mantenimiento del equipo. Ademas, es esencial
considerar el sistema de eliminacion para la hidrélisis acida y que requiere un costo
adicional que se debe tener en cuenta. Otro problema importante es la capacidad del
acido para degradar gradualmente los mondmeros de azlcar una vez que se forman en

un ambiente acido hostil con alta temperatura.

En tercer lugar, la fermentacién es un proceso que se realiza directamente a partir de
la actividad metabdlica del agente de fermentacion. El hidrolizado, en este proceso, se
introduce en un agente de fermentacién especifico (levadura o bacteria) de acuerdo con

la idoneidad para digerir los respectivos compuestos de azucar.
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La fermentacién en particular requiere de una serie de condiciones de apoyo para
que los microbios se mantengan, como son, la temperatura y el rango de pH. De manera
general, los organismos mesdfilos (mayoria de los agentes de fermentacion) se sienten
comodos dentro de una temperatura de (303 — 311) K. Para el tipo bacteriano de
microbios de fermentacién, el pH de 6,5 a 7,5 suele ser esencial para mantener el
crecimiento de las bacterias. Mientras tanto, los hongos son capaces de resistir un
ambiente mas acido con un pH de 3,5 a 5,0. Ademas, los factores adicionales que
desempefian un papel importante en el proceso de fermentacion son: tasa de
crecimiento, tolerancia a inhibidores, dsmosis y alcohol, productividad y el rendimiento

de etanol.

En cuanto al proceso de fermentado, existen diversas alternativas de producciéon de
etanol, las dos primeras alternativas serian las que incluyen la hidrdlisis y fermentacion

por separado (SHF) o la sacarificacion y fermentacion simultaneas (SSF). (36!

El método SHF separa los procesos de hidrélisis y fermentacion con el objetivo de
aprovechar al maximo cada uno de los procesos. El hidrolizado se introduce en el primer
reactor para fermentar el componente de glucosa. Luego, el etanol se destila y el resto
del hidrolizado fluye hacia el segundo reactor para fermentar los componentes de xilosa.
De manera contigua, el etanol se elimina posteriormente mediante un proceso de

destilacion.

A diferencia del SHF, el método SSF permite que las enzimas realicen hidrdlisis para
liberar los azUcares e inmediatamente fermentar esos azlcares en etanol sin ningln
proceso de separacion intermedio. De esta forma también se evita la reduccion de los
monomeros formados tras el proceso de hidrélisis. Ademas, el SSF produce un mayor
rendimiento de etanol ya que las inhibiciones de la hidrdlisis se resuelven mediante el

proceso de fermentacidn, lo que hace que este proceso sea el ideal de desarrollar.

Por otra parte, tenemos otras dos alternativas que serian la sacarificacion vy
cofermentacion simultaneas (SSCF) y el bioprocesamiento consolidado (CBP). El método
de SSCF permite que los microbios de cultivos mixtos comiencen en el proceso continuo
sin separacién de azUcares, utilizando diversos materiales como sustrato y no

interviniendo en la esterilizacion.
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La otra alternativa es mediante bioprocesamiento consolidado (CBP), el cual es un
enfoque que realiza la produccién de celulosa propia, la hidrdlisis de los sustratos y la
fermentacion de hexosas y azlcares de pentosas dentro del mismo reactor, mediante la

utilizacién de la capacidad de ciertos microorganismos para realizar estas tareas.

En comparacion con el método SHF, el método CBP ofrece mejores beneficios,
incluido un menor costo de produccion debido a que se requieren menos etapas y no
requiere una compra adicional de enzimas. También, hay mejor eficiencia de conversién

y Se requiere menos energia para ejecutar la produccion.

En cuarto lugar, la destilacion es un proceso en el que entra la solucion de etanol
resultante del proceso de fermentacion que debe procesarse aun mas para eliminar el
contenido de agua, dando un producto seco conocido como etanol anhidro. De forma
general, esta eliminacion de agua se realiza utilizando la diferencia de puntos de
ebullicion de las mezclas en una solucién. Cuando la mezcla se calienta hasta el punto de
ebullicion del etanol (78,2 °C), el etanol de la mezcla se vaporiza y se separa del otro
componente (agua). El etanol anhidro contiene un minimo del 99,5 % de etanol por

volumen, y el contenido de agua no puede superar estrictamente el 0,5 % por volumen.

Cabe destacar, que el etanol anhidro es ampliamente usado para la industria
farmacéutica, cosmética, entre muchas otras. También, se ha explotado su potencial para
la sustitucion de gasolinas fdsiles, lo que ha llevado a muchas investigaciones en el

desarrollo de técnicas para producir etanol anhidro. 3¢
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3.2. Produccién de Biobutanol (2G)

Desde la década pasada ha ido en aumento el desarrollo de proyectos internacionales
para usar recursos renovables para el consumo de energia primaria. Estos esfuerzos se
han centrado en el biobutanol, el cual es un biocombustible (2G) con una gran capacidad
de ser una alternativa renovable a la gasolina, debido a que este se ha podido usar como
combustible en vehiculos sin necesidad de modificaciones en el sistema del motor.
Ademas, en su produccidén se emplea una ruta petroquimica comun, como es la
fermentacion anaerdbica ABE, con la cual también se pueden producir isémeros de

butanol. 41

La eleccidén del sustrato desempefia un papel crucial al afectar el costo de produccion
de biobutanol, de modo que la biomasa vegetal o la biomasa lignoceluldsica es la
preferida para la produccion a gran escala de biobutanol debido a su bajo costo vy
conveniente disponibilidad. Este tipo de biomasa consiste principalmente en lignina y dos
polimeros de carbohidratos, como son la celulosa y hemicelulosas. *?! Cabe destacar, que

los residuos agricolas son bajos en lignina y ricos en celulosa y hemicelulosas.

Por otro lado, hay otros sustratos muy variados que se utilizan para la produccién de
biobutanol, como pueden ser: el bagazo de la cafia de azlcar, los rastrojos de maiz,
residuos de yuca, trigo y el tronco de la palma aceitera, donde todos estos sustratos

consisten en diferentes cantidades de glucosa que van desde (340 a 407) g/kg. [

(43JEn cuanto al proceso de produccidn, este se lleva a cabo en una planta que usa
fermentacion por lotes que se basa en gran medida en las descripciones de las
instalaciones comerciales de fermentacion de butanol. A continuacién, se refleja el
diagrama del proceso de fermentado por lotes, para la obtencion principalmente de

biobutanol, pero también de etanol y acetona, Fig.11:
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Fig. 11: Diagrama de flujo del proceso de biobutanol. 43!

Como se observa en la Fig. 11, el proceso comienza con una materia prima, en este
caso, la melaza, que contiene 55% en peso de azucares fermentables y 30% en peso de
sélidos no fermentables, que se diluyen en 60 g/L de azlcar y se mezcla con nutrientes
en el tanque de mezcla de alimentacién. Ademas, la inhibicién del butanol evita el uso de

concentraciones mas altas de azucar en el fermentador. 3!

Posteriormente, una vez que la alimentacion ha sido diluida se esteriliza
continuamente mediante inyeccidon directa de vapor y se carga en fermentadores por
lotes. Los fermentadores se inoculan con células en crecimiento activo de una cepa
(Clostridium acetobutylicum) producida en fermentadores de semillas mas pequefios.
Pasadas unas 30 horas de fermentacién, la mezcla resultante, que contiene (en g/L): 13,7
butanol; 5,4 acetona; 1,5 etanol; 0,2 acido butirico; 0,3 acido acético y 3,0 células, se

descarga al tanque de compensacion de mezcla.
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Luego, el butanol, la acetona y el etanol se separan de la mezcla con 0,35 MPa de
vapor en el separador después de calentarse a 100 2C mediante un intercambio de calor
con el producto de los fondos del separador. La mezcla depurada se evapora al 50% en
peso de sélidos en los evaporadores de vinaza de efecto multiple y luego se seca al 85%
en peso de sélidos en un secador rotatorio para dar un producto de vinaza seco que se

puede utilizar como suplemento alimenticio para animales. (44

Por otro lado, el vapor de cabeza del separador, que contiene aproximadamente 70%
en peso de agua y 30% en peso de acetona, butanol y etanol, se separa en una serie de
cuatro columnas de destilacién. El 99,5% en peso de acetona se toma por cabeza de la
primera columna. Dicha columna opera a 0,7 atm (70,9 kPa) para que el vapor de baja
presion del Ultimo efecto de los evaporadores de vinaza se pueda utilizar en el rehervidor.
El producto de fondo de la columna de acetona se alimenta a la columna de etanol, que

opera a una presion de 0,3 atm (30,4 kPa). 43!

La operacion de vacio reduce el reflujo necesario para producir el producto de cabeza
de etanol de 95% en peso y permite cumplir con el trabajo total del calderin al condensar

los vapores de cabeza del separador de cerveza en el calderin de columna de etanol.

Por ultimo, el producto de fondo del alambique de etanol y las corrientes superiores
de los separadores de agua y butanol se alimentan a un decantador donde se permite
gue una fase rica en agua se separe de una fase rica en butanol. La fase rica en agua, que
contiene aproximadamente 9,5% en peso de butanol, se somete a reflujo al separador
de agua, que produce agua que contiene apenas porcentaje en peso de butanol. La fase
rica en butanol, que contiene aproximadamente un 23 % en peso de agua, se somete a

reflujo al separador de butanol, que produce un producto de 99,7 % en peso de butanol.
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3.3. Produccién de Biogas

A nivel mundial, existe una conciencia creciente de que la energia renovable y la
eficiencia energética son vitales para crear nuevas oportunidades econdmicas y controlar
la contaminacién ambiental. La tecnologia de Digestion Anaerdbica (AD) es una
tecnologia adecuada y eficiente para la gestién de materiales organicos. Ademas, es el
proceso bioquimico de produccién de biogas que puede convertir los materiales

organicos complejos en una fuente de energia limpia y renovable. 4

El proceso de produccidén de biogds a partir de un material organico diferente
depende principalmente del contenido de sustratos que se pueden convertir en biogas,
mientras que su composicion quimica y biodegradabilidad son los factores clave para la
produccion de biogds. Por lo tanto, determinar el grado de biodegradabilidad, la
composicion de los sustratos, el tamafio de particula y la dosis alcalinas ayudan a

optimizar la produccién de este.

Sin embargo, la utilizacion directa de sustratos es dificil debido a su desequilibrio
nutricional, la falta de microorganismos diversificados y el efecto de los factores
operativos. Por tanto, el sistema AD es una tecnologia de tratamiento de residuos

organicos desafiante, que consta de las siguientes cuatro etapas:
1. Hidrdlisis.
2. Acidogénesis.
3. Acetogénesis.
4. Metanogénesis.

Donde, segun la tasa de crecimiento de los microorganismos y la respuesta ambiental, el

proceso puede dividirse en etapas de acidogénesis y metanogénesis, Fig. 12:
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Fig. 12: Separacién de fases del proceso y modelado de co-digestion anaerdbica.*

La capacidad de predecir y controlar como se distribuyen estas etapas de bioprocesos
entre las etapas del reactor es vital para comprender y optimizar el sistema de digestion.

Las ventajas del sistema de dos etapas sobre el reactor de una sola etapa serian:
e Aumentan la estabilidad con un mejor control del pH.
e Mayor tasa de carga.

e Aumentar la actividad metandgena especifica dando como resultado un mayor

rendimiento de metano.

Diferentes investigadores (Li et al. 9], Hidalgo et al. 7], Travieso et al. “8/ e Yang et al.
(49]) estudiaron el proceso AD de dos etapas y demostraron sus ventajas potenciales en
comparacién con una sola etapa. El sistema de dos etapas se recomienda para el
tratamiento de diferentes desechos orgdnicos que contienen mas contenido de lipidos.

Sin embargo, algunas de sus desventajas son: (4°]
e Acumulacién de hidrégeno que da como resultado la inhibicién de bacterias.

e Eliminacion de posibles requerimientos de nutrientes interdependientes para

las bacterias formadoras de metano.
e Complejidad técnica.

e Mayores costos de puesta en marcha.
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Las ventajas potenciales del reactor de digestion de dos etapas permiten la seleccién
y mejora de diferentes microorganismos en cada etapa en funcion de los requisitos
especificos de los factores operativos. El tiempo de retencién hidrdulica (TRH) para las
etapas de acidogénesis y metanogénesis es diferente seguin la temperatura de operacion.
Es por ello, que el TRH 6ptimo para la co-digestion de aceite vegetal con estiércol de
cerdo, aguas residuales de almazara con aguas residuales solidas de almazara, residuos
de alimentos con lodos de depuradora y residuos agroindustriales es de 1 a 5 dias para la
fase acidogénica y de 20 a 25 dias para la fase de metanogénesis. Por lo tanto, el reactor
de dos etapas puede ser el mejor medio para investigar la contribucién de las dos rutas

para la produccién de biogas en el sistema de co-digestion.

La ruta del acetato, es la ruta de degradacion del acetato que consiste en la tasa de
crecimiento lento y los organismos mas sensibles, mientras que el 70% del metano se
produce a través de esta ruta. Por otro lado, la ruta del hidrégeno, es la ruta que utiliza
H2 que contiene la alta tasa de crecimiento y el organismo menos sensible, y el 30% del

metano producido a través de esta ruta. *°!
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4. Biocombustibles de tercera generacién

Los biocombustibles de tercera generacion (3G) producidos a partir de microalgas o
cianobacterias surgen como una alternativa distinta que puedan solventar las carencias

de los anteriores biocombustibles. [

Muchas son las ventajas que presentan, puesto que pueden producir hasta 20 veces
mas bioaceite que los cultivos tradicionales, el ciclo de cosecha de las microalgas es corto,
la tasa de crecimiento es alta y no se requieren tierras agrarias de alta calidad para la

produccion de biomasa de microalgas.

La tasa actual de producciéon de bioaceite mediante microalgas es de 10.000
L/hectdrea/afio, muy superior a la de otros biocombustibles, como la soja, el girasol, la
canola, la jatrofa y la palma. También es importante tener en cuenta que la biomasa de
algas estd mas cerca del producto combustible terminado, en comparacion con otra

biomasa.

A continuacion, se describen los diferentes biocombustibles de tercera generacién
gue se van a resefiar en este apartado: Bioetanol (3G), Biodiésel (3G), Biohidrégeno y Jet

Fuel.
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4.1. Produccién de Bioetanol (3G)

Los avances en la busqueda de nuevas rutas de produccién de biocombustibles han
incrementado la investigacidon sobre el potencial de las microalgas y las cianobacterias.
Donde la mayor parte de la investigacién se ha centrado en el uso de este tipo de biomasa

para la produccion de biodiésel y biogas. U

En los dltimos afios, el uso de cianobacterias modificadas para producir etanol
directamente ha ganado una enorme atencion, principalmente después del uso exitoso
de estos microorganismos en plantas industriales. °2°3 Aunque, solo se dispone de poca

informacion sobre la eficiencia y las ventajas y desventajas reales de estos procesos.

Por otro lado, la composicién bioquimica de las microalgas cultivadas en condiciones
normales, es decir, sin limitacion de nutrientes, comprende principalmente proteinas
(30-50%), carbohidratos (20—40%) v lipidos (8—15%).>*>%1 Ademds, se estan realizando
esfuerzos para aumentar los rendimientos de biocombustibles producidos por
microalgas, incluida la optimizacién de tecnologias ligeras para modificar las vias de
absorcion de carbono, con el objetivo de una mayor acumulacién de biomasa 7! o mas
recientemente, el uso de ingenieria genética para producir bioetanol, biohidrégeno y

otros productos de fermentacidn especiales.[>860

En cuanto a los procesos de produccion de bioetanol, existen tres rutas diferentes

enumeradas a continuacién. b1

1. Ruta tradicional, que involucra hidrdlisis y fermentacion de biomasa con

bacterias o levaduras.
2. Ruta de fermentaciéon oscura.
3. Ruta de “fotofermentacidon” o uso de cianobacterias modificadas.

En primer lugar, la hidrdlisis y la fermentaciéon es una ruta que se basa en la
produccion de biomasa de microalgas en fotobiorreactores seguidos de etapas de
pretratamiento (ruptura de la estructura celular e hidrdlisis de la biomasa), v
frecuentemente por la adicién de enzimas. Posteriormente, la biomasa tratada se

fermenta con levaduras o bacterias para obtener etanol.
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Los principales inconvenientes de esta ruta son los procesos de multiples pasos
requeridos, que demandan mas energia, y el uso de enzimasy levaduras, que representan
una proporcién considerable de los costos. Por el contrario, el proceso de
hidrélisis/fermentacidn convierte la biomasa a la tasa mas alta, debido a la bien conocida

alta eficiencia de las enzimas y levaduras para convertir la biomasa en productos.

BUER segundo lugar, la fermentacién oscura es una ruta que se conoce como la
conversion de sustratos organicos en biohidrégeno. Los microorganismos fermentativos
e hidroliticos hidrolizan polimeros organicos complejos en mondmeros, que
posteriormente se convierten en una mezcla de acidos organicos de bajo peso molecular
y alcoholes, principalmente acido acético y etanol. Ademas, existen varias microalgas y
cianobacterias que son capaces de expulsar etanol a través de la pared celular mediante
procesos intracelulares en ausencia de luz. ®Y Sin embargo, la fermentacién oscura es
desventajosa en términos de productividad de hidrégeno, porque aproximadamente el
(80-90%) de la demanda quimica inicial de oxigeno (DQO) permanece en forma de acidos
y alcoholes después del proceso. Incluso en condiciones operativas Optimas, los

rendimientos tipicos varfan solo entre 1y 2 mol H, por mol de glucosa. 662

La produccién de etanol se ve favorecida por la acumulacion de carbohidratos en las
células de las microalgas a través de la fotosintesis, y luego las microalgas se ven obligadas
a sintetizar etanol a través del metabolismo fermentativo directamente a partir de sus
reservas de carbohidratos y lipidos cuando se cambia el crecimiento a condiciones de
oscuridad. 8831 Sin embargo, la fermentacién oscura de microalgas no es un proceso

eficiente para la produccion de bioetanol.

En tercer lugar, la fotofermentacion es una ruta de proceso de creciente interés y un
mecanismo natural para convertir la luz solar en productos de fermentacién a través de
una ruta metabdlica altamente eficiente. (64 Este proceso no solo se limita a la produccion
de etanol, sino que también se usa para una gran cantidad de productos naturales que
resultan de la fermentacién basada en la glucdlisis. Por lo tanto, varias especies de
cianobacterias pueden modificarse a través de procedimientos de ingenieria moleculary

luego probarse como un organismo fermentativo. 1*%
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La ruta metabdlica de la sintesis de etanol comienza con la fijacién del carbono
inorganico por el ciclo de Calvin, donde se forma el fosfoglicerato que se convierte en
piruvato mediante dos enzimas como son, piruvato descarboxilasa (PDC) y alcohol

deshidrogenasa (ADH), y finalmente en etanol.

Ciclo de Calvin PEP | PDC , ADH
0, —— > GAP — Piruvato — Acetaldehido — Etanol

GAP: Fosfoglicerato PEP: Fosfoenolpiruvato

PDC: Piruvato descarboxilasa | ADH: Alcohol deshidrogenasa

Por lo tanto, el proceso de fotofermentacion para la obtencion de etanol incluye dos
etapas: la fotosintesis y la fermentacion. Cada etapa tiene sus factores clave que
determinan la eficiencia del proceso y las necesidades metabdlicas de las cianobacterias.
En cualquier caso, esta via requiere el uso de microorganismos modificados
genéticamente. PU A continuacion, se refleja un diagrama de las rutas de produccién de

etanol mediante microalgas, Fig 13:

PBR o cultivo en Produccién de

estanque abierto * Hleres * Fermentacién oscura
acumulacion de

| | CO,
(luz, sales y 2) carbohidratos

Cosecha de Biomasa Fotofermentacion

Pretratamiento y/o
hidrélisis de biomasa

Fermentacién de

Etanol v
I ) Cosecha y destilacién * Bioetanol

Fig. 13: Diagrama de las rutas de produccién de bioetanol mediante microalgas. ©V
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4.2. Produccion de Biodiésel (3G)

El biodiésel de tercera generacion reduce los problemas alimentarios y de suelo
relacionados con el biodiésel de primera y segunda generacién. En este caso, las algas,
especificamente las microalgas, se utilizan para la produccién de biodiésel de tercera
generacion, donde esta materia prima es considerada como una alternativa mas factible
en comparacion con las materias primas empleadas para producir otros tipos de
biodiésel. Las microalgas tienen un potencial para producir de un 15 a 300 veces mas que

el rendimiento de un cultivo tradicional en relacién con el drea de plantacién. [

A continuacién, se muestra el proceso de produccion de biodiésel a partir de

microalgas, Fig 14:

Algus y seleccion del smo]

Agua
Nmrlentes co z

N

ﬁ
_) Cultivo de Algas
Reciclado Efluente de Algas
del cultive

4[ . ]
l Lodo de Algas

[Procesumiento de biomasu]

(deshidratacién, espesamiento,
filtrado, secado)

nutrientes

Extraccion de aceite (disrupcién
celular y extraccién de aceite)

l Lipidos y dcidos grasos libres

Reciclado de l Mezcla de Algas

Biodiésel

Fig. 14: Diagrama del proceso de produccidn de biodiésel. ©°)
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En cuanto al proceso productivo de biodiésel, este consta de una serie de etapas,
Fig.14: |la primera etapa es el crecimiento de las algas que incluye el proceso de cultivo
en fotobiorreactor (PBR), los fotobiorreactores generalmente se clasifican segun su
estructura, y para la produccion de microalgas, los tipos mas comunes de
fotobiorreactores son los fotobiorreactores de columna vertical, los fotobiorreactores

tubulares y los reactores de placa plana. [©°

Los fotobiorreactores tubulares son uno de los tipos mas adecuados para cultivos
masivos al aire libre. 8% Por lo general, tienen una gran 4rea de superficie de iluminacion
con productividades de biomasa bastante buenas y son relativamente econdmicos
porque generalmente estdn construidos con tubos de vidrio o plastico. (6768791 En general,
los materiales que se utilizaron en la fabricacién de fotobiorreactores de placa plana son
materiales transparentes para la maxima utilizacion de la energia de la luz solar. Estos
fotobiorreactores permiten una inmovilizacion eficaz de las microalgas y una trayectoria

de luz adecuada, y se templan facilmente y son faciles de limpiar. 7%

Las ventajas de los fotobiorreactores de columna vertical son econémicos, compactos
y faciles de operar. Son prometedores para el cultivo a gran escala de microalgas y tienen

un alto potencial de escalabilidad. (¢

La segunda etapa es la preparacidon, en la cual se realiza la recoleccién de algas
cultivadas, seguido por el proceso de concentracion de las algas que han sido
recolectadas. Posteriormente, el concentrado de algas obtenido se envia a secado donde

se elimina el exceso de agua.

La Ultima etapa incluye tanto el proceso de separaciéon como el de produccion, donde
los lipidos se extraen de las algas secas que producen aceite. Para la produccion de

biodiesel, el aceite de algas se envia al reactor de transesterificacion.

Por otra parte, los métodos mas comunes que se utilizan para la produccion en masa
de microalgas son los tres métodos siguientes: estanques abiertos, fotobiorreactores

cerrados y sistemas hibridos.
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Existen varias técnicas populares para la recoleccion de microalgas, cémo pueden ser:
floculacion, centrifugacion, filtracién, ultrafiltracion, flotacién por aire, autoflotacion y
electroforesis %8, donde la seleccion del método depende principalmente de los

procesos posteriores y del producto deseado.

(65Ipor otro lado, para la produccidn de biodiesel, los lipidos deben extraerse de la
biomasa de microalgas, que es uno de los procesos mas costosos que determinan la
sostenibilidad econdmica del biodiesel. Antes de que ocurra esa extraccion, debe llevarse
a cabo unos pasos previos de procesamiento de biomasa, que incluyen el secado y la
ruptura celular. Ademds, hay muchos métodos diferentes que se han explorado para
extraer lipidos de la biomasa de microalgas, como el expulsor/prensado de aceite, la

extraccion quimica, la extraccion ultrasénica y la extraccion con fluidos supercriticos.
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4.3. Produccién de Biohidrégeno

"3 produccidn de hidrégeno molecular mediante el cultivo de microorganismos
fotosintéticos es uno de los enfoques mas prometedores para la generacién de energias
renovables. 727374E| proceso ocurre a temperatura ambiente y requiere luz solar, agua

y cantidades minimas de macro y micronutrientes.

Este es un combustible que se anticipa a los esfuerzos futuros por conseguir una
ingenieria ecolégicamente amigable para la produccién industrial de energia renovable
(751 'va que, en la generacidn de este a través de la fotosintesis, da como resultado una

emisién cero de gases de efecto invernadero y otros contaminantes ambientales.

En cuanto a los desafios y dificultades en la produccién de biohidrégeno, estarian los
sistemas disponibles para la produccién sostenible del mismo, los cuales todavia tienen
bajos rendimientos y bajas eficiencias. Por lo que respecta a la produccién de hidrégeno
a través de microalgas también presenta una serie de problemas debido a la liberacion
de oxigeno molecular durante la fotosintesis que puede inhibir irreversiblemente las
hidrogenasas. Aparte de esto, el costo de produccién del biohidrogeno no es competitivo

para reemplazar la produccién de hidrégeno a partir de combustibles fésiles. 78]
Por otro lado, existen dos enfoques principales para la generacion de biohidrogeno.

El primer enfoque, conocido como proceso indirecto /778, utiliza el potencial de la
fotosintesis para generar biomasa. La biomasa acumulada, especialmente los
carbohidratos, se convierte posteriormente en biohidrogeno mediante fermentacion y/o
fotofermentacion. Este primer enfoque implica dos etapas distintas, que estan separadas
por la reaccién espacial en dos biorreactores diferentes o por la alternancia de los

periodos fotosintético y de fermentacion.

El segundo enfoque, busca aprovechar la fotosintesis para dividir el agua en

hidrogeno y oxigeno a través de procesos de biofotdlisis de agua directa o indirecta.

En las algas verdes y algunas cianobacterias, la biofotdlisis directa del agua se produce

en dos pasos:
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2H* + 2Fd(reduced) +2e €2 Ha + 2Fd(oxidized)
2H,0 + Luz = 170y + Fd(reduced) +4e > Fd(oxidized) + 2H>

La primera reaccion ocurre comunmente en todos los fotétrofos oxigénicos, pero la
segunda reaccion requiere condiciones anaerdbicas o microaerdbicas. Ademas, la
reaccion de produccién de H» es catalizada por unas enzimas de hidrogenasa que son

bidireccionales.

El proceso de biofotdlisis directa del agua generalmente ocurre cuando los cultivos se
exponen a la luz después de un periodo de adaptacion anaerdbica a la oscuridad. Tiene
altas tasas iniciales. 7> Sin embargo, debido a la alta sensibilidad de las hidrogenasas
bidireccionales al oxigeno, la biofotdlisis directa dura desde unos pocos segundos hasta
unos pocos minutos. Teniendo en cuenta la rapida inactivacién de las hidrogenasas por
el O, coproducido durante la fotosintesis por los fotétrofos oxigénicos Y, se han
realizado importantes esfuerzos para superar este problema. 284 A continuacion, se

muestra el proceso directo de biofotdlisis ejecutado por microalgas verdes, Fig 15:

H20 vﬂﬁ

< >
Q

L
Vv
PS II l -/ \-
02 ADP g Fdox

Hidrogenasa
o
Nitrogenasa

ATP
H'I-

Fig. 15: Diagrama del proceso directo de biofotdlisis. "
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En el caso de la biofotdlisis indirecta, las microalgas y las cianobacterias producen
hidrogeno a partir de los carbohidratos almacenados, como el glucégeno y el almidén.
(85871 En |a primera etapa, los carbohidratos se sintetizan en presencia de luz, y en la

segunda etapa se utilizan para producir hidrégeno mediante fotofermentacion: 8520
CeH1206 + 6H20 = 6CO2+ 12H:>

A continuacién, se muestra el proceso indirecto de biofotélisis, Fig. 16:
Escenario 1 Escenario 2

(+07) (-02)
Hz

2H20

2e”
. Algas verdes
Fermentacion é (hidrogenasa)

2e”
é Material celular Fd
(Glucosa)
Fd 1

Cco2

[o7]

Material celular

Fig. 16: Diagrama del proceso indirecto de biofotdlisis. "]

(/1] 3 degradacidn de los carbohidratos no es completa y, a menudo, va acompafiada
de la acumulacién de otros productos finales de la fermentacién. Por lo tanto, en el
proceso indirecto, las etapas de evolucién de O, y produccién de H; estan separadas
entre si, ya sea espacial o temporalmente, donde se convierten los compuestos

organicos, como acetato, lactato y butirato, en Ha y CO».

Por otro lado, la fermentacién oscura es un método Util de produccion de H; a partir
de diferentes sustratos organicos, principalmente carbohidratos y acidos organicos. A
diferencia de las algas verdes y las cianobacterias, las bacterias moradas no pueden dividir
el agua. Sin embargo, son capaces de utilizar luz en la regién del infrarrojo cercano (>800

nm).

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, la fermentacion oscura es menos costosa
energéticamente que la fotofermentacidn.®l Este proceso ocurre en bacterias
anaerobias facultativas u obligadas que consumen sustancias organicas 2, donde se
encontraron que existen multiples factores ambientales, como el pH del medio vy la

disponibilidad de cofactores metdlicos. (3]
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4.4. Produccidn de Jet Fuel

El Jet Fuel a partir de microalgas es una de las alternativas que recibe considerable
importancia, ya que ofrece el potencial para diversificar las fuentes de energia. Ademas,
las especies de microalgas que se suelen usar pueden producir lipidos que no requieren
un alto uso de la tierra, no necesitan agua dulce y pueden crecer en aguas marinas o

aguas residuales, con un crecimiento muy répido en un periodo de tiempo muy corto.[®*

De la misma manera, el efecto del cambio climatico y el calentamiento global debido
a la generacion de gases de efecto invernadero (GEI) a partir de Jet Fuel, puede reducirse
considerablemente debido a la baja huella de carbono generada por los combustibles a
base de algas. Es por ello, por lo que, el Jet Fuel basados en algas se pueden considerar
como una alternativa para producir un combustible eficiente en comparacion con los

combustibles convencionales. Sin embargo, este presenta tres tipos de desafios claves.

El desafio bioldgico, la seleccidn de cepas se considera uno de los principales aspectos
a considerar porque cada cepa se caracteriza por su contenido de lipidos. °* El contenido
de lipidos puede afectar a la productividad o el rendimiento de los biocombustibles.
Ademas, los requisitos de nutrientes y la circulacion, las tasas de crecimiento, la
productividad de lipidos y la optimizacion de la eficiencia fotosintética son muy
importantes y deben ser monitoreados meticulosamente porque constituyen la base de

un crecimiento eficiente, 4>

Los desafios quimicos se enfrentan cuando se trata de procesos como la extraccién
de aceite usando un solvente, la transesterificacion, la recoleccién quimica, la calidad del
agua y la eliminacién de sustancias téxicas en el agua o las aguas residuales utilizadas

para el cultivo de algas. °>%

Los desafios mecanicos se basan principalmente en problemas de mantenimiento vy
costos para las unidades de cultivo, equipos de cosecha, secado y extraccion de aceite,

como la prensa de aceite o el impulsor. [

Todos estos desafios hacen que la produccion de Jet Fuel a partir de microalgas sea
mas desafiante pero muy posible si se puede Ilevar a cabo una optimizacion eficiente del

proceso después de un disefio de proceso viable. [
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En cuanto al proceso de produccién de Jet Fuel, existen varias opciones, como son los
procesos de biomasa a liquido con gasificacion, fermentacién de biomasa vy
transesterificaciéon a Jet Fuel. Algunos de estos procesos han alcanzado un nivel comercial
y certificacion American Society for Testing and Materials (ASTM) dependiendo de su
madurez, la disponibilidad del combustible y la oportunidad que puedan presentar para

la industria de la aviacion.

En primer lugar, el proceso de biomasa a liquido es un proceso en el cual la biomasa
se somete a una primera etapa de gasificacion a una temperatura entre (150 - 300 °C) y
una presion que varia de (1 —4 MPa) en la que se produce gas de sintesis. Este gas de
sintesis se somete a la sintesis de Fischer-Tropsch mientras reacciona con hidrégeno en

presencia de un catalizador (generalmente hierro, cobalto o niquel). [100-102]

Por otro lado, este proceso también se denomina gasificacion/sintesis de Fischer-
Tropsch (GFT) y durante este proceso se produce una larga cadena de alcanos y un liquido
debido a la accion catalitica, cdmo ya se comentara mas adelante en el apartado 6.2. El
Jet Fuel producido a partir de esta ruta basada en la certificacién (ASTM) se conoce como
gueroseno parafinico sintético Fischer-Tropsch (FT-SPK) y se reconoce como el proceso
mas adecuado para tratar la biomasa agricola lignoceluldsica, lefiosa, incluida la biomasa

de algas y residuos sélidos municipales. [?4

Por otra parte, la biomasa es pretratada primero y en la mayoria de los casos se utiliza
el proceso de secado para reducir el contenido de humedad con el objetivo de facilitar
sumanejo y transporte. El secado aumenta la confiabilidad y la continuidad con respecto
a la alimentacion de biomasa a través de las instalaciones industriales. 1931 Sin embargo,
el paso de pretratamiento debe realizarse de forma remota para reducir sensiblemente
los costos relacionados con la logistica involucrada en el transporte de biomasa. Ya que
el secado de biomasa es costoso porque consume mucha energia y existe la necesidad

de optimizar cualquier proceso posterior para que la tecnologia sea rentable.

55

——
| —



Universidad Escuela Superior

de Ingenieria y Tecnologia

de lLa Laguna Universidad de La Laguna

Por ultimo, este proceso depende principalmente del tipo de biomasa, pero también
de las altas concentraciones de sustancias volatiles resultantes de las altas temperaturas,
el bajo contenido de cenizas y la baja humedad pueden hacer un proceso BTL ideal debido
a la menor cantidad de impurezas en el gas de sintesis. A continuacién, se muestra un

diagrama del proceso FT — SPK, Fig.17:

Biomasa de Acondicionamiento Destilacion /
P . . Jet Fuel
Algas del gas de sintesis Fraccionamiento

Gasitzt:’:zi:: de Fischer Tropsch

Fig. 17: Diagrama del proceso FT — SPK. [°*]

En segundo lugar, el proceso de fermentacion a Jet Fuel (FTJ), es un método en el que
las enzimas se utilizan como catalizadores para provocar reacciones bioguimicas
especificas durante la fermentacion. Ademas, en este se opera directamente de azlcar a
hidrocarburos o fermentacién de azlcar a Jet Fuel. El proceso consta de los siguientes
pasos: pretratamiento, hidrodlisis enzimatica, clarificacién del hidrolizado, conversion

bioldgica (o bioconversidn) y purificacidn del producto e hidroprocesamiento. 104

Durante el proceso de hidrdlisis enzimatica, las enzimas facilitan la ruptura de los
enlaces en las moléculas con la adicién de agua. La clarificacién de hidrolizados se utiliza
para la separacion de liquidos y sdlidos generados después del proceso de hidrélisis.
Luego, la bioconversién convierte una parte de la biomasa en azlcares que
posteriormente se fermentan en un alcohol. Por dltimo, la purificacién vy el
hidroprocesamiento de productos utilizan el fraccionamiento y el hidrocraqueo como
procesos posteriores para obtener el Jet Fuel requerido con propiedades fisicoquimicas

compatibles.

Durante el proceso FTJ, las moléculas de azlcar de la biomasa de algas se digieren y
se produce un alcohol intermedio con la ayuda de las enzimas. Ademas, la conversion
suele utilizar una secuencia de un proceso de dos pasos. Esta secuencia implica la
conversion de alcoholes en grupos salientes, como haluros y ésteres de sulfonato,
seguida de reduccion con hidruros metdlicos. (1% L conversidon de alcohol en alcanos
también se puede lograr mediante la desoxigenacién con enzimas. Para producir

azUcares, la biomasa de algas tiene que ser alimentada con CO; durante el crecimiento.
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En cuanto a la preparacion del combustible, el combustible producido a partir de este
proceso esta certificado por ASTM solo para mezclarse con Jet Fuel convencional en
proporciones menores o iguales al 10%. 1% La version certificada se denomina
combustible isoparafinico sintetizado a partir de azicar hidroprocesada fermentada. 1%°)

A continuacion, se muestra un diagrama del proceso FTJ, Fig.18:

Deshidratacién 1

ISR Deshidratacién 1 Hidrogenacién
enzimdtica h [
Fermentacién Oligomerizacién Desi:llacwrn / Jet Fuel
Fraccionamiento
J \

Fig. 18: Diagrama del proceso FTJ.

Y

En tercer lugar, el proceso de transesterificacion a Jet Fuel (TTJ) es una ruta que utiliza
el biodiesel de algas de la transesterificacion seguida de descarboxilacién y

desoxigenacion para producir Jet fuel de alta pureza. 1%

La descarboxilacién o desoxigenacion de los ésteres metilicos aumenta la densidad de
energia del Jet Fuel y permite la eliminacién de los ésteres metilicos que no son
necesarios para este tipo de combustible. Ademas, el proceso de isomerizacion permite
la ruptura de cadenas de moléculas grandes en alcanos pequefios, disminuyendo el punto

de congelacién més alto al normal para el combustible para aviones. [10¢]

En general, el biodiésel de aceite de algas también tiene un punto de inflamacién alto,
un punto de congelacién alto, una densidad alta, una viscosidad cinematica baja y un

contenido de oxigeno alto en comparacion con los requisitos de ASTM para el Jet Fuel.

Por ultimo, este método auln esta en desarrollo y su madurez depende de los datos
de laboratorio y escala piloto, ya que la transesterificacion del aceite de algas seguida de
desoxigenacion o descarboxilacién y la isomerizacién para obtener Jet fuel a partir de
aceite de algas es técnicamente factible pero muy costosa. ® A continuacién, se muestra

un diagrama del proceso TTJ, Fig.19:

Bioaceite de Descarboxilacion / Destilacion /
N s . ) Jet Fuel
algas Desoxigenacion Fraccionamiento

e i3 Isomerizacién /
it
Craqueo

Fig. 19: Diagrama del proceso TTJ. °4
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5. Biocombustibles de cuarta generacion

Las aplicaciones de la ingenieria genética en el campo de los biocombustibles se estan
expandiendo rapidamente debido a su potencial para aumentar la productividad de la
biomasa al tiempo que reducen su costo y mejoran su calidad. Recientemente, el
biocombustible de cuarta generacién, que es un biocombustible obtenido a partir de
biomasa de algas modificadas genéticamente, ha atraido una atencién considerable de
las comunidades académicas e industriales. 191 Asimismo, la modificacién genética
ofrece una amplia variedad de opciones para resolver los problemas debido a la falta
actual de cepas industrialmente competentes que puedan producir a gran escala el
biocombustible de cuarta generacion, debido a los riesgos ambientales y de salud

asociados, la produccién insuficiente de biomasa y los altos costos que conlleva. 1108

Por otra parte, los biocombustibles de cuarta generacion obtenidos a través de la
modificacion genética de algas presentan una estrategia propia y reconocida en la mejora
de la eficiencia fotosintética, aumento de la penetracion de la luz y reduccién de la
fotoinhibicion. De la misma manera, una de las soluciones para mejorar la penetracion
de la luz en cultivos densos de microalgas, es utilizar la antena de clorofila truncada del
cloroplasto. 19 Para el caso de la eficiencia fotosintética, esta puede mejorarse mediante
la expansion del rango del espectro de absorcidn de las microalgas en la fotosintesis. Y en
el caso para mejorar la penetracién de la luz, es reducir el tamafio de la antena de
clorofila, minimizar la absorcidn de luz y la manipulacién de los pigmentos. 110111 A
continuacién, se muestra un esquema de produccion de biocombustibles de cuarta

generacion, Fig 20:
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Fig. 20: Esquema de produccién de biocombustibles de cuarta generacién. %8

Por otro lado, la produccion de biocombustible a partir de la ingenieria genética de
algas proviene de microalgas, macroalgas y cianobacterias. Donde el cultivo de estas algas
puede llevarse a cabo en sistemas confinados y no confinados. El sistema de cultivo
confinado tiene una condicidn mas estrictamente controlada, mientras que la
contaminacion y la exposicion ambiental se minimizan. A pesar de ofrecer una mejor
proteccién, el gasto de capital del sistema de cultivo contenido es alto. El sistema de
cultivo no confinado son generalmente estanques de canalizacion, que presentan costos
operativos mas bajos que los sistemas confinados, pero el potencial de liberacion de algas

de estos sistemas es mucho mayor, ya que los sistemas son propensos a fugas. 18

A continuacion, se describen los diferentes biocombustibles de cuarta generacién que

se van a resefiar en este apartado: Isopreno y Biobutanol (4G).
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5.1. Produccién de Isopreno

(1121E| isopreno (CsHs, 2-metil-1,3-butadieno) es un compuesto intermedio clave para
la produccion de caucho sintético y adhesivos. También es usado en la industria quimica
para la produccion de polimeros, como para una amplia variedad de elastomeros
utilizados en guantes quirdrgicos, bandas eldsticas, entre otros. 1331 E| isopreno también
se puede convertir en combustibles avanzados para usar como gasolina, jet fuel y
suplementos de diésel, 114113 donde la cantidad total anual de isopreno liberado
colectivamente a la atmodsfera por las plantas es de aproximadamente 500 millones de
toneladas. [1®! Sin embargo, la recoleccidn del isopreno liberado por plantas y animales
para aplicaciones comerciales es econdmicamente inviable y, por lo tanto, las rutas
actuales de produccion comercial se basan en la conversién de materias primas

petroquimicas.

(112IEn |3 actualidad, cdmo ya se ha comentado en anteriores ocasiones, la
problematica en la escasez y subida de los precios del petréleo compaginado con las
nuevas politicas ambientales para reducir el calentamiento global, han aumentado la
necesidad de producir productos quimicos como el isopreno a partir de fuentes
renovables. La produccion de este como de otros productos quimicos a partir de fuentes
renovables con un impacto ambiental minimo ofrece la promesa de cerrar la "brecha

energética" entre la oferta y la demanda mundial.

El isopreno a través de fuentes renovables puede ser de origen natural metabolizado
por varios organismos 71 como animales, plantas (incluidas macro y microalgas), hongos
y bacterias. ¥ En particular, se han identificado dos vias para la biosintesis de isopreno:
El mevalonato citosélico (MVA) y el plastidial 1-desoxi-D-xilulosa-5-fosfato (DOXP). (119
Para el proceso de las algas, la particion de carbono en isopreno solo puede pasar a través
de la ruta (DOXP), mientras que las bacterias pueden producir isopreno tanto a través de

la ruta (DOXP) como de la (MVA) mediante modificacion genética. [120.121]

La ruta fotosintética de la produccién de isopreno ha sido bien estudiada y se ha
demostrado que es poco comun, donde hay varios factores que influyen en su

produccion, como serfan: la luz, el desarrollo de las hojas y la temperatura. 122
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A continuacién, se representa un ciclo esquematico de produccion de isopreno, a
partir de una de las posibles vias de particion del carbono después del Ciclo de Calvin-

Benson, Fig 21:

[ Fotosintesis — Hj

Ciclo de Via del azicar
Calvin - | GA 3-P > Aziicar
Benson

co,

3-PGA Desoxi-xilulosa-5-P
3 [ (DOXP)

Via terpenoide

Piruvato )

\ 4
Via de los dcidos

CsH
)[Difosfnfo de dimetilalilo
Isopreno
grasos

AcetiI-CoA]_ Mevalonato (MVA) !

Terpenoides r—p Eig’:‘:ﬁ

Acidos Grasos === Biodiésel

Fig. 21: Proceso de produccién de Isopreno. 1%

Esta particién de carbono permite la produccion renovable de isopreno volatil en
presencia de luz solar, dioxido de carbono (CO2) y agua (H,0) a través de las rutas
terpenoides presentadas en la Fig. 21. El isopreno también puede ser producido por
diferentes bacterias (tanto Gram - negativas y Gram - positivas) en condiciones aerdbicas

0 anaerodbicas y utilizando una fuente de carbono (por ejemplo, glucosa).

Entre los diferentes géneros examinados, Bacillus parece ser el mejor productor de
isopreno. 11231241 Ademds, los datos presentados muestran que, bajo diferentes
condiciones de fermentacion, la produccién de isopreno es posible tanto en fases
exponencial y estacionaria del crecimiento celular. Recientemente, Yang et al. informé
sobre la biosintesis de isopreno por una cepa bacteriana modificada genéticamente,
obtenida mediante la co-expresién de una ruta MVA optimizada y el isopreno sintasa

(IspSPa) (de la planta superior Populus alba) en Escherichia coli. [12°
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Esta cepa recombinante permitié una acumulacion de isopreno hasta 6,3 g/L bajo 40
h de fermentacion discontinua. Danisco USA Inc. junto con Goodyear Tire & Rubber
Company patentaron el método de produccion de isopreno utilizando la bacteria Bacillus.
Una cepa modificada logra un rendimiento de produccion de isopreno a partir de glucosa

del 8,9 % a las 40 h o incluso del 10,7 % a las 59 h. [12°]
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5.2. Produccién de Biobutanol (4G)

La biomasa como fuente de energia renovable ha ganado un mayor peso en el
mercado a lo largo de los afios. Por lo general, la biomasa se convierte en bioetanol como
combustible para el transporte. Sin embargo, el bioetanol no es un reemplazo ideal para
la gasolina debido a su alto contenido de agua y baja densidad de energia en relacidn con

la gasolina. Es por ello, por lo que surge el 1-butanol o biobutanol. 126!

Este combustible biolégico presenta una serie de caracteristicas destacables, como
serian, su capacidad de repeler el agua, es decir, hidréfobo, su contenido energético (27
MJ/L) similar al de la gasolina (32 MJ/L) y su capacidad para reemplazar completamente
la gasolina o mezclarse con gasolina en cualquier proporcion. Ademas, otra caracteristica
destacable, seria la presiéon de vapor del biobutanol (0,53 kPa a 20 °C) que es

aproximadamente 11 veces menor que la del bioetanol (6 kPa a 20 ¢C).

Por lo que respecta a la produccién microbiana de biobutanol, esta emplea bacterias
Clostridium acetobutylicum, 27! |as cuales son anaerobias Gram positivo que también
producen subproductos como butirato, acetona y etanol. 128! Como desventaja tiene que
su rendimiento en biobutanol es dificil de controlar, presenta una tasa de crecimiento
relativamente lenta y un ciclo de vida de formacién de esporas que crea problemas

adicionales para la fermentacién industrial.

Por otra parte, el sistema genético relativamente desconocido vy la fisiologia compleja
del microorganismo, generan dificultades en la ingenieria de su metabolismo para una
produccion o6ptima del mismo. Por tanto, existe un fuerte incentivo para producir
biobutanol a partir de un organismo facil de usar. En este sentido, la Escherichia coli surge
como una alternativa sencilla, ya que es un microorganismo bien caracterizado con un
conjunto de herramientas facilmente disponibles para la manipulacion genética y su

regulacion fisioldgica esta bien estudiada. (129132

Por otro lado, se demostré previamente que la E.coli es un huésped adecuado para la
produccion de metabolitos valiosos. Sin embargo, no produce biobutanol como producto
de fermentacion. Por lo tanto, habra que disefiar un sistema a través de una via sintética

en E.coli para producir biobutanol, Fig.22:
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Fig. 22: Proceso de produccién de biobutanol. 126

AtoB Acetil-CoA Acetiltransferasa
Thi Acetoacetil-CoA Tiolasa
Hbd 3-Hidroxibutiril-CoA Deshidrogenasa
Crt Crotonasa
Bcd Butiril-CoA Deshidrogenasa
Etf Flavoproteina de transferencia de electrones
AdhE2 Aldehido/ Alcohol Deshidrogenasa
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6. Procesos asociados a biocombustibles avanzados

En este apartado del trabajo se estudiardn los procesos asociados a los
biocombustibles avanzados, dando ya por finalizado el estudio de revisidn sobre los
biocombustibles y sus generaciones. A continuacion, se verd reflejado el proceso de
produccion de olefinas a partir de la sintesis de Fischer — Tropsch, el proceso de pirdlisis

y el proceso de hidrotratamiento de aceites vegetales.
6.1. Proceso de produccion de bioaceites a partir de co-pirdlisis.

La utilizacién intensiva de combustibles fosiles tiene varios impactos ambientales
negativos, como ya se han comentado en diversos apartados anteriores de este trabajo.
Por lo tanto, se ha prestado gran atencion a las fuentes alternativas de energia, incluida

la biomasa lignoceluldsica para producir bioenergia y biocombustibles. 1341331

Por otro lado, las materias primas lignocelulésicas se pueden transformar en
productos de valor agregado a través de procesos quimicos, bioquimicos o

termoquimicos: (136!

e Los procesos quimicos, utilizan productos quimicos y catalizadores para
producir, por ejemplo, biodiésel mediante reacciones de transesterificacion y

esterificacién, como ya se estudid en el epigrafe 2.1.

e Los procesos bioquimicos utilizan microorganismos vivos (como las bacterias)
para descomponer la biomasa y transformarla en productos biodegradables,

generalmente mediante digestion anaerobia y fermentacion. [137]

e Los procesos termoquimicos, utilizan calor o energia térmica e incluyen
procesos como el secado, la torrefaccion, la combustion, la gasificacion y la
pirdlisis. 138 1401 De todos estos procesos, se ha prestado gran atencion a la
pirélisis, dado que es una tecnologia rentable y respetuosa con el medio

ambiente.
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La pirdlisis de biomasa es un proceso termoquimico que se puede utilizar para

producir bioaceite, biocarbdn y syngas en ausencia de oxigeno. 11 Ademas, los procesos

de pirdlisis se pueden clasificar en lentos, rdpidos y ultrarrapidos.

La pirdlisis lenta (también conocida como pirdlisis convencional) utiliza
temperaturas de 300 a 500 2C, velocidades de calentamiento bajas (6 - 60 C/s),
tiempos de residencia altos (hasta 2 h) y particulas de tamafio relativamente
grande (entre 5 y 50 mm) para convertir la biomasa en biocarbén. Dando un

producto final con una alta produccién de sélidos de alrededor del 45%.

La pirdlisis rapida se utiliza para convertir la biomasa en un producto liquido
llamado bioaceite. Este proceso generalmente ocurre a temperaturas mas altas
de 450 a 700 C, velocidades de calentamiento mas altas (1 a 200 2C/s), tiempos
de retencion muy cortos (alrededor de 20 s) y utiliza un tamafio de particula
inferior a 1 mm. El bioaceite obtenido de la pirdlisis rapida representa alrededor

del 75% del total de productos obtenidos en este proceso.

La pirdlisis ultrarrapida utiliza temperaturas superiores a 800 2C, tiempos de
retencion muy cortos (1 s), velocidades de calentamiento muy altas superiores
a (1.000 9C/s) y tamafio de particula pequefio (inferior a 0,2 mm) para generar

syngas no condensable (Hz, CO2, CO, CHa, CaHz y CoHg). 14271491

Hai et al. (¢! investigd el potencial de los desechos de palma datilera para la

produccion de bioaceite, donde se concluyd, que el bioaceite obtenido tiene una

viscosidad y un poder calorifico relativamente altos y que pueden refinarse y utilizarse en

aplicaciones de biocombustibles. Ademds, Raza et al. "1 simulé el proceso de pirdlisis de

semillas de datiles combinados y residuos de café para la produccion de bioaceite. Dando

unos resultados que demuestran que si se optimiza el proceso de simulacién es posible

obtener altas cantidades de bioaceite.
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La pirdlisis es una tecnologia prometedora para la produccién de productos de valor
agregado que pueden usarse para disminuir la produccion de energia a partir de
combustibles fosiles. Sin embargo, la investigacion ha demostrado que el bioaceite
obtenido en este proceso todavia tiene una eficiencia de combustién reducida en
comparacion con los combustibles fésiles. 1481 Ademas, los sistemas de pirdlisis siguen
siendo procesos muy intensivos en energia, costosos, complejos y que producen altas

cantidades de didoxido de carbono. [149]

Como resultado, existe una busqueda continua de formas mas efectivas, respetuosas
con el medio ambiente y eficientes de producir productos valiosos a partir de procesos
de pirdlisis. Es por ello, que surge la co-pirdlisis como una estrategia eficaz para producir
bioaceite con caracteristicas superiores (mayor rendimiento de aceite, menor contenido

de agua y mayor valor caldrico) que la pirdlisis convencional. (148 1301

En el presente articulo de revision se disefid un proceso de co-pirdlisis para la
conversion térmica de residuos plasticos y semillas de datiles en bioaceite, biocarbén y
gas de sintesis, como se muestra en la Fig. 23. Los experimentos se realizaron en un
reactor de lecho fijo y se analizé la calidad y cantidad de los materiales producidos, para
asegurar la idoneidad del bioaceite como combustible alternativo a las fuentes de energia

convencionales.
Medidor de flujo

de gas
Salida de
gas
Tolva de bloqueo
de biomasa %" Filtrador

) Condensador

Termopar
%@- A

Calentador a gas

Separador
de gases
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Fig. 23: Diagrama del proceso de co-pirdlisis para producir bioaceites. 133
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En cuanto al proceso, este comienza con el lavado de las semillas y secado de forma
natural durante 48 h. Posteriormente, las muestras se pasan al horno durante 5 min para
secar los restos de humedad hasta llegar a un contenido de humedad del 5 %. Luego,
estas se sumergen en nitrégeno liquido durante 1 min, para ser llevadas a continuacion
a molienda, consiguiendo de esta forma un tamafio de particula de 1-2 mm. Finalmente,
son llevadas de nuevo al horno a 103 2C durante 24 h para eliminar cualquier exceso de
humedad. Por su parte, los residuos plasticos se trituraron y no requieren de trituracion

adicional.

Para el proceso descrito se empleard un reactor de pirdlisis de lecho fijo para la co-
pirdlisis de semillas de datiles y residuos plasticos. En primer lugar, se afiadieron 100 g de
biomasa de semillas de datiles al reactor de acero inoxidable de 1 L en diferentes
proporciones con residuos plasticos (50%, 60% y 70%) y se pirolizaron a diferentes

temperaturas (300 2C, 400 2C y 500 2C) bajo los siguientes pardmetros operativos:
e Velocidad de calentamiento de 0,83 °C/s.
e Caudal de gas nitrogeno de 1,67 mL/s.
e Presion de trabajo de 12,5 MPa.
e Velocidad de agitacion del impulsor de hasta 1200 RPM.

Después de agregar la biomasa al recipiente, el reactor se cierra y se purga con
nitrégeno durante 2 min a un caudal de 1,67 ml/s, para garantizar condiciones
anaerodbicas. Las muestras se calentaron desde temperatura ambiente hasta la

temperatura requerida a una velocidad de calentamiento de 0,167 2C/s.

A continuacién, en la Fig. 24, se muestra el efecto de la temperatura de pirdlisis en

los rendimientos de los productos, utilizando una relacién plastica constante del 50%.
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Fig. 24: Efecto de la temperatura en los productos de la pirélisis. 133

El mayor porcentaje de bioaceite (59,16%) se obtuvo a 500 2C, mientras que la menor
cantidad de bioaceite, biocarbén y gas de sintesis se produjeron a 300 2C, 400 oC y 500

oC, respectivamente.

Como puede verse en dicha grafica, cuando aumenta la temperatura de pirdlisis, el
porcentaje de produccién de bioaceite tiende a aumentar, mientras que el porcentaje de
biocarbdn y syngas tiende a disminuir. Ademas, se encontraron diferencias significativas

entre las temperaturas de pirdlisis y el rendimiento de los productos de biocarbdn.

Por otro lado, se estudié la densidad del bioaceite obtenido, a partir de diferentes

condiciones, como se muestra en la Fig. 25.
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Fig. 25: Efecto de la temperatura y proporcion de desechos pldsticos frente la

densidad del bioaceite. 133!

Como se puede obse rvar en la Fig. 25, la mayor densidad del bioaceite (1,0 g/cm?) se
obtuvo para las muestras que fueron pirolizadas a 400 2C, con una proporcién de residuos
plasticos del 30% y una proporcién de semillas de datiles del 70%. Por el contrario, la
menor densidad de bioaceite (0,78 g/cm?3) se obtuvo en muestras pirolizadas a 400 2C
con una proporcion de residuos plasticos del 70%. Encontrdndose diferencias
estadisticamente significativas entre las temperaturas de pirdlisis y la densidad del

bioaceite.

El bioaceite con alta densidad es una condicion deseable cuando se trata de la
produccion de biocombustibles, puesto que unos valores altos de densidad tienden a

incrementar el contenido energético del combustible*>1,

Por lo tanto, haciendo co-pirdlisis de semillas de datiles y desechos pldsticos fue
posible obtener un bioaceite con mayor densidad (1,0 g/cm?3) que el biodiesel (0,85
g/cm?3). Siendo estos resultados una clara muestra de que las semillas de datil de desecho

pueden ser un gran candidato para la produccién de bioaceite.
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Por otra parte, se estudio el efecto de las diferentes temperaturas de pirdlisis y la
proporcion de desechos pldsticos en la viscosidad del bioaceite y el poder calorifico, como
se muestran en las Fig. 26 y Fig. 27, respectivamente.

7.0
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0.0 I I I I I

300°C 400°C 500°C 400°C 400°C
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Fig. 26: Efecto de la temperatura y proporcion de desechos pldsticos frente la

Viscosidad (cP)
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o o (=] o

=
o

viscosidad del bioaceite. 133!

Como se puede observar en la Fig. 26, la mayor viscosidad (5,9 cP) se obtuvo para las
muestras que fueron pirolizadas a 300 2C con una proporcion de residuos plasticos del
50 %, seguidas de las muestras que fueron pirolizadas a 400 2C con una relacién de
residuos plasticos del 30 % (4,0 cP), a 400 2C con una tasa de residuos plasticos del 70 %
(2,6 cP), a 500 2C con una tasa de residuos plasticos del 50 % (2,3 cP) y a 400 2C con una
tasa de residuos plasticos del 50 % (2,2 cP) . En general, las temperaturas de pirdlisis mas
bajas y la proporcion de desechos plasticos tienden a aumentar la viscosidad del

bioaceite.
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En cuanto al poder calorifico, las muestras con una proporcién de residuos plasticos
del 70 % que se pirolizaron a 400 °C tuvieron el poder calorifico mas alto (43,47 MJ/kg),
seguidas de las muestras con una proporcién plastica del 50 % pirolizadas a 400 2C (43,3
MJ/kg), proporcién plastica del 50 % pirolizado a 500 oC (43,28 MJ/kg), proporcién
plastica del 30 % pirolizado a 400 °C (40,27 MJ/kg), y proporcion plastica del 50 %
pirolizado a 300 °C (45,19 MJ/kg). En general, estos resultados muestran que las
temperaturas de pirdlisis y las proporciones de desechos plasticos mas bajas tienden a
disminuir el poder calorifico del bioaceite, mientras que las temperaturas de pirdlisis y la
proporcion de desechos plasticos mds altas tienden a aumentar el poder calorifico del

bioaceite.

En conclusion, el poder calorifico del bioaceite obtenido en este estudio (por co-
pirdlisis) fue mayor que el bioaceite de semillas de datiles reportado en la literatura, lo
gue muestra el potencial de la co-pirdlisis de semillas de datiles y desechos plasticos para
la produccidn de bioaceite. Ademas, las semillas de datiles tienen un valor calorifico mas

alto que otras materias primas como el papel usado y el bagazo de cafia de azUcar.
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6.2. Proceso integrado Fischer — Tropsch para producir biodiesel y

biogasolina.

(152l 3 creciente presidon legislativa ha alentado a las industrias a ampliar sus
responsabilidades corporativas desde el control de la contaminacién hasta la adopcién
de tecnologias que sean econdmica, ambiental y socialmente sostenibles. Si bien los
impactos sociales y econémicos de un proceso se pueden estimar a partir de los datos
existentes, la estimacion de los impactos ambientales de las nuevas tecnologias puede
ser incierta. Por lo tanto, existe un interés creciente en la adopcion de tecnologias
existentes para mejorar los subproductos de los procesos para cumplir con los objetivos

de sostenibilidad ambiental [153],

Esta tendencia es especialmente cierta en las industrias basadas en energias
renovables en el sector energético. Por ejemplo, el método de molienda en seco para la
produccion de etanol a partir de maiz, es un proceso que produce 1,04t de granos secos
de destileria (DDGS) por cada tonelada de etanol producido, donde los sdlidos restantes
son transportados para usarse como alimento para animales. Sin embargo, con la
creciente demanda de etanol como aditivo de combustible, se vuelve mds viable que los
sélidos se gasifiquen en el sitio, como lo demostraron Tavasoli et al. [1>4. Ademas, el
proceso Fischer — Tropsch se puede integrar en el proceso para producir productos
guimicos a partir del syngas obtenido, aumentando de esta forma la cantidad de aditivo
de combustible producido por una planta, satisfaciendo la demanda de energia presente

y futura.

La sintesis de Fischer — Tropsch (FT) es un proceso quimico que produce combustibles
limpios libres de azufre y aromaticos mediante la conversion de syngas en hidrocarburos
sobre catalizadores a base de Fe y Co. El uso de hierro o cobalto depende principalmente
de la composicion del gas de sintesis, siendo el hierro el catalizador preferido para el

syngas derivado de la biomasa 1>°1.
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Esta preferencia se debe a la baja relacién H,/CO del syngas, que puede desactivar los
catalizadores FT a base de cobalto, mientras que la actividad de cambio de agua-gas de
los catalizadores a base de hierro los hace flexibles para operar incluso con bajas

relaciones H,/CO.

Otros estudios como el de Hao et al. [*¢! investigaron el desempefio de catalizadores
a base de cobalto y hierro para desarrollar un diagrama de flujo éptimo para ambos
procesos, concluyendo que el desempefio del cobalto en un reactor de flujo pistén
disminuye con la longitud del reactor debido al consumo de hidrégeno, mientras que el

desempefio de los catalizadores a base de hierro no se vieron afectados.

Por otro lado, varios investigadores han estudiado exhaustivamente la viabilidad

econdmica y los impactos ambientales de los procesos integrados de Fischer-Tropsch.

Leibbrandt et al. >’ investigd la conversién termoquimica de residuos de cafia de
azucar en combustibles Fischer-Tropsch refinados, usando un gasificador
secuencial/reactor de desplazamiento/mddulo de sintesis Fischer-Tropsch. Su trabajo
sugiere que el uso de un reactor de desplazamiento para ajustar la relacion H,/CO a 2,
garantiza una mayor eficiencia general del proceso en comparaciéon con la optimizacion

del gasificador.

Tijmensen et al. '8 explord la economia de producir liquidos Fischer-Tropsch a partir
de biomasa como la madera de alamo. El estudio concluyd que la produccion a gran
escala a largo plazo de liquidos Fischer-Tropsch podria ser econdmicamente factible al
fijar el precio de los liquidos Fischer-Tropsch por encima de 9 USD/GJ. Los autores
también recomendaron el uso de gasificadores presurizados para obtener una eficiencia
energética global de 42 — 50% LHV. Sin embargo, el uso de biomasa no garantiza la
viabilidad ecoldgica de un proceso, por lo cual, es necesario llevar a cabo un analisis
integral de sostenibilidad ambiental de dichos procesos para determinar los impactos

ecoldgicos.

A continuacién, se muestra el diagrama de flujo del proceso, Fig. 28:
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Fig. 28: Diagrama de flujo del proceso para la produccién de 1000 kg de crudo FT/h

usando catalizador Fe/CNT. (152

Con respecto al proceso de la Fig. 28, las condiciones de operacion para los granulos
Fe/CNT fueron descritas e investigadas por Badoga et al. [1*%, que serfan de 270 ¢C, 3,10
MPa y un valor de velocidad espacial por hora de gas (GHSV) de 1600 h', obteniéndose

una conversion de CO de (87 + 0,6 %) con una selectividad Cs+ de (76 £4 %) .

Por otro lado, se supuso que la alimentacion al reactor simulado era syngas puro con
una relacion Hy/CO de 2,5:1 en condiciones ambientales y comprimido a la presion
deseada. También, se asumié que el reactor era una unidad de lecho fijo multitubular
para facilitar su manejo y mantenimiento. Ademas, los gases de cola del reactor consisten

en syngas sin reaccionar y gases de hidrocarburos humedos.

Segun lo informado por Tavasoli et al. [*>* |a gasificacidn de granos secos de destilerfa
produce un syngas pobre en Hy, lo que provoca que el hidrégeno se recicle para garantizar
la composicion deseada del gas de sintesis. Por lo tanto, se simuld una columna de

adsorcién por cambio de presion (PSA) para separar el hidrégeno de los gases de cola.
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El diagrama de flujo del proceso Fischer-Tropsch disefiado con estos datos indica que
el proceso genera una cantidad sustancial de combustible gaseoso, que puede ser
derivado para generar vapor o electricidad, reduciendo de esta manera la demanda de

energia externa en otras partes de la planta.

Los hidrocarburos liquidos obtenidos por un rector FT contienen a menudo
cantidades sustanciales de agua (746 kg/h) que pueden separarse por decantacion. Por
lo tanto, se simulé un separador para separar la fase acuosa de los hidrocarburos en el

diagrama de flujo.

La corriente de hidrocarburos liquidos es obtenida a partir de una combinacion de
hidrocarburos ligeros y pesados que puede utilizarse como combustible para
automoviles. Es por ello, que se simuld una columna de destilacion para separar estas

fracciones como gasolina (Cs — C12) y combustible diésel (C13 — Cao).

La composiciéon de las fracciones de gasolina y diésel obtenidas de la columna de
destilacion se presenta en la Tabla 8, que son los datos simulados para producir 1000
kg/h de combustibles liquidos para transporte. Ademas, la informacién sobre los flujos

de material se proporciona en la Tabla 9.
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Gasolina (kg/h) Diésel (kg/h)
Componentes
Parafinas Olefinas Parafinas Olefinas
Cs 6,4 21,1 - -
Cs 17,5 50,5 - -
G 63,1 76,7 - -
Cs 60,1 65,1 - -
Co 56,8 59,8 - -
Cio 54,7 13,1 - 14,6
Cut 42,6 26,5 12,0 16,2
Ci2 3,9 2,2 44,8 16,1
Ci3 - - 447 8,9
Cia - - 43,4 3,4
Cis - - 39,4 4,6
Cis - - 36,0 -
Ci7 - - 31,9 -
Cis - - 28,1 -
Cig - - 23,7 -
Cxo - - 10,9 -
Total 620,1 378,7

Tabla 8: Composicién del crudo refinado Fischer — Tropsch. 1>%

Fraccién Molar Parafinas Olefinas
Cs 7,10 17,65
Ce 6,00 14,47
G 5,14 9,26
Cs 4,40 5,26
Co 3,73 3,73
Cwo 3,18 1,58
Cut 2,70 1,35
Cn 2,30 0,90
Cis 1,95 0,78
Cia 1,66 0,50
Cis 1,41 0,30
Cis 1,20 0,10
Ci7 1,02 0,00
Cis 0,87 0,00
Cio 0,74 0,00
Cao 0,63 0,00

Tabla 9: Composicién de olefinas y parafinas del crudo Fischer — Tropsch. 1>2
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6.3. Produccidon de HVO a través del proceso NExBTL y de SAF a

partir del hidrotratamiento de aceites de camelina.

Los HVO son hidrocarburos parafinicos de cadena lineal que estan libres de
compuestos aromaticos, oxigeno y azufre y tienen altos indices de cetano. También,
tienen otras propiedades reflejadas en la Tabla 10 que son muy similares a las de los

combustibles diésel de gas a liquido (GTL) y de biomasa a liquido (BTL) producidos por la

sintesis de Fischer — Tropsch. 1169

HVO BTL (EN 590:2004) GTL FAME
Densidad a 15°C (kg/m?3) 775 a 785 =835 770 a 785 = 885
Viscosidad a 402C (mm?/s) 2,5a3,5 =35 3,2a4,5 =45
Numero de cetanos =80a99 =53 ~73a81 =52
Rango de destilacién (2C) = 180a 320 =180 a 360 =1904a 330 =350a370
Punto de niebla (2C) -5a-25 =-5 0a-25 =-5
Poder calorifico, inferior (MJ/kg) =44 = 42,7 =43 ~37,5
Poder calorifico, inferior (MJ/I) = 34,4 = 35,7 =34 ~ 33,2
Aromaticos totales (% en peso) 0 =30 0 0
Contenido de oxigeno (% en peso) 0 0 0 =11
Contenido de azufre (mg/kg) <10 <10 <10 <10
Lubricidad HFRR a 602C (um) <460 <460 < 460 <460

Tabla 10: Propiedades del HVO, BTL (EN 590:2004), GTL y FAME. (160

En cuanto a la sintesis de HVO, esta se puede realizar utilizando aceites vegetales

virgenes, aceites vegetales usados o grasas animales como materia prima. En este caso
estudiado por Lorenzi et al. *®1] se emplearon materiales de desecho, en particular
aceites vegetales de desecho, dado que es una materia prima que no implica ninguna
competencia de cultivo con el mercado de alimentos. Donde, las principales fuentes de

aceites vegetales de desecho son: las plantas de procesamiento de alimentos y los

servicios de alimentos, es decir, restaurantes y comidas rapidas. 1161
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El proceso de pretratamiento al que suelen someterse los aceites vegetales antes de
la hidrogenacién tiene como objetivo abatir los compuestos de fosforo, trazas de metales
y jabones que pueden afectar negativamente la calidad del producto final y la vida util
del catalizador de hidrogenacién.['®2 Puesto que, la desactivacion del catalizador puede
ocurrir cuando los compuestos que contienen fésforo y azufre alcanzan los sitios activos
del catalizador y se adsorben irreversiblemente en ellos. Por esta misma razén, el H;S o

CO no deberian estar presentes en la corriente de hidrégeno. (1631

El pretratamiento de la materia prima suele constar de tres procesos: neutralizacion,

desgomado y blanqueo.

En primer lugar, la neutralizacion es un proceso que implica el uso de soluciones
alcalinas para detectar la presencia y cantidad de impurezas en el aceite usado,

entendiéndose como impurezas, los propios acidos grasos libres. 164

En segundo lugar, el desgomado es el proceso que elimina todo tipo de fosfatidos,
incluidos los no hidratables. Si el contenido de fosfatidos es pequefio (<20 ppm), como
en los aceites de palma, estas impurezas se pueden tratar mediante un proceso de
desgomado en seco, con acido fosférico concentrado. De lo contrario, se pueden aplicar

diferentes procesos (por ejemplo, desgomado con 4cido o EDTA). [161]

En tercer lugar, el blanqueo es el paso final y su objetivo es disminuir la cantidad de
fosfatidos no convertidos, metales, trazas y otros contaminantes presentes en el aceite.
En este sentido, se pueden utilizar tierras naturales y activadas en configuracién de
lechada, para favorecer una buena mezcla entre el aceite y los adsorbentes. A

continuacién, se muestra el diagrama de flujo del proceso HVO, Fig.29:
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Fig. 29: Diagrama de flujo del proceso HVO.'61

(165lCabe destacar que el empleo de H; para la produccién de HVO resulta ser muy
costoso, debido a la alta demanda que presenta el hidrogeno en la industria. Es por ello,
por lo que se han tenido que tomar en cuenta otros procesos de obtencién de HVO como
seria el co-procesado de aceites/grasas en biocombustibles a altas temperaturas (300 —
4009C) y presion (5 —7 MPa). Hecho que se refleja claramente en la empresa Neste con

su tecnologia NExBTL para producir HVO, Fig. 30 1165,

‘ Aceites / Grasas

\ 4
4 N
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— Agua

———3 Biocombustibles gaseosos

Proceso
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l———3 Biocombustibles liquidos
—p HVO

—

Fig. 30: Proceso NExBTL para la produccién de biodiésel. 116
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Donde el enfoque de co-procesamiento permite utilizar la infraestructura ya
disponible en las refinerias existentes [1¢7], es decir, las unidades de hidrotratamiento,
comunmente utilizadas para la eliminacién de compuestos de azufre (entre otros) de las

fracciones de diésel. [168]

Ya se han publicado varios estudios relacionados con el co-procesamiento de
diferentes materias primas de petréleo crudo (gaséleo pesado, gaséleo de vacio y gaséleo
atmosférico) con aceites vegetales (incluido el uso de aceite de cocinay grasas animales)
(169-171] Estos trabajos han demostrado la viabilidad del enfoque de co-procesamiento.
Un porcentaje del 5 al 10% en peso parecia ser 0ptimo para no afectar la actividad regular
de las unidades de hidrotratamiento en términos de consumo de hidrégeno y

desactivacion del catalizador.

(172 3 demanda del transporte aéreo se ha incrementado afio tras afio durante las
Ultimas décadas. Segun el informe de la Asociacion Internacional de Transporte Aéreo
(IATA), se espera un crecimiento mundial de los viajes de pasajeros del 3,2 % para 2039,
incluso a pesar de los efectos a corto plazo que ha tenido la pandemia de COVID-19 en el

sector de la aviacion. [173.174]

Lo que sumado a la gran preocupacién por el agotamiento de los recursos fosiles y
demas temas medioambientales, han llevado a la Organizaciéon de Aviacion Civil
Internacional (OACI) a establecer acuerdos para descarbonizar el sector de la aviacién a
lo largo de los préximos afios 1741, Uno de los acuerdos aprobados, denominado Esquema
de compensacién y reduccién de carbono para la aviacion internacional (CORSIA), tiene

como objetivo estabilizar las emisiones de CO; en los niveles de 2019 a partir de 2021.

Para ello, CORSIA propone estrategias como la introduccion urgente de combustibles
de aviacidon sostenibles (SAF), que pueden ser renovables, sintéticos y/o derivados de
biomasa (73, Sin embargo, los biocombustibles sintéticos de aviaciéon (también
denominados BAF) deben cumplir con las especificaciones de la norma ASTM D1655, por

lo que deben mezclarse con combustible de aviacidon convencional. [176:177]

En este sentido, actualmente solo existen tres rutas certificadas por ASTM para

obtener SAF compatibles con la tecnologia e infraestructura existentes: [178-181
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1. Esteresy Acidos Grasos Hidrotratados a Queroseno Parafinico Sintético (HEFA-
SPK).

2. Azucares Fermentados Hidroprocesados a IsoParafinas Sintetizadas (HFS-SIP).

3. Sintesis de Fischer-Tropsch para queroseno parafinico sintético (FTS-SPK).

El proceso HEFA se ve cdmo un proceso prometedor y competitivo para producir SAF
en un corto plazo de tiempo, puesto que, estd disponible comercialmente y presenta un
nivel de preparacién de combustible (FRL) de 9. Dicho proceso consiste en la produccién
de biocombustible mediante el hidrotratamiento de aceites de cocina usados, grasas

animales, aceites vegetales, donde de forma general se realiza en dos etapas.

La primera etapa consiste en la hidrogenacion catalitica de la materia prima en acidos
grasos libres y propano. A su vez, los acidos grasos se convierten en alcanos parafinicos
de cadena larga, CO, y agua, mediante reacciones de hidrodesoxigenacién vy
descarboxilacion. Ademas, estas reacciones por lo general son catalizadas por metales de

transicion soportados como niquel, molibdeno o cobalto.

La segunda etapa consiste en la mejora de los alcanos de cadena larga mediante
reacciones de hidrocraqueo e isomerizacidon en isoalcanos que, después de la separacién
y purificacion, se pueden mezclar con jet convencional. En este caso, las reacciones son

catalizadas a partir de metales preciosos soportados como platino o niquel. [182-184]

En cuanto a las materias primas, se han identificado diferentes aceites vegetales como
el aceite de soja, colza o camelina como materias primas elegibles prometedoras para la
produccidon de biocombustibles a través de la via HEFA 183 Es por ello, por lo que la
camelina se empleard como materia prima para el proceso, puesto que, tiene varias
ventajas, como su alta adaptabilidad a diferentes condiciones climaticas y menores

requerimientos de agua, pesticidas y fertilizantes que otros cultivos competitivos. [186.187]

El aceite de camelina estd compuesto principalmente por triglicéridos que se pueden
convertir facilmente en acido a-linoleico y otros acidos grasos como el oleico o el

gondoico 8 |0 que lo convierte en un candidato interesante para la produccion de SAF.
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Por otra parte, el hidrégeno es una de las materias primas mas importantes del
proceso HEFA. En las reacciones de hidrotratamiento, el hidrégeno se alimenta en exceso
y también se coproduce durante las reacciones secundarias 8%, Donde las corrientes de
gases ligeros producidos en el proceso de hidrotratamiento e hidrocraqueo, compuestos
principalmente por hidrocarburos ligeros, son revalorizados para producir hidrogeno por
reformado con vapor o por reformado autotérmico 19°1°1 siendo también aptos para
ser valorizados en energia para cubrir los requerimientos de electricidad y

potencialmente, para la produccion de hidrdgeno a través de la electrdlisis del agua 192,

Sin embargo, independientemente del proceso de valorizacién, la cantidad de
hidrogeno producido a partir de gases ligeros (hidrocarburos ligeros, CO, etc.) ademas
del exceso recuperado del resto del proceso, puede no ser suficiente para satisfacer los
requerimientos de hidrégeno del hidrotratador e hidrocraqueador. Por lo tanto, es
obligatorio suministrar hidrégeno fresco a la alimentacion del proceso que, dependiendo
de su fuente y proceso de producciéon puede influir en el desempefio econdmico vy

ambiental del proceso de produccidn de SAF. (193]

Como se describidé anteriormente, el proceso de produccion de SAF se basa en
reacciones de hidrogenacién (hidrotratamiento e hidrocraqueo) del aceite de camelina.

El proceso en cuestion, se muestra en la Fig. 31.
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El proceso es alimentado con 10,5 t/h de aceite de camelina y a su vez, se bombea
hasta 9,3 MPa y se conduce a un economizador. El hidrégeno requerido para el
hidrotratamiento (HDT) también se alimenta al reactor a 9,2 MPa (en un exceso molar de
aproximadamente el 50 %), donde se produce el craqueo de los triglicéridos en acidos
grasos, junto con las reacciones de hidrodesoxigenacion, descarbonilacién vy
descarboxilacién, produciendo parafinas y gases ligeros (que contienen hidrégeno sin

reaccionar, CO, CO,, agua, propano). (189

Por otro lado, dado la exotermia de estas reacciones y el consiguiente aumento de
temperatura, la corriente de salida de este reactor se utiliza para precalentar la entrada
del economizador anteriormente citado. Ademads, la energia térmica restante contenida
en la corriente, permite producir vapor para calefaccién y para el proceso en las
respectivas calderas antes de ser enfriado y despresurizado a 130 eCy 7,1 MPa en un
condensador, que desdobla la corriente en vapor (gases ligeros) y fracciones liquidas (Cis
- Cy). La fraccion de vapor es conducida a un mezclador con otras corrientes de vapor
producidas en el proceso, mientras que el liquido es llevado al reactor de hidrocraqueo
(HCK), siendo previamente precalentado en un economizador con salida del propio

reactor.

Las reacciones de hidrocraqueo e isomerizacién convierten la fraccion liquida (Cis -
C22) en hidrocarburos mas ligeros y saturados con la inyeccion de hidrogeno a 7 MPa (60
% de exceso molar) [1*. De nuevo, las reacciones exotérmicas calientan la corriente de
producto, que se utiliza para precalentar la entrada, y luego la conducen a un
condensador a 50 2C y 2 MPa, que separan los gases ligeros de la fraccion liquida de
hidrocarburos. Los vapores se mezclan con la corriente de vapor comentada
anteriormentey se llevan a un separador de membrana para recuperar una corriente rica
en hidrégeno (95 % de recuperacidn, 99 % de pureza '%°l), que se recircula para ser

mezclada con hidrdgeno fresco y alimentada a secciones HDT y HCK.

Por otro parte, la fraccién liquida se decanta primero para separar el agua de la
fraccion organica, vy luego se lleva a una columna de destilacion, siendo previamente

precalentada con la corriente de fondo de la columna.
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La columna de destilacion estd compuesta por 4 etapas tedricas, rehervidor parcial y
condensador, y desdobla la corriente de hidrocarburos en hidrocarburos tipo queroseno
en el fondo, que precalienta la entrada y luego se enfria a 30 2C, y una corriente de
hidrocarburos ligeros y vapores a la parte superior. La corriente de vapor se mezcla con
la corriente de retenido del separador de membrana, y forma una corriente de
hidrocarburos compuesta principalmente por metano, propano, Ha, CO, CO, y agua, que
es apta para ser valorizada siguiendo diferentes vias. Para el uso y valorizacion de esta
corriente se proponen y estudian tres casos de estudio diferentes para encontrar la

opcién mas factible desde el punto de vista econémico:

Reformado con vapor (SR): la mezcla de hidrocarburos livianos se lleva a un sistema
SR para obtener hidrdogeno para recircular a las secciones HDT y HCK, reduciendo asi el
consumo de hidrégeno fresco. La corriente se mezcla con vapor (previamente producido
en una caldera con el calor de la corriente de salida del hidrotratamiento) consiguiendo
una relacion vapor/carbono de 3. La corriente mezclada se precalienta primero con la
salida del reactor SR y posteriormente con los gases de combustion que salen del
calentador del reactor en intercambiadores de calor respectivos. Luego, se conduce a un
reformador a vapor multitubo que trabaja a 760 2C, 0,9 MPa y con lecho fijo de
catalizador Ni/Al,03 191, E| gas de sintesis producido precalienta la mezcla de entrada,
luego se enfria a 170 2C y se introduce en un reactor de cambio de agua-gas (WGS), para
aumentar el rendimiento de hidrégeno al convertir el CO sin reaccionar en el SR con el

agua restante.

La corriente de salida de WGS se enfria a 50 2C, condensando y separando el agua, y
se lleva a un segundo separador de membrana, que produce una corriente rica en
hidrégeno que se recircula a HDT y HCK. La corriente de retenido se mezcla con natural
gas y se quemo con aire en el calentador del reactor SR para suministrar la temperatura
requerida para las reacciones SR. Los gases de combustién producidos, a alta
temperatura, se utilizan para precalentar la entrada del reactor SR, y su energia térmica

restante se valoriza en un ciclo de potencia para producir electricidad.
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Reformado autotérmico (ATR): en este caso, la mezcla de hidrocarburos ligeros se
conduce a un sistema ATR para producir hidrégeno para ser utilizado en las secciones
HDT y HCK y evitar parte del consumo de hidrogeno fresco. La corriente se precalienta y

se alimenta a un reactor catalitico de lecho fijo (Ni/Al,O3) que trabaja a 1050 2Cy 1 MPa.

Se introduce una corriente de oxigeno puro en el reactor para quemar parcialmente
los hidrocarburos y proporcionar el calor necesario para que el reactor sea auténomo.
Ademads, no se requiere la alimentacion de vapor ya que el contenido de agua en la mezcla
de entrada es mas alto que el requerido en el sistema ATR (relacién vapor/carbono de

1,5).

El gas de sintesis que sale del reactor precalienta la corriente de entrada y, después,
se enfria a 170 2C para ser introducido en un reactor WGS para aumentar la produccion
de hidrogeno. Al igual que en el caso de SR, la corriente de salida de WGS se enfria a 50
2Cy se lleva a un segundo separador de membrana para obtener una rica en hidrégeno
para ser recirculada a HDT y HCK. En este escenario, la corriente de retenido tiene un alto
contenido de CO2 y un poder calorifico muy bajo, por lo que se envia directamente a la

antorcha de gas de las instalaciones auxiliares fuera del sitio.

Escenario de potencia (PW): en este escenario, se supone que la mezcla de
hidrocarburos livianos se valoriza al producir electricidad en un ciclo de potencia. El ciclo
de potencia sigue un esquema de ciclo combinado, consistente en una turbina de gas
(GT) alimentada con la mezcla de hidrocarburos, un condensador y bombas de
circulacion. Se supone que la electricidad producida suple las necesidades de energia de
la planta, y se considera energia excedente para alimentar un electrolizador de agua

alcalina para producir hidrégeno puro para ser utilizado en las secciones HDT y HCK.
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7. Andlisis Bibliométrico

En el presente trabajo se realizd un analisis bibliométrico empleando las palabras
claves “Biofuels” OR “Advanced Biofuels” OR “Biofuel Generation”, arrojando un total de
81.699 documentos publicados en los ultimos 20 afios (2002 a 2022) en la pagina web

“Scopus”.

Este andlisis tiene como objeto realizar un informe detallado de las tendencias de
investigacién y estudio de biocombustibles con base en los articulos publicados en el
rango de tiempo anteriormente descrito. Ademas, con esta herramienta se analizd por
afios los documentos publicados, para asi tener una mejor percepciéon de la importancia
gue han tomado los biocombustibles hoy en dia. Luego, se analizé el aporte de los autores
mas destacados en este campo de conocimiento, clasificandolos por ndmero de
publicaciones a lo largo de estos 20 afios. De la misma forma, se analizé la influencia de
los paises en el estudio de publicaciones sobre biocombustibles y también los

documentos publicados por tipo.

A continuacion, se muestra dicha evolucién a lo largo de los Ultimos 20 afios de

estudios, Fig. 32:
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Fig. 32: Documentos publicados por afio. 1°7)
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Documentos publicados por afio
Afo Documentos
2002 170
2003 231
2004 356
2005 503
2006 767
2007 1613
2008 2210
2009 2786
2010 3457
2011 4553
2012 4606
2013 5381
2014 5852
2015 6005
2016 6111
2017 6030
2018 6057
2019 5933
2020 5951
2021 6505
2022 6622
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Tabla 11: Documentos publicados por afio. 1°7)

Como se observa en la Fig.32, la importancia en el estudio de los biocombustibles a

lo largo de los afios ha ido en aumento, siendo esto representado por una curva

exponencial casi perfecta, salvo excepciones, en los periodos de 2011 — 2012 y en el afio

pandémico 2020.

A continuacion, se muestra el nimero de documentos publicados por autores entre

los afios 2002 a 2022, Fig. 33:
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Documentos publicados por autor

Autor Documentos

Kumar, G. 106
Ragauskas, A.J. 114
Angelidaki, I. 121
Show, P.L. 122
Chen, W.H. 140
Ruan, R. 142
Pandey, A. 152
Minteer, S.D. 165
Simmons, B.A. 169
Chang, J.S. 198

Tabla 12: Documentos publicados por autor. [*°7)
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Fig. 34: Documentos publicados por pais. 1°7)

(1%81Con el paso de los afios, muchos pafses en su desarrollo, han generado una alta
dependencia a los combustibles fésiles, pero conociendo el dafio de estos, se ha llevado
a cabo una transicion hacia otras vias generando normativas que mitiguen sus usos

mientras se adelantan los estudios y avances en esta materia.

La contribucién de los paises en el apartado de los biocombustibles en estos Ultimos
20 afios arroja que EE. UU. presenta unos datos abrumadores con respecto al restos
paises, como se observa en la Fig.35, siendo uno de los mayores contribuyentes (23,49%).
Gran parte de esto se debe a que es el pais que mads importa petréleo para materia de
industria y transporte, lo que conlleva que se busque el mayor avance en el desarrollo de
nuevas investigaciones en los combustibles bioldgicos. Por detrds de EE. UU. nos
encontrariamos con paises como China (14,12%), India (10,35%), Brasil (5.77%) y en el

octavo lugar a Espafia (3,36%).
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Para concluir este analisis bibliométrico se mostrara a continuacion los documentos
publicados segun el tipo de documento que sea, Fig. 36, teniendo una gran
repercusion el uso del articulo (81,69%) y ya muy por detras la revisién (10,10%) y el

papel de conferencia (9,92%).

Documentos publicados por pais

Pais Documentos Porcentaje
Corea del Sur 2541 3,11%
Canada 2729 3,34%
Espafia 2749 3,36%
ltalia 2784 3,41%
Alemania 3530 4,32%
Reino Unido 4015 4,91%
Brasil 4713 5,77%
India 8456 10,35%
China 11537 14,12%
EE.UU 19191 23,49%

Tabla 13: Documentos publicados por pais. 1°7)
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Documentos publicados por tipo
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0,29% Editorial; 0,83%
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Capitulo de Libro; 6,02%
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Revision; 10,10%

Articulo; 69,49%

Fig. 36: Documentos publicados por tipo. 1°71

Documentos publicados por tipo

Tipo Documentos | Porcentaje
Otros 205 0,25%
Revisién de una Conferencia 238 0,29%
Carta 243 0,30%
Encuesta Corta 515 0,63%
Libro 591 0,72%
Editorial 679 0,83%
Nota 1584 1,94%
Capitulo de Libro 4922 6,02%
Papel de Conferencia 7696 9,42%
Revision 8253 10,10%
Articulo 56773 69,49%

Tabla 14: Documentos publicados por tipo. 1°7)
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8. Conclusiones

Los biocombustibles representan una importante fuente de energia limpia y amigable

con el medioambiente que contribuye a mitigar los factores adversos causados por la

mano del hombre, entendiendo esto cémo, la contaminacién del aire y suelo,

deforestacion, cambio climatico, aumento del efecto invernadero, entre otros.

En el presente trabajo se realizdé un estudio bibliografico detallado de los

biocombustibles, sus generaciones y su produccién avanzada. A partir de la bibliografia

encontrada y apoyado por el estudio bibliométrico realizado, se han elaborado las

siguientes conclusiones:

1.

Las normativas aplicadas y promovidas por la Unién Europea (RED y FQD) han

desarrollado de forma significativa la produccién y el estudio de biocombustibles.

La viabilidad de la produccion de biocombustibles a escala industrial queda
demostrada con los numerosos casos reales detallados en el presente trabajo,
especialmente la produccién de biobutanol (2G), la cual se lleva a cabo en una
planta que usa fermentacion por lotes, basada en gran medida en las descripciones
de las instalaciones comerciales de fermentacién de butanol, con la cual, ademas

de obtener principalmente biobutanol, también se produce etanol y acetona.

Los biocombustibles avanzados, especialmente aquellos derivados de la sintesis de
Fischer - Tropsch y el hidrotratamiento de aceite vegetales, permiten afrontar la
inminente descarbonizacion de los combustibles de acuerdo con los limites, cada

vez mas estrictos, impuestos por la normativa europea.

La mayor parte de las investigaciones actuales se centran en torno a las mayores
potencias mundiales (EE.UU y China), hechos que se pueden explicar debido a que
EE.UU es el pais que mas importa petréleo para materia de industria y transporte,
lo que conlleva que se busque el mayor avance en el desarrollo de nuevas
investigaciones en biocombustibles. Aunque, también otros paises no tan

desarrollados (India) siguen sus pasos de cerca.
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9. Conclusions

Biofuels represent an important source of clean and environmentally friendly energy
that contributes to mitigate the adverse factors caused by the hand of man,
understanding this as air and soil pollution, deforestation, climate change, increase in the

greenhouse effect, among others.

In the present work, a detailed bibliographic study of biofuels, their generations and
their advanced production was carried out. Based on the bibliography found and
supported by the bibliometric study carried out, the following conclusions have been
drawn:

1. Theregulations applied and promoted by the European Union (RED and FQD) have

significantly developed the production and study of biofuels.

2. The viability of the production of biofuels on an industrial scale is demonstrated
by the numerous real cases detailed in this work, especially the production of
biobutanol (2G), which is carried out in a plant using batch fermentation, largely
based on the descriptions of commercial butanol fermentation facilities, with
which, in addition to obtaining mainly biobutanol, ethanol and acetone are also
produced.

3. Advanced biofuels, especially those derived from the Fischer-Tropsch synthesis
and the hydrotreatment of vegetable oils, make it possible to address the
imminent decarbonization of fuels in accordance with the increasingly strict limits
imposed by European regulations.

4. Most of the current research is focused on the major world powers (USA and
China), which can be explained by the fact that the USA is the country that imports
the most oil for industrial and transportation purposes, which leads to the search
for the greatest progress in the development of new biofuels research. However,

other less developed countries (India) are also closely following in its footsteps.
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