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Resumen

En esta investigacion se determind bibliograficamente las rutas mas viables de
conversién de biomasa lignoceluldsica hacia biocombustibles, con la finalidad de su
implementacién en el Ecuador aprovechando los residuos agroindustriales generados
en la provincia de Cotopaxi. Se sabe que la produccion de combustibles a lo largo de
los afios se ha centrado en el uso de material fésil que incide en la contaminacion
ambiental y el desarrollo econdmico de forma sectorial, por ello se han desarrollado
avances tecnoldgicos e investigativos para la produccion sostenible de combustibles a
partir de biomasa; en primera instancia se estudio el uso de cultivos alimentarios como
materia prima, sin embargo, su uso influyé negativamente en la produccion de
alimentos, por ello, recientes investigaciones se han centrado en el uso de biomasa
lignocelulésica como materia prima para la obtencion de combustibles sostenibles, en
tal sentido este trabajo se enfocé en la recopilacién y estudio de las principales rutas de
conversién, analizando procesos termoquimicos, quimicos, bioquimicos e hibridos, tales
como gasificacion, pirdlisis, licuefaccion, reformado en fase acuosa, extraccién con
agua supercritica, fermentacion, hidrdlisis, fermentacion de gas de sintesis, entre otros;
a partir de toda la informacion recolectada se sugirio las mejores rutas de conversion
tomando en cuenta condiciones de operacion, tecnologias, viabilidad y aspectos
ambientales como la emisién de CO..
Palabras clave:

e BIOMASA

¢ BIOCOMBUSTIBLES

e RUTAS DE CONVERSION

e VIABILIDAD
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Abstract
In this research, the most viable routes for the conversion of lignocellulosic biomass into
biofuels were determined bibliographically, with the purpose of their implementation in
Ecuador, taking advantage of the agro-industrial waste generated in the province of
Cotopaxi. It is known that the production of fuels over the years has focused on the use
of fossil material that affects environmental pollution and economic development in a
sectoral way, therefore, technological and research advances have been developed for
the sustainable production of fuels from biomass; in the first instance, the use of food
crops as raw material was studied, however, its use had a negative influence on food
production, therefore, recent research has focused on the use of lignocellulosic biomass
as raw material for the production of sustainable fuels, In this sense, this work focused
on the compilation and study of the main conversion routes, analyzing thermochemical,
chemical, biochemical and hybrid processes, such as gasification, pyrolysis, liguefaction,
reforming in aqueous phase, extraction with supercritical water, fermentation, hydrolysis,
fermentation of synthesis gas, among others; From all the information collected, the best
conversion routes were suggested, taking into account operating conditions,

technologies, feasibility and environmental aspects such as CO2 emissions.

Keywords:
¢ BIOMASS
e BIOFUELS

e CONVERSION ROUTES

e VIABILITY
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Capitulo |

1. Generalidades

1.1 Antecedentes

La produccién de combustibles fésiles en todo el mundo se ha basado en el uso
de petroleo, un recurso no renovable que en los proximos 50 afios podria verse agotado
debido al consumo mundial excesivo, consumo que tiene un promedio de 89 millones

de barriles por dia (Kumari & Singh, 2018).

Los combustibles fésiles producidos a partir de petréleo representan el 80% de
la energia primaria consumida en el mundo, de la cual el 58% es utilizada por el sector
de transporte (Raud et al., 2019). Durante los ultimos afios se ha observado que el
sector del transporte ha tenido un crecimiento rapido, tal es el caso que se estima que
en 2030 existird 1.3 billones de vehiculos en las carreteras alrededor del mundo;
actualmente este sector contribuye al 80% de las emisiones contaminantes a la
atmosfera, ademas las demandas de combustibles fésiles se disparan y los recursos
fésiles se agotan, por ello se ha llevado a cabo la busqueda de fuentes de energia
renovables a partir de recursos renovables que permitan cumplir con los requisitos

energéticos futuros de manera sostenible (Nanda et al., 2014).

Es asi que aparece el concepto de ‘biocombustible’, como una fuente de energia
alternativa, renovable, sostenible y barata, tal es el caso de biohidrégeno, biodiésel,
bioqueroseno, bioetanol, etc. Este concepto nace a partir de la idea de usar desechos
de origen vegetal o desechos organicos (biodegradables), denominados biomasa,
actualmente esta idea ha acaparado mucho la atencion de investigadores que apuntan
a la produccion de biocombustibles a partir de biomasa como una tecnologia alternativa

que ayude al desarrollo econémico y social de forma ecoldgica (Kumari & Singh, 2018).
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A continuacién, se mencionan algunas investigaciones que se han llevado a
cabo entorno a la produccién de biocombustibles a partir de biomasa, en donde se
expone la metodologia y los resultados que diferentes autores han encontrado en sus

investigaciones.

Ma et al. (2012) recopilaron informacién de procesos termoquimicos para la
conversién de biomasa lignoceluldsica en China, un pais que posee gran cantidad de
biomasa, produce alrededor de 0.73 millones de toneladas de residuos agricolas
equivalente a 12000 billones de kJ de energia, esta biomasa durante muchos afos se
guemoé directamente para la generacion de energia eléctrica; no obstante, esta
combustion permitié contribuir a la contaminacion ambiental de forma significativa, por
ello durante los ultimos afios, China puso en marcha el desarrollo de tecnologias que
permitan convertir los diferentes tipos de biomasa en productos de alta calidad, por
ejemplo biocombustibles de primera y segunda generacion, todo con la finalidad de
sustituir procesos y tecnologia con base en petréleo para reducir las emisiones de
contaminantes y sobrellevar el problema causado por el manejo de residuos. Los
autores recalcan que China empezd la produccion de combustibles de primera
generacién (etanol y biodiésel) a partir de maiz y de la transesterificacion de aceites
vegetales, sin embargo encontraron una limitacion relacionada con la produccion de
alimentos debido a que el maiz y aceites vegetales sirve como alimento para 1300
millones de personas en ese pais, debido a este problema surgié el concepto de
combustibles de segunda generacioén, producidos a partir de biomasa no comestible,
como residuos de cultivos o pastos, es decir biomasa lignocelulésica. La obtencion de
biocombustibles a partir de biomasa lignoceluldsica en ese pais esta centrado en la
investigacion del desarrollo tecnolégico de procesos termoquimicos mediante

gasificacion/ sintesis para producir metanol, dimetiléter (DME), mezclas de alcoholes y
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gasolina/diésel mediante procesos Fischer Tropsch; el proceso de produccién de
combustibles liquidos se llevé a cabo mediante licuefaccion indirecta, en donde la
biomasa primero se gasifica para obtener gas de sintesis crudo, luego el gas de sintesis
se transforma en combustibles usando diferentes tipos de catalizadores Fischer
Tropsch, en sus resultados los autores mencionan que el proceso de gasificacion de
biomasa muestra una eficiencia energética baja y produce gases que tienen valores
calorificos bajos, no obstante, el proceso se ve mejorado al adaptar el componente de
gas de sintesis con un proceso catalitico de Fischer Tropsch, obteniéndose
hidrocarburos, DME y alcoholes mixtos con bajos indice de carbono y alto potencial de
uso como combustibles. Dentro de nuevos procesos de interés mencionados en el
articulo, los autores mencionan un método de biorrefineria que ha captado la atencion
mundial pues permite convertir la biomasa en biocombustibles que contienen hidrogeno
y alcanos bajo condiciones de reformado en fase acuosa (APR por sus siglas en inglés),
el proceso de APR para obtener biohidrogeno se lleva a cabo en agua liquida a
temperaturas por debajo de 260°C, el criterio principal a tomarse en cuenta es el tipo de
catalizador que se usa, el soporte y tipo de ensamblaje; existen estudios usando
catalizadores de Pt, Ni, Ni-Sn soportados en 6xido de magnesio y en soportes
comerciales USY y SAPO-11, como resultados los autores mencionan que el Pt
soportado en 6xido de magnesio tiene alta selectividad de hidrogeno, por el contrario si
los catalizadores se soportan en bases comerciales sufren desactivacién por deposicion

de carbono.

En la investigacion de Kumar et al. (2019) se describe ampliamente el tema de
biorrefinerias lignocelulésicas basadas en el procesamiento de biomasa utilizando
métodos termoquimicos, biolégicos e hibridos. Primero se mencionan los procesos

termoquimicos, que son aplicables para la produccion de biocombustibles liquidos,
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gaseosos Y solidos de biocarbédn, dentro de este grupo destacan: I. Combustién y
gasificaciéon: La combustion se realiza en presencia de aire a temperaturas mayores a
850°C, mientras que la gasificacion de biomasa se lleva a cabo mediante gasificacion
de agua supercritica (SCWG por sus siglas en inglés) a condiciones supercriticas de
374.29°C y 22.89 MPa, generando precursores como celulosa, glucosa, glicerol, lignina
y fendlicos, a partir de los cuales se puede obtener principalmente metanol, hidrégeno e
hidrocarburos sintéticos mediante sintesis Fischer Tropsch; y, Il. Licuefaccién
termoquimica y pirdlisis rapida: se describen como dos vias que permiten convertir
directamente biomasa lignocelulésica en bio-oils y bio-crude, la licuefaccion produce
biocombustibles liquidos si es operada a temperaturas entre 523-823 K y presiones
desde 5-25 MPa mediante licuefaccion hidrotermal con agua o licuefaccion solvética
con disolventes organicos, mientras que los combustibles gaseosos son obtenidos en
condiciones de operacién con temperaturas entre 250-350°C y presiones entre 700-300
psi, este proceso incluye catalizadores como carbonato de sodio 0 potasio; por otro
lado, la pirdlisis rapida para producir biocombustibles liquidos se lleva a cabo mediante
la desintegracién térmica de la biomasa a temperaturas aproximadas a 773 K, en un
reactor de lecho fluidizado con alta velocidad de calentamiento y enfriamiento, tiempo
de residencia entre 0.5-3 segundos y un tratamiento térmico intenso. En segundo lugar,
se encuentran descritos los procesos bioquimicos que se llevan a cabo para la
produccion de biocombustibles liquidos y gaseosos, los cuales estan enfocados en la
produccion de precursores como celulosa, hemicelulosa y lignina a partir de biomasa
lignoceluldsica mediante hidrolisis enzimética microbiana, a estos precursores se los
somete a procesos de fermentacion utilizando biocatalizadores como S. Cerevisiae y Z.
Mobilia, entonces a partir de celulosa se obtienen alcoholes que son usados como
biocombustibles o aditivos para combustibles, la hemicelulosa es convertida en

productos quimicos de valor afiadido y la lignina es usada como adhesivos o
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aglutinantes. Finalmente, se describen los procesos hibridos como el acoplamiento de
procesos termoquimicos, bioquimicos o biocataliticos, un ejemplo de ello es someter la
biomasa a un tratamiento pirolitico que permita producir precursores ricos en carbono,
tal como gas de sintesis, azUcares, carbohidratos 0 monosacaridos, luego estos
precursores se someten a procesos bioquimicos para obtener combustibles bio-
renovables; los autores no dan detalles de las condiciones de operacién de procesos

hibridos.

En el Ecuador se ha llevado a cabo un estudio realizado por Posso et al. (2020)
para la produccion de hidrogeno a partir de residuos generados por cada provincia,
basandose en los datos tabulados en el atlas bioenergético del Ecuador; los autores
consideraron tres métodos de produccion, el primer método se basa en la gasificacion,
el segundo método combina la combustion y electrdlisis; y, el tercer método se basa en
una digestion anaerdbica. La gasificacion se describe como un proceso factible
econ6micamente, ambientalmente y de alto rendimiento, puede ser llevado a cabo a
gran escala debido a la disponibilidad de biomasa y su bajo costo, este tipo de ruta de
conversién de biomasa ha sido analizada exclusivamente para biomasa lignoceluldsica
obteniéndose un rendimiento tipico de 0.075 Kg H./Kg de biomasa en base seca que
puede ser obtenida potencialmente de residuos forestales y agricolas. La segunda ruta
de conversion se describe en dos etapas, la primera etapa consiste en la combustién
directa para la generacion de electricidad, luego se pasa a la etapa de hidrélisis
mediante agua alimentada por la electricidad generada en la etapa de combustion, esta
ruta de conversion tiene una desventaja ambiental ligada con la etapa de combustion.
Por ultimo, la tercera ruta de conversion utiliza como biomasa el estiércol de aves y
ganado, esta ruta esta conformada por tres etapas a ser: generacion de biogas

mediante digestién anaerdbica, concentracion de biometano contenido en el biogas y
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por ultimo la produccién de hidrégeno mediante reformado con biometano,
obteniéndose un factor de conversion de 0.3 Kg Hz/ kg de biometano. Como resultados
los autores mencionan que la mejor ruta de conversién de biomasa en el Ecuador es la
gasificacidn ya que es la ruta que mas contribuye en la generacion de H, en
comparacion con las otras rutas analizadas, este resultado se justifica por el
aprovechamiento de la gran cantidad de residuos agricolas generado en cada provincia

del pais.

De acuerdo a todo lo expuesto por diferentes autores, se puede inferir que es
importante realizar una investigacion detallada que permita establecer
bibliograficamente las mejores rutas de conversién de biomasa lignocelulésica hacia
biocombustibles aprovechando los residuos generados a partir de las actividades

agroindustriales en la provincia de Cotopaxi.

1.2 Planteamiento del problema

La producciéon de combustibles durante muchos afios se ha basado en el uso de
petréleo como materia prima, sin embargo en los ultimos afios la produccién de estos se
ha visto afectada por los graves dafios al medio ambiente debido a la emisién de gases
de efecto invernadero, el agotamiento de los recursos fésiles y los conflictos
geopoliticos por las variaciones del precio del petréleo, estos inconvenientes han
impulsado a acelerar la transicién hacia la produccién de combustibles limpios a partir

de biomasa, denominados biocombustibles (Centi et al., 2011).

En los ultimos afios se han desarrollado biocombustibles a partir de cultivos
agricolas, como la soja, cafia de azucar, remolacha, maiz, trigo, arroz, aceites
vegetales, etc, denominados combustibles de primera generacion, sin embargo, se ha
presentado un grave problema debido a que estos cultivos son usados como alimentos

y su produccién agricola no puede satisfacer las necesidades alimenticias y energéticas
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al mismo tiempo, generando el conflicto alimentos vs energia; a partir de este conflicto
surge la produccién de biocombustibles de segunda y tercera generacién que son
producidos a partir de cultivos no alimentarios, residuos agricolas, residuos organicos,

pastos y algas (Kumari & Singh, 2018).

Se sabe que el diario vivir de una persona va acompafiada de la generacion de
diferentes tipos de desechos, siendo la eliminaciéon de estos un problema de escala
mundial (Kumari & Singh, 2018). Segin mencionan Magalhdes et al. (2019) Sudamérica
€s un continente que genera gran cantidad de desechos agroindustriales a partir de
paja, hojas, bagazo y racimo; en 2017 la cantidad de desechos producidos era
alrededor de 800 millones de toneladas y se prevé que en 2025 esta cantidad
incremente a mas de 900 millones de toneladas, generando un problema ambiental en

el continente.

De acuerdo con el atlas bioenergético del Ecuador elaborado por el Ministerio
Coordinador de Produccién, Empleo y Competitividad (MCPEC), Ministerio de
Electricidad y Energia Renovable (MEER) y el Instituto Nacional de Preinversion (INP)
en el afio 2014, se puede establecer la cantidad aproximada de residuos generados por
cada provincia de acuerdo con actividades forestales, pecuarias y agricolas; a partir de
esta informacion se conoce que la provincia de Cotopaxi genera alrededor de 206 mil
toneladas por afio de residuos agricolas con base en el banano, cacao, palma africana,
platano, y residuos forestales; desde un punto de vista bioenergético esta cantidad de
residuos equivale a un total de 2475.43 TJ/afio que pueden ser aprovechados en forma
de biocombustibles de acuerdo a la matriz bioenergética que se plantea implementar en

el pais para reemplazar los combustibles fosiles utilizando biomasa.

Segun Kumar et al. (2019) actualmente el uso de biomasa lignocelulésica es

crucial, pues se puede obtener combustibles en estado liquido y gaseoso; sin embargo
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existen limitantes relacionadas con la produccién, recoleccion y caracteristicas de
conversién que deben tomarse en cuenta para lograr una viabilidad econémica y
tecnoldgica en la produccion de biocombustibles. Por ello se requiere un estudio
bibliogréafico que permita determinar las mejores rutas de conversion de biomasa
lignocelulésica hacia la produccion de biocombustibles con miras a su implementacion

en el pais utilizando residuos agroindustriales provenientes de la provincia de Cotopaxi.

1.3 Justificacién e Importancia

El uso de combustibles fésiles es primordial en la sociedad para la generacion
de calor, energia y como combustible liquido para transporte, sin embargo, su uso
convencional provoca la emision de gases nocivos para el ambiente, la limitacion en el
suministro y el posible agotamiento de recursos fésiles no renovables en los préximos
afios; por todas estas causas, es importante la investigacion de alternativas para
reemplazar los combustibles fésiles por biocombustibles obtenidos a partir de biomasa

(Lecksiwilai et al., 2016).

La consideracion de biomasa como materia prima para la produccion de
biocombustibles es primordial debido a que esta disponible en todo el mundo, es
accesible para paises que no tienen materia prima fosil, no sufre variaciones de precio
en el mercado y principalmente es amigable con el ambiente debido a su neutralidad
con el diéxido de carbono y su bajo contenido de azufre y metales (Gandarias et al.,

2008).

En los ultimos afios se han realizado investigaciones importantes con respecto a
la produccion de biocombustibles de primera generacién, que son obtenidos a partir de
cultivos alimenticios, de este modo se genera una competencia con los alimentos que
se ve reflejado por el incremento en los precios de los mismos; en consecuencia, se ha

determinado la importancia de producir biocombustibles de segunda generacion que
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son obtenidos a partir de biomasa lignocelulésica, porque no compite con la produccion

de alimentos (Roy et al., 2012).

La producciéon de biocombustibles de segunda generacién utiliza materia prima
no alimentaria basada en biomasa lignocelulésica, siendo actualmente este un campo
de interés investigativo para los cientificos (Ma et al., 2012). Al parecer el uso de
biomasa lignocelulésica es la clave para cumplir con un suministro continuo de
biocombustibles renovables, ademas contribuye en el cuidado del medio ambiente
disminuyendo drasticamente las emisiones de gases que producen efecto invernadero,
y a su vez permite el manejo y eliminacién de desechos agricolas de forma econdémica y

ecoldgica (Nanda et al., 2014).

De acuerdo con Limayem & Ricke (2012) la biomasa lignocelulésica puede
proporcionarse a gran escala a partir de diferentes fuentes como residuos municipales,
industriales, madereros y agricolas. En base a la figura 1 encontrada en el articulo
cientifico elaborado por Magalhéaes et al. (2019) se puede establecer que Ecuador
generarda alrededor de 13.7 millones de toneladas de desechos agroindustriales en
2025, esta cantidad de desechos estimada se basa en el area cosechada, la
productividad de la materia prima y la generacién de residuos a partir de palma, arroz,
maiz y banana principalmente. Con respecto a esta informacién se puede inferir que el
Ecuador generara altas cantidades de biomasa lignocelulésica en 2025 gque puede ser

utilizada potencialmente en la produccién de biocombustibles.

No obstante, el principal limitante en el uso de este tipo de biomasa es la
ausencia de tecnologias econémicamente viables que permita superar los obstaculos
presentados durante la conversion de biomasa lignocelulésica a biocombustibles,
generando un interés investigativo para desarrollar procesos que sean viables desde un

punto de vista productivo, econémico y social (Yousuf, 2012).
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En tal sentido, este estudio esta proyectado a la busqueda bibliogréfica de rutas
de conversion de biomasa lignocelulésica hacia la produccién de biocombustibles,
atendiendo a consideraciones innovadoras y viables en aspectos quimicos, energéticos,
econdmicos y medioambientales, con la finalidad de su implementacién en biorrefinerias

a futuro en el Ecuador.

1.4 Objetivos
1.4.1. Objetivo General
Determinar bibliograficamente las rutas de conversion de biomasa

lignoceluldsica hacia la produccion de biocombustibles.

1.4.2. Objetivos especificos
e Investigar y establecer los diferentes procesos de biorefinacion utilizados en la
produccion de biocombustibles.
e Analizar los procesos de produccidn de biocombustibles utilizando criterios de
rendimiento, viabilidad quimica, tecnoldgica y medioambiental.
e Establecer las rutas de producciéon de biocombustibles con mayor viabilidad en
aspectos quimicos, cataliticos y medioambientales mediante una investigacion

bibliografica.

1.5 Hipotesis
Las rutas de conversién de biomasa lignocelulésica para la produccion de
biocombustibles podrian ser viables considerando aspectos quimicos, tecnol6gicos y

medioambientales para la implementacion de estos procesos en el Ecuador.



1.6 Variables de investigacion

1.6.1 Variables independientes

Rutas de conversion de biomasa lignoceluldsica

1.6.2 Variables dependientes
Aspectos quimicos, tecnoldgicos y medioambientales para la produccién de

biocombustibles
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Capitulo 1l
2. Marco teorico

2.1 Biorrefineria

El concepto biorrefineria esta definido segin Carvalheiro et al. (2008) como una
planta de procesamiento integrada y diversificada, en donde se aprovecha la biomasa
para obtener carbohidratos, aceites, lignina, entre otros, que luego seran convertidos en
combustibles, productos quimicos con valor agregado y otros materiales, considerando

un enfoque de desperdicio cero.

Por otra parte Octave & Thomas (2009) definen a una biorrefineria como el
conjunto de actividades que permiten extraer las moléculas de carbono de las plantas
con la finalidad de usarlas como sustitutos de las moléculas de carbono del petréleo y
gas, garantizando el desarrollo de nuevos procesos industriales y quimicos basados en

moléculas de origen vegetal.

A partir de estas definiciones es posible establecer una definicién propia sobre el
concepto de biorrefineria como el conjunto de procesos quimicos en una planta
industrial que permiten aprovechar los desechos de origen vegetal (biomasa) para la
produccion de compuestos quimicos con valor agregado, tal como sucede en una

refineria de petréleo.

2.1.1 Clasificacion de biorrefinerias
De acuerdo con Kamm & Kamm (2004) existen tres tipos de sistemas de
biorrefinerias: biorrefineria de cultivos integrales, biorrefineria verde y biorrefineria

lignocelul6sica.
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a. Biorrefineria de cultivos integrales.

Este tipo de biorrefineria utiliza como materia prima cereales tal como centeno,
maiz y trigo, se caracteriza por usar Unicamente el grano, es decir la separa de su
corteza; el grano es sometido a procedimientos fisicos y quimicos para obtener almidon
gue luego se convertira en adhesivos, aglutinantes, rellenos, alcoholes, plastificantes,

entre otros (Kamm & Kamm, 2004).

b. Biorrefineria verde

Se basa en el uso de materia naturalmente verde, tal como pastos verdes,
alfalfa, trébol o cereal inmaduro. La materia prima es procesada mediante tecnologias
de fraccionamiento himedo para obtener una torta rica en fibra y un jugo verde rico en
nutrientes; la torta prensada contiene celulosa, almidén, pigmentos, medicamentos
crudos y compuestos organicos, su principal uso se enfoca en la produccién de pellets
de pienso verde que posteriormente podrian ser convertidos en productos quimicos
como el acido levulinico, gas de sintesis e hidrocarburos; por otro lado, el jugo verde
posee proteinas, aminoacidos libres, 4cidos organicos, colorantes, enzimas y otras
sustancias organicas y minerales, su uso esta dirigido a la produccion de acido lactico,

aminoacidos, etanol y proteinas (Kamm & Kamm, 2004).

C. Biorrefineria lignocelulésica

De acuerdo con Kamm & Kamm (2004) este tipo de biorrefineria utiliza materia
prima lignocelulésica como paja, cafa, pasto, madera, desperdicio de papel, entre otros;
la biomasa lignocelulésica esta conformada principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina, a partir de estos componentes se puede obtener una amplia gama de productos

tal como se muestra en la figura 1.
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Figura 1

Productos de una biorrefineria lignoceluldsica

Biorrefineria Lignoceluldsica

Lignina Hemicelulosa Celulosa
—— ———
- An(gtfrsei\llgss Xilosa V%gg}gl Celulosa Glucosa
————

|| A%gﬂ?glgtss Xilita Furfural —  Combustibles

|| Cb%blginnzgg- - Refiirnaansode L Acidos organicos

_Co"ng:aeugtébéez jf(?gdo - I?qruc}crjnui(c:?ss —  Solventes
|| Nylone%Nylon L Polimeros

— Lubricantes

Nota: Adaptado de Biorefinery-Systems (p. 2), por B. Kamm & M. Kamm, 2004,

Chemical and Biochemical Engineering Quarterly, 18 (1).

Una biorrefineria lignoceluldsica es un sistema que permite obtener productos
importantes dentro de la petroquimica tradicional pero a partir de materia prima
renovable, por ello se prevé que este sistema sea impulsado con éxito en el futuro

(Kamm & Kamm, 2004).

Por otro lado, Carvalheiro et al. (2008) clasifican a las biorrefinerias de acuerdo a
los procesos tecnolégicos que desarrollan, siendo las mas importantes la plataforma de

biorrefineria bioquimica y la plataforma de biorrefineria termoquimica.

d. Biorrefineria Bioquimica
Este tipo de biorrefineria se basa en la fermentacion de azucares obtenidos a

partir de biomasa lignocelulésica; su funcionamiento empieza con el acondicionamiento
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de la materia prima (reduccion de tamafio), luego la biomasa es sometida a procesos de
fermentacion para ser convertida en azucares u otros componentes intermedios, los
mismos gque son sometidos a procesos de bioconversion usando biocatalizadores para
finalmente ser procesados quimicamente y convertidos en productos quimicos con valor

agregado, tal como etanol y otros combustibles (Carvalheiro et al., 2008).

e. Biorrefineria Termoquimica

Es una plataforma de biorrefineria mas compleja, centra su funcionamiento en
procesos de gasificacion y pirélisis de materia prima lignocelulésica para la produccion
de gas de sintesis y aceite de pirdlisis respectivamente. Su sistema de funcionamiento
comienza con el acondicionamiento de la materia prima lignocelulésica (secado y
reduccion de tamafio), luego la biomasa se somete a tecnologias de conversion
termoquimicas como gasificacion y pirdlisis; la gasificacion se lleva a cabo calentando la
biomasa con un tercio del oxigeno utilizado en la combustion completa, produciendo asi
gas de sintesis; por otro lado, la pirdlisis se realiza calentando la biomasa en ausencia
de oxigeno, produciendo aceite de pirdlisis; finalmente, los productos obtenidos de las
tecnologias termoquimicas se someten a limpiezas y acondicionamientos, por ejemplo
el aceite de pirdlisis puede ser usado directamente como combustible o se puede refinar

guimicamente para producir combustibles mas limpios (Carvalheiro et al., 2008).

2.2 Biomasa

Biomasa es todo material organico que se origina a partir de plantas, incluye
toda la vegetacion terrestre, acuética y desechos organicos; esta formado
principalmente por carbono, hidrégeno y oxigeno unidos mediante enlaces quimicos
gue son los encargados de almacenar toda la energia producida durante la fotosintesis

(McKendry, 2002).
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Por otro lado, Vassilev et al. (2010) definen a la biomasa como un producto
sélido complejo y biogénico producido naturalmente o por procesos antropogénicos,
ademas se menciona que la biomasa es una fuente importante de energia renovable,

barata y ecoldgica.

2.2.1 Clasificacion de la biomasa
Vassilev et al. (2010) clasifica la biomasa en seis grupos tomando en cuenta la

diversidad bioldgica, fuente y origen, asi:

o Maderay biomasa lefiosa: Incluye tallos, ramas, follaje, corteza, astillas, trozos
de madera, pellets, aserrin y otras especies de madera.

e Herbacea y agricola: Incluye hierbas, flores, residuos de frutas, cascaras,
huesos, granos, semillas, tallos, mazorcas, bagazo, forrajes, pulpas, tortas y
pajitas de cebada, frejol, lino, maiz, menta, avena, colza, arroz, centeno, girasol,
trigo, entre otros.

e Biomasa acuatica: Incluye algas marinas o de agua dulce, macroalgas y
microalgas.

o Desechos de animales y humanos

¢ Biomasa contaminada y desechos industriales: Incluye residuos soélidos urbanos,
madera de demolicion, lodos, papeles de desecho, residuos de cartdn, tableros
de fibra, cajas de madera y otros.

e Mezclas: Mezcla de todos los tipos de biomasa

2.2.2 Propiedades de la biomasa
Segun McKendry (2002) las propiedades de la biomasa y su fuente son aspectos
importantes a tomar en cuenta si esta es usada para la generaciéon de energia, porque

determinaran la eleccién del proceso de conversion y cualquier dificultad presentada
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durante su procesamiento, por lo tanto se mencionan seis importantes propiedades
inherentes, tal es el caso:

e Contenido de humedad

e Valor calorifico

e Proporciones de carbén fijo y volatil

o Contenido de residuos y/o cenizas

e Contenido de metales alcalinos

e Relacion celulosa/lignina

a. Contenido de humedad

Este parametro puede ser expresado en términos de humedad intrinseca y
humedad extrinseca; intrinseca si el contenido de humedad de la biomasa no esta
influenciado por los efectos climéticos y extrinseca si las condiciones climaticas
influencian la humedad de la biomasa. En la practica la humedad extrinseca es
preocupante pues podria alterar otras propiedades de la biomasa debido al efecto de

las condiciones climaticas durante la recoleccién (McKendry, 2002).

b. Valor calorifico

El valor calorifico (CV por sus siglas en inglés) de un material indica la cantidad
de energia que sera liberada durante la combustion, esta expresado en unidades de
energia por unidad de masa o volumen. El CV para los biocombustibles se puede
expresar en términos de CV bruto (GCV por sus siglas en inglés), CV superior (HHV por
sus siglas en inglés), CV neto (NCV por sus siglas en inglés) o CV inferior (LHV por sus
siglas en inglés), de estos el HHV indica el contenido energético total liberado durante la
combustion incluyendo el calor latente del vapor de agua, por ende, representa la
cantidad maxima de energia que puede ser recuperada de una determinada fuente de

biomasa. Cabe resaltar que el CV esté relacionado directamente con la cantidad de
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humedad de la materia, por ello es importante conocer el contenido de humedad

cuando se requiera establecer el valor calorifico (McKendry, 2002).

C. Proporciones de carbén fijo y voléatil

Estos pardmetros son calculados cuando se lleva a cabo un andlisis aproximado
de un biocombustible en un laboratorio, el contenido de volatiles de un sélido es la parte
expulsada en forma de gas durante el calentamiento, mientras que el contenido de
carbon fijo es la masa restante luego de la expulsion de componentes volatiles, sin
incluir las cenizas y humedad. Es importante el analisis aproximado de un
biocombustible, principalmente si es obtenido mediante procesos bioldgicos porque

permite establecer comparaciones entre biocombustibles (McKendry, 2002).

d. Contenido de residuos y/o cenizas

Estos parametros son determinados después de la descomposicién de la
biomasa mediante procesos termoquimicos o bioquimicos, el contenido de ceniza se
produce durante la combustion de la biomasa en el aire y se convierte en un parametro
de medicién estandar para combustibles sélidos y liquidos; si la biomasa es convertida
mediante un proceso bioquimico la cantidad de residuos soélidos representa la cantidad
de carbono no biodegradable que se encuentra en la biomasa y sera mayor que el
contenido de cenizas; es importante tomar en cuenta el contenido de cenizas ya que es
proporcional a la energia disponible de un biocombustible y afecta los costos de

manipulacién y procesamiento de biomasa (McKendry, 2002).

e. Contenido de metales alcalinos
Este parametro esta referido a la presencia de metales alcalinos como Na, K, Mg
y Ca en la biomasa; es importante principalmente en procesos de conversion

termoquimicos porque podrian reaccionar con la silice presente en la ceniza y producir
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un liquido pegajoso que bloquearia el sistema de ventilacion de hornos y calderas,

provocando dificultades operativas (McKendry, 2002).

f. Relacién celulosal/lignina

El contenido de celulosa y lignina presente en la biomasa es fundamental
principalmente en procesos bioquimicos, pues la celulosa al ser mas biodegradable que
la lignina permite una mayor conversion global de biomasa, asi mismo, este pardmetro
permite seleccionar la materia prima para el procesamiento bioquimico (McKendry,

2002).

2.2.3 Biomasa Lighocelulésica

Se denomina material lignocelulésico a todas las plantas que presentan patrones
de crecimiento perenne y poseen en sus paredes tejido estructural lignificado. Este tipo
de biomasa es primordial para la produccién de biocombustibles al ser una fuente
abundante de material organico que no compite con alimentos ni forrajes (Kaltschmitt &

Neuling, 2018).

Existe una variedad de material lignocelulésico que se diferencian en su origen,
composicion y estructura, es asi que se clasifican como residuos forestales, desechos
sélidos urbanos, papel de desecho y residuos de cultivos (Balat, 2011). De la misma
forma Kaltschmitt & Neuling (2018) mencionan que los recursos lignocelulésicos pueden
cultivarse en campos u obtenerse como subproductos de actividades primarias (forestal

0 agricola) o secundarias (industrial).

a. Caracteristicas de la biomasa lignoceluldsica
La biomasa lignoceluldsica esta compuesta principalmente por tres
componentes: celulosa (30-50%), hemicelulosa (15-35%) y lignina(10-20%), cabe

resaltar que la celulosa y hemicelulosa representan aproximadamente el 70% de la
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biomasa total y estan unidas a la lignina a través de enlaces covalentes o enlaces de
hidrégeno, siendo esta la causa de tener una estructura muy robusta y resistente a

cualquier tratamiento (Limayem & Ricke, 2012).

a.1l. Hemicelulosa

Es una estructura amorfa formada por heteropolimeros de hexosas, pentosas y
en algunas ocasiones acidos de azlcar, su cadena principal esta conformada en un
90% aproximadamente por D-xilosa y un 10% de L-arabinosa, cabe mencionar que
estos porcentajes varian de acuerdo con la naturaleza y fuente de la materia prima

(Limayem & Ricke, 2012).

a.2. Celulosa

Es una estructura lineal de cadena larga formada por monémeros de glucosa
unidos mediante enlaces (1—4) glucosidicos, debido a los extensos enlaces de
hidrogeno presentes entre los mondmeros se tiene una estructura fuerte y cristalina que
requiere temperaturas de 320°C y presiones de 25MPa para pasar a una estructura

amorfa en agua (Limayem & Ricke, 2012).

a.3. Lignina

Es un biopolimero aromatico, rigido y de alto peso molecular, esta unido
mediante enlaces covalentes a la hemicelulosa, por ello la pared celular presenta rigidez
y un alto nivel de compacidad. Su estructura esta formada por tres monémeros fenélicos
de alcohol fenil propidnico: alcohol cumarilico, coniferilico y sinapilico; si bien antes no
existia interés quimico de este componente, en la actualidad esta ganando terreno por

su potencial uso en biorrefinerias (Limayem & Ricke, 2012).
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2.2.4 Biomasacomo potencial fuente de energia
Los mercados energéticos de todo el mundo a lo largo de los afios se han

centrado en la generacion de energia a través de combustibles fésiles como carbén,
petréleo y gas natural, generando problemas ambientales y agotamiento de recursos
fosiles debido al tiempo que se requiere para su formacion. Estos inconvenientes han
incentivado a la busqueda de nuevas fuentes de energia que sean amigables con el
medio ambiente y renovables, en tal sentido, la biomasa aparece como una fuente de
energia rica en carbono y lo suficientemente grande para sustituir a los combustibles

fésiles (Balat & Ayar, 2005).

A partir de biomasa se puede obtener energia renovable que no afiade CO; al
medio ambiente como lo hacen los combustibles fésiles, es la Unica fuente de carbono
capaz almacenar energia solar, esta disponible en grandes proporciones y por fuentes
variadas alrededor del mundo y ademas puede ser convertida en diferentes productos

mediante procesos quimicos, termoquimicos y biolégicos (Toklu, 2017).

A nivel mundial la biomasa se encuentra en cuarto lugar en la lista de principales
fuentes de energia, constituye la mejor opcion de energia renovable pues posee el
mayor potencial para asegurar el suministro de combustibles en el futuro, tanto para
paises ricos como para paises en vias de desarrollo. De igual forma, los productos
obtenidos a partir de biomasa son econémicos y proporcionan mas energia que otras

formas de energia (Balat & Ayar, 2005).

Maurya et al. (2018) mencionan que la generacion de energia a partir de
biomasa depende de multiples factores, tal como tipo de biomasa, cantidad disponible,
destino de aplicacion de la energia, capital de inversion, disponibilidad de recursos y

cuestiones operativas.
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Es asi que McKendry (2002) en su articulo sugiere algunas caracteristicas que
permitiran la eleccion 6ptima del tipo de biomasa para generar energia, tal como:
e Alta disponibilidad
e Baja energia requerida para la produccion de energia
e Bajo costo de recoleccion, manejo o transporte

e Menor cantidad de contaminantes

a. Uso de biomasa como combustible

La biomasa busca satisfacer muchas necesidades energéticas a escala
doméstica e industrial, tales como la generacién de electricidad, calefaccion de hogares,
el suministro de combustible para vehiculos y el suministro de calor en instalaciones

industriales (Balat & Ayar, 2005).

Por su parte Maurya et al. (2018) mencionan algunas aplicaciones exitosas de
biomasa como combustible que se aplican actualmente, tal es el caso:

e Sustitucién de una parte de combustible fésil por biomasa en calderas de
combustion existente.

e Uso de biomasa para coccion y secado a nivel doméstico

e Sustitucién total de combustibles fésiles por biomasa en generadores de vapor
mediante lefia

¢ Uso de bioaceite de pirdlisis para la produccién de productos quimicos

e Produccién de gas e hidrogeno a partir de biomasa

e Produccién de carbén vegetal mediante pirdlisis lenta

b. Ventajas y desventajas del uso de biomasa como fuente de energia
En la tabla 1 se mencionan las principales ventajas y desventajas del uso de

biomasa como fuente de energia.



Tabla 1

38

Ventajas y desventajas de la biomasa como fuente de energia

Ventajas

Desventajas

Fuente de energia renovable

Baja emision de CO; y beneficios en el
cambio climético

Bajo contenido de cenizas, azufre,
nitrégeno y oligoelementos

Alta reactividad en procesos de
conversion

Reduccién de emisiones peligrosas como
CHa, CO2, NOx, SOx

Captura de elementos peligrosos por las
cenizas durante la combustion

Gran disponibilidad y recurso barato

Diversificacion del suministro de
combustible

Seguridad energética

Reducciéon de desechos que contienen
biomasa

Recurso barato para la produccion de
guimicos

Bajo desempefio como biocombustibles
con respecto al ciclo de vida

Falta de terminologia, sistemas de
clasificacion y estandares a nivel mundial

Bajo conocimientos de composicion,
propiedades y calidad

Altos contenido de humedad y
compuestos alcalinos

Baja densidad energética

Competencia con la produccion de
alimentos y pastos

Dafio al suelo y pérdida de biodiversidad

Posible lixiviacién de componentes
peligrosos

Posibles emisiones durante tratamiento
térmico

Disponibilidad regional

Altos costos de recoleccion, transporte,
almacenamiento y pretratamiento

Nota: Adaptado de An overview of the chemical composition of biomass (p. 915), por

Vassilev et al., 2010, Fuel, 89 (1).

2.3 Biocombustibles

Los biocombustibles son combustibles de base organica producidos a partir de

biomasa agricola a través de diferentes procesos quimicos y biolégicos, con la finalidad

de generar energia (Kumari & Singh, 2018).
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Cabe mencionar que los biocombustibles surgieron como una alternativa
prometedora para sustituir los combustibles fésiles debido a su potencial en aspectos de
seguridad energética, cuestiones econdmicas y sostenibilidad ambiental; sin embargo,
también presentan aspectos negativos en términos de politica, tecnologia y materia

prima (Zabed et al., 2019).

2.3.1 Ventajas del uso de biocombustibles
Pandey (2009) menciona cinco ventajas del uso de biocombustibles a nivel
mundial, como son:
e Esta disponible a partir de fuentes comunes de biomasa
e Son neutros en diéxido de carbono
¢ Tienen alto potencial ecoldgico
e Proporciona beneficios al medio ambiente, economia y sociedad

e Son biodegradables, por lo tanto, contribuyen a la sostenibilidad

2.3.2 Tipos de biocombustibles
De acuerdo con Zabed et al. (2019), los biocombustibles se clasifican en cuatro
generaciones tomando en cuenta el tipo de biomasa y las tecnologias utilizadas durante

la produccion del biocombustible.

a. Biocombustibles de primera generacion

Son aquellos combustibles producidos a partir de cultivos alimentarios tales
como cereales, cafia de azucar y cultivos oleaginosos utilizando tecnologias simples
como hidrdlisis, fermentacion, craqueo o transesterificacion; entre los ejemplos mas
destacados se tiene el etanol y biodiésel. Es importante mencionar que este tipo de
biocombustibles tienen alta eficiencia pero presentan un inconveniente de viabilidad

debido al conflicto con el suministro de alimentos (Raud et al., 2019).
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b. Biocombustibles de segunda generacion

Se denominan como biocombustibles lignocelulésicos porque se producen a
partir de biomasa no comestible, tales como cultivos energéticos, residuos agricolas y
forestales utilizando tecnologias termoquimicas y bioquimicas. Si bien este tipo de
biocombustibles presentan bajo rendimiento en comparacion con los combustibles de
primera generacion, tienen la ventaja de no presentar problemas de competencia

directa con los alimentos ya que utiliza biomasa no comestible (Raud et al., 2019).

b.1. Uso de biocombustibles de segunda generacién

El uso de biocombustibles de segunda generacién aparece con la finalidad de
incrementar la cantidad de biocombustibles producidos de forma sostenible utilizando
materia prima no alimentaria, en ese contexto se espera que los biocombustibles de
segunda generacion reduzcan las emisiones de carbono, aumenten la eficiencia
energética, reduzcan la dependencia de combustibles fosiles y permitan superar las
limitaciones presentadas por los biocombustibles de primera generacion principalmente

el conflicto alimentos vs energia (Antizar & Turrion, 2008).

El desarrollo de biocombustibles de segunda generacion requiere mejoras de
procesos en términos de energia y eficiencia para superar los limites originados por los
altos costos de produccién que actualmente no permiten una produccion a gran escala,
en ese sentido, cabe mencionar que también es necesario tener mejoras en la
infraestructura con la construccion de una planta nueva que permita recolectar,
transportar, almacenar y refinar la materia prima lignocelulésica. Es importante afiadir
gue esta industria tendrd éxito solo si el suministro de biomasa estara disponible a gran

escala y bajos costos (Antizar & Turrion, 2008).
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C. Biocombustibles de tercera y cuarta generacion

Los biocombustibles de tercera generacion son obtenidos a partir de algas o
cualquier tipo de biomasa acuéatica, mientras que los combustibles de cuarta generacion
se producen utilizando algas y microorganismos genéticamente modificados; cabe
mencionar que el uso de algas como biomasa presentan una gran ventaja debido su
facil disponibilidad en entornos acuaticos y poco uso de suelos, sin embargo no existen
estudios suficientes de su uso en la produccion de biocombustibles por lo que

actualmente su implementacion podria ser cara y no rentable (Raud et al., 2019).

2.3.3 Biocombustibles en el Ecuador

El Ministerio de Minas y Petréleos menciona que el Ecuador es un pais que
dispone de una variedad de recursos agricolas que podrian ser utilizados en la
produccién de biocombustibles, generando la posibilidad de sustituir las importaciones
de gasolina y diésel por combustibles renovables. Hay que mencionar que el uso de
biocombustibles constituye una opcién de diversificacion de fuentes energéticas y
ademas permite reducir la contaminacién ambiental causada por el uso de combustibles
fésiles (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura

[FAO], 2011).

De acuerdo con el informe presentado por FAO (2011), la produccion y
exportacion de biocombustibles en el Ecuador esta impulsada por la empresa privada
gue busca aprovechar las oportunidades comerciales del mercado internacional
enfocandose a la produccién de etanol a partir de cafia de azUcar y biodiésel a partir de
palma africana. Puede agregarse que los efectos de estas iniciativas generaron un
aumento en los tributos del Estado y un impacto en la cadena agroindustrial que
permitié asegurar a los productores de cafia de azucar y palma africana un mercado

para sus productos, incentivos, trabajo rural, expansion de cultivos y la aplicacién de



42

tecnologias que permitan mejorar el rendimiento de las especies; todo esto sin poner en
riesgo la situacion alimentaria del pais y sin afectar la naturaleza, dando paso al

comienzo del desarrollo de biocombustibles en el Ecuador.

La produccién de biocombustibles en el pais abrird una ruta para el desarrollo de
la agroindustrial con efectos positivos en la economia, sin embargo, el desarrollo de
esta actividad a gran escala presenta riesgos para los inversionistas, repercusiones en
el sector rural e impactos negativos en el medio ambiente, por ello, si se desea producir
y utilizar biocombustibles es necesario tomar en cuenta los beneficios y amenazas que
implica. Se debe agregar que el estado ecuatoriano con la finalidad de garantizar un
desarrollo responsable ha adoptado politicas de precaucién y cautela que cada proyecto
encaminado a la produccién de biocombustibles debe cumplir mediante diagnésticos,
analisis y estudios de factibilidad sobre criterios econémicos, técnicos,
medioambientales y sociales, los cuales deberan ser presentados y evaluados por todos

los actores involucrados (FAO, 2011).

2.4 Tecnologias de conversion de biomasa lignoceluldsica a biocombustibles
Existen diferentes rutas para la produccion de biocombustibles liquidos y

gaseosos a partir de biomasa lignocelulésica, entre las que se encuentran procesos

fisicos, termoquimicos, bioquimicos y quimicos; siendo los procesos termoquimicos y

bioquimicos los principales (Naik et al., 2010).

2.4.1 Procesos fisicos

De acuerdo a la informacion proporcionada por Naik et al. (2010) existen tres
procesos fisicos para la transformacion de biomasa en biocombustibles, como son
extraccion mecanica, el briquetado y la destilacion, sin embargo la extraccion mecanica

y la destilacién son tecnologias que pueden ser consideradas como un pretratamiento
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de biomasa y no como una ruta para convertir biomasa en biocombustible, por ello solo

se ha tomado en cuenta el briquetado de biomasa como un proceso fisico.

e Briquetado de biomasa
Es un proceso fisico de conversion exclusiva de biomasa lignocelulésica debido
a que es dificil utilizarla como biocombustible por la diferencia en las caracteristicas de
los residuos utilizados como materia prima; el proceso se basa en la densificacién de
biomasa en formas compactas regulares a través de camaras de compresion, la
densificaciéon puede ser llevada a cabo por prensado y maceracion, esta ruta de
conversién permite utilizar los briquetes de biomasa para la generacion de energia a

través de una combustion directa (Naik et al., 2010).

2.4.2 Procesos termoquimicos

Es un conjunto de procesos que se basan en el calentamiento de la biomasa en
presencia de diferentes concentraciones de oxigeno, estos procesos tienen la ventaja
de convertir todos los componentes organicos que posee la biomasa en

biocombustibles liquidos y gaseosos (Naik et al., 2010).

Entre los procesos termoquimicos mas representativos se tiene:

a. Combustion directa

Este proceso se basa en la quema directa de biomasa en presencia de oxigeno
generando asi energia en forma de calor que es ampliamente usada a escala doméstica
para la coccion de alimentos, calderas domésticas, entre otras aplicaciones; es
importante mencionar que este tipo de aprovechamiento de biomasa ha sido realizado a
lo largo de los afios y constituye una buena alternativa al consumo de combustibles
fésiles ya que disminuye la emisién de azufre u otro contaminante a la atmdsfera, sin

embargo tiene un rendimiento muy bajo (Naik et al., 2010).
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b. Gasificacion

Este proceso estd basado en la reaccion de biomasa con aire, oxigeno o vapor
para producir CO, CO,, Hz, CHa4, N2 y un amplio espectro de hidrocarburos, su objetivo
principal es maximizar los rendimientos de productos gaseosos, asi como minimizar la
cantidad de hidrocarburos condensables y carbén sin reaccionar; el gas que se obtiene
como producto posee diferentes caracteristicas que dependen del tipo de alimentacion,

pardmetros del proceso vy el tipo de reactor de gasificacion (lbarra & Rong, 2019).

De acuerdo con Pandey (2009), las principales reacciones que se producen

durante la gasificacién son:

Oxidacion parcial (1) 2C+ 0, — 2CO
Oxidacién completa (2) C+0,—-CO;
Reaccién de formacion de metano (3) C+2H;— CHq4
Reaccién agua-gas (4) C+ HxO— CO +H:
Reaccion de reduccién (5) C+CO,— 2CO
Reaccion de desplazamiento de agua (6) CO2+ H, —» CO + H0O

Formando finalmente gas de sintesis constituido por una mezcla de monéxido de
carbono, hidr6geno, metano y pequefias cantidades de diéxido de carbono y nitrégeno

(Pandey, 2009).
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El gas de sintesis formado en el proceso es utilizado como un producto
intermedio para la produccion de productos quimicos y combustibles, por ejemplo,
hidrogeno, queroseno, diésel, metanol, dimetiléter, amoniaco, entre otros. Los
principales combustibles obtenidos usando gas de sintesis son hidrégeno mediante la
reaccion de desplazamiento gas-agua (WGSR por sus siglas en inglés)’, hidrocarburos
a partir de la sintesis Fischer Tropsch (FT por sus siglas en inglés) y combustibles
liquidos oxigenados a partir de la sintesis metanol y una reaccion adicional (Ibarra &

Rong, 2019).

e Sintesis Fischer Tropsch
Este proceso fue establecido por dos cientificos alemanes, Franz Fischer y Hans
Tropsch en 1923, tiene como objetivo la sintesis de hidrocarburos de cadena larga a

partir de gas de sintesis (Pandey, 2009).

El gas de sintesis formado en la gasificacion de biomasa se introduce en un
reactor Fischer Tropsch (FT) acoplado con un catalizador metalico soportado, el
catalizador metdlico generalmente es de Fe, Co, Ru, Rh y Ni (Ibarra & Rong, 2019). Por
otra parte, Pandey (2009) menciona que los catalizadores mas utilizados en procesos
FT son los que se basan en hierro soportado en aluminosilicatos, debido a que
presentan multiples ventajas como su alta selectividad, bajo costo y excelente actividad

de reaccion de desplazamiento agua-gas.

El proceso FT puede ser llevado a cabo en dos regimenes: FT de bajas
temperaturas (LTFT por sus siglas en inglés) o FT de altas temperaturas (HTFT por sus
siglas en inglés); el proceso LTFT se realiza a temperaturas entre 200-250°C utilizando
reactores de suspension trifasica o de lecho fijo tubular acoplados con catalizadores de
hierro o cobalto, durante este proceso se producen hidrocarburos de cadena larga. Por

otro lado, el proceso HTFT se lleva a cabo a temperaturas entre 320-375°C utilizando
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un reactor de lecho fluidizado de dos fases con catalizadores de hierro, durante este
proceso se generan hidrocarburos de cadena mas corta. Ademas es importante afiadir
gue los productos obtenidos mediante sintesis FT son una mezcla de hidrocarburos,
componentes aromaticos y oxigenados, por lo tanto se requiere una mejora del producto
para que pueda ser comercializado como combustible sintético, para ello se emplean
procesos de isomerizacién, hidrotratamiento, alquilacién, aromatizacion y

oligomerizacion (Ibarra & Rong, 2019).

e Reaccién de desplazamiento gas-agua
Este proceso se lleva a cabo mediante una reaccion a temperaturas superiores a

875 K y presidn superior al punto critico del agua, en la condicién de temperatura
especificada el agua se convierte en un oxidante fuerte y el oxigeno de la molécula de
agua se transfiere a los atomos de carbono de la biomasa, formando CO. y trazas de
CO por oxidacion del carbono, por otro lado, los &tomos de hidrégeno del agua y
biomasa se liberan para formar hidrogeno. Es importante mencionar que este proceso
tiene una desventaja relacionada con el intercambio de calor requerido entre corrientes

de entrada y salida del reactor (Demirbas, 2009).

b.1. Reactores de gasificacion

El reactor es considerado como el corazén del proceso de gasificacion, existen
tres tipos de reactores que se indican en la figura 2, estos han sido disefiados para
gasificar carbon, sin embargo, pueden ser utilizados para la gasificacion de biomasa

(Zhang et al., 2013).
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Figura 2

Tipos de gasificadores

Corriente
ascendente

Corriente

Lecho fijo descendente

Flujo cruzado

Reactores ' Fluidizado

burbujeante
Lecho fluidizado ) .
2 Fluidizado circulante
1
1
1

Lecho de flujo
arrastrado

==

Nota. Adaptado de Lignocellulosic biomass gasification technology in China (p.178), por

Zhang et al., 2013, Renewable Energy, 49(1)

Es importante afadir que los reactores de lecho de flujo arrastrado requieren una
alimentacion con particulas muy finas, generando un problema con respecto al
pretratamiento que se le debe dar a la biomasa lignoceluldsica; por ello este tipo de
reactores no es adecuado para la gasificacion de biomasa y no sera considerado en

este estudio (Zhang et al., 2013).

o Reactores de lecho fijo
Existen tres tipos de reactores de lecho fijo cuya caracteristica principal depende

de la direccién del flujo de gas, tal como muestra la figura 3.
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Figura 3

Tipos de reactores de lecho fijo
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Nota. Tomado de Lignocellulosic biomass gasification technology in China (p.179), por

Zhang et al., 2013, Renewable Energy, 49(1)

La figura 3a muestra un reactor de lecho fijo de corriente ascendente, en donde
la biomasa es alimentada por la parte superior y el aire se alimenta por la parte inferior a
través de una rejilla, en la parte superior del reactor se produce el secado de la biomasa
y la pirdlisis, las cenizas generadas caen a través de la rejilla y los gases calientes se
trasladan a una zona de reduccion ascendente, es importante mencionar que la
temperatura del sistema aumenta desde el fondo del reactor hasta el lugar donde se
produce la combustién que es el punto de maxima temperatura, mientras que desde la
zona de reduccion hasta la zona de secado la temperatura disminuye gradualmente

(Zhang et al., 2013).

El esquema 3b corresponde a un reactor de lecho fijo de corriente descendente
cuya caracteristica principal est4 dada porque la biomasa y el gas fluyen en la misma

direccion, se diferencia del reactor de lecho fijo ascendente ya que la temperatura
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disminuye gradualmente desde de la zona de combustion hacia la zona de

desvolatilizacién asi como hacia la zona de reduccién (Zhang et al., 2013).

El esquema 3c muestra un reactor de lecho fijo de flujo cruzado en donde la
alimentacion de biomasa se realiza desde la parte superior mientras que el aire es
alimentado desde la parte lateral del reactor y el gas producido se extrae del lado
opuesto al mismo nivel que se alimenta el aire, se diferencia de los otros tipos de
reactores porque la combustion se lleva a cabo alrededor de la entrada de aire. Es
necesario afadir que este tipo de reactor tiene baja eficiencia en la conversién (Zhang

et al., 2013).

e Reactores de lecho fluidizado
Este tipo de reactores se caracteriza porque las particulas de biomasa se

encuentran suspendidas con la ayuda de un agente gasificante, lo que permite tener
una distribucién uniforme de temperatura, mejores velocidades de transferencia de calor
y mayor contacto gas-solido. Debido a que la densidad de particula de la biomasa es
mas baja que la densidad de particula del carbén, dentro del lecho se puede producir
coalescencia de burbujas que afecta al sistema de fluidizacion, por ello la alimentacién
se da en conjunto con particulas inertes o catalizadores naturales/artificiales como
dolomita, olivina, entre otros, con la finalidad de mejorar la fluidizacion y reducir los

alquitranes producidos (Zhang et al., 2013).

De acuerdo con Zhang et al. (2013) los reactores de lecho fluidizado se
clasifican con base al patron de fluidizacion y su forma de combinacion, es asi que se
tiene reactores de lecho fluidizado burbujeante, circulante y dual, cuyos esquemas se

muestran en la figura 4.
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Figura 4

Tipos de reactores de lecho fluidizado
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Nota. Tomado de Lignocellulosic biomass gasification technology in China (p.179), por

Zhang et al., 2013, Renewable Energy, 49(1)

El reactor de lecho fluidizado burbujeante se puede observar en la figura 4a,
consiste en un recipiente que posee en la parte inferior un distribuidor de agente
gasificante, mientras que la alimentacién se realiza justo encima del distribuidor; una
vez fluidizada la biomasa dentro del lecho se da lugar la pirdlisis de carbén, gas y otros
compuestos de alto peso molecular generando una ruptura de moléculas debido a la
alta temperatura del lecho que generalmente se encuentra entre 700-900°C (Zhang et

al., 2013).

En la figura 4b es posible observar el esquema de un reactor de lecho fluidizado
circulante, en donde el material del lecho se hace circular entre la zona de reacciény el
ciclén; el ciclén tiene como objetivo primordial atrapar los sélidos que se encuentra en el

producto gaseoso y posterior a ello reciclarlo hacia del reactor (Zhang et al., 2013).
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C. Licuefaccion

Naik et al. (2010) en su articulo mencionan que el proceso de licuefaccion de
biomasa puede realizarse en presencia de soluciones alcalis, glicerina, propanol,
butano, mediante una licuefaccién directa (también llamada licuefaccion hidrotermal) o

licuefaccion indirecta.

e Licuefaccion directa
Es un proceso termoquimico que tiene la finalidad de producir combustibles

liguidos en presencia de agua caliente presurizada, durante suficiente tiempo que
permita descomponer la estructura polimérica de la biomasa en componentes liquidos.
Este proceso se realiza a presion y temperatura suficientemente elevadas para
mantener el agua en estado liquido o en estado supercritico, tiene la ventaja de no
secar la biomasa como lo requieren otros procesos ya que utiliza agua como disolvente,
sin embargo presenta desventajas en el alto tiempo de residencia (aproximadamente
0.2 -1 hora) y la alta relaciéon agua-biomasa (3:1 0 10:1) que requiere el proceso; es
importante mencionar que debido a la alta presion del proceso (5-20 MPa) existe mayor
penetracion del disolvente en la estructura de la biomasa que facilita la descomposicion

de la misma (lbarra & Rong, 2019).

El mecanismo de reaccion que se lleva a cabo comienza con la descomposicion
de biomasa lignocelulésica en moléculas pequefias que son inestables y reactivas, y
gue luego se repolimerizan formando compuestos aceitosos de diferentes pesos
moleculares, este aceite generado por la repolimerizacion contiene acidos, alcoholes,
cetonas, ésteres, fenoles y compuestos aroméaticos que dificultan la operacion y
obtencién de un combustible que cumpla con los estandares necesarios, por esta razon

este proceso no se ha comercializado (Ibarra & Rong, 2019).
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e Licuefaccién indirecta

De acuerdo con Pandey (2009) la licuefaccion indirecta sigue el mismo
mecanismo que la licuefaccién directa, se diferencian en que la licuefaccion indirecta
utiliza catalizadores para transformar productos gaseosos no condensables en
productos liquidos, este proceso generalmente se realiza luego de pirdlisis o
gasificacion.
d. Pirdlisis

Es un proceso termoquimico que esta basado en la degradacion térmica de la
biomasa mediante calor en ausencia de oxigeno produciendo carbdn vegetal, bioaceite
y combustibles gaseosos, este proceso tiene la finalidad de recuperar biocombustibles
de poder calorifico medio bajo; de acuerdo a las condiciones de operacion se clasifican

en pirolisis convencional, pirdlisis rapida y pirdlisis instantanea (Naik et al., 2010).

La pirélisis generalmente requiere que la materia prima se encuentre en
particulas pequefas, su funcionamiento se lleva a cabo en diferentes reactores, pero los
mas importantes son las configuraciones con lechos fluidizados y con lechos fluidizados
y circulantes, debido a su facilidad de operacion. Este proceso tiene como
caracteristicas altas velocidades de calentamiento, cortos tiempos de residencia del
vapor, temperatura moderada y controlada, y enfriamiento rapido o extincion de vapores
de pirdlisis. Es importante mencionar que existen varios tipos de pirélisis que se
mencionan a continuacion (Ibarra & Rong, 2019).

e Pirdlisis convencional

Este proceso se produce en tres etapas, con condiciones de velocidad de
calentamiento lenta (de 0.1 a 1 K/s) y tiempo de residencia de 45 a 550 s. En la primera
etapa se da lugar la eliminacion de agua, rotura de enlaces, aparicion de radicales

libres, formacién de grupos carbonilo, carboxilo e hidroperoxido, la segunda etapa
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consiste en la descomposicion sélida a ritmo elevado, es la etapa principal del proceso y
donde se producen los productos de pirdlisis; la tercera etapa consiste en la
descomposicién del carbdn de forma muy lenta formando residuos sélidos ricos en

carbono (Naik et al., 2010).

e Pirdlisis rapida
Este proceso da lugar en un alto rango de temperaturas (850-1250 K) con una
velocidad de calentamiento rapida (10-200 K/s) y un corto tiempo de residencia (0.5-10
s) usando biomasa en pequefias particulas (< 1 mm); este proceso es recomendable
para la produccion de productos liquidos y gaseosos con alto potencial de uso como
combustible (Naik et al., 2010).
e Pirdlisis instantanea
Este tipo de pirdlisis se produce a temperaturas muy altas (1050-1300 K) con
una velocidad de calentamiento rapida (> 1000 K/s) y tiempo de residencia corto (< 0.5
s) usando materia prima con particulas de tamafio menores a 2 mm. El producto de este
tipo de pirdlisis es un bioaceite que puede ser mezclado con carbén para formar
bioslurry , el cual mediante gasificacion puede transformarse en gas de sintesis (Naik et

al., 2010).

Pandey (2009) menciona que la pirdlisis instantanea se clasifica en:
- Hidropirdlisis: Es aquella que se realiza en presencia de hidrogeno y usando
presiones de 20 MPa.
- Pirdlisis solar: Utiliza energia solar para el proceso.
- Proceso térmico rapido: El proceso se realiza mediante calentamiento rapido a

temperaturas entre 900-950°C con tiempos de residencia entre 30 msy 1.5 s.



54

- Pirdlisis al vacio: La pirélisis se realiza al vacio, generando multiples ventajas
tales como reduccién de reacciones secundarias, alto rendimiento en la
produccién de liquidos y baja produccién de gases.

- Pirdlisis catalitica: El proceso se realiza utilizando catalizadores como zeolitas,
este tipo de pirdlisis permite mejorar la calidad del aceite de pirdlisis reduciendo

costos.

e. Reformado en fase acuosa

Este proceso utiliza como reactivos derivados de biomasa tal como azUcares y
polioles que deben ser solubles en agua, la reaccién se lleva a cabo en temperaturas
entre 180-260°C y presiones entre 25 — 60 bar en reactores discontinuos, semicontinuos
y de lecho fijo tanto en flujo paralelo como contracorriente; es importante sefialar que a
temperaturas mas bajas al rango no se produce la reaccién, mientras que a
temperaturas mas altas se puede producir descomposicién de los reactivos y
envenenamiento del catalizador. Los catalizadores usados generalmente son metales
como Pt, Ni, Co, Fe, entre otros; soportados en MgO, ZrO, TiO2, Al.O3 0 SiO,.Al;O3

(Cavani et al., 2016).

2.4.3 Procesos bioquimicos

Estos procesos han sido los mas investigados a lo largo de los afios, esta
conformado por dos etapas principales que son hidrélisis y fermentacion, obteniéndose
principalmente alcoholes como productos, los cuales pueden usarse como
biocombustibles al ser transformados posteriormente o como aditivo de las gasolinas

convencionales.
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e Hidrdlisis
Es un proceso que permite convertir los materiales lignoceluldsicos en azucares
simples antes de la fermentacion, puede realizarse a través de dos métodos: hidroélisis
guimica e hidrélisis enzimatica. La hidrdlisis quimica implica el uso de sustancias
guimicas, principalmente acidos, durante cierto periodo de tiempo y temperatura
especifica, mientras que la hidrdlisis enzimatica utiliza enzimas biolégicas que

favorezcan la conversion del material lignocelulésico en glucosa (Balat, 2011).

e Fermentacion
Luego de la hidrdlisis se lleva a cabo la fermentacién de los productos obtenidos
usando microorganismos como levaduras, bacterias transgénicas, entre otras; este
proceso se lleva a cabo en reactores continuos tipo Bach, biorreactores o sistemas de
membranas para formar alcoholes y agua, que luego pueden se pueden separar usando

sistemas de membranas, destilacion, solventes o prevaporacion (Saxena et al., 2009)

Es importante mencionar que es posible combinar el proceso de hidrélisis y
fermentacion mediante tres esquemas: Hidrdlisis y fermentacion separada (SHF por sus
siglas en inglés), sacarificacion y fermentacion simultanea (SSF por sus siglas en

inglés) y conversién microbiana directa (DMC por sus siglas en inglés) (Balat, 2011).

e Foto-fermentacion
De acuerdo con Kirtay (2011), la foto-fermentacién se basa en el uso de la
enzima nitrogenasa para convertir biomasa en condiciones de deficiencia de nitrégeno y
a través de la utilizacion de energia luminica, también menciona que este proceso
alcanza altas tasas de produccién de hidrégeno pero poseen inconvenientes con
respecto al tipo de enzima que usa, la dependencia de energia solar y el disefio de

fotobiorreactores.
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e Fermentacién oscura
Este proceso permite producir hidrégeno usando bacterias anaerdbicas que son
cultivadas en la oscuridad mediante sustratos ricos en carbono tal como la biomasa,
esta ruta de conversion es prometedora en comparacion con rutas fotosintéticas ya que
las bacterias anaerdbicas se forman sin presencia de luz; este proceso se lleva a cabo a

temperaturas entre 298-353 K (Kirtay, 2011).

2.4.4 Procesos hibridos
e Fermentacion de gas de sintesis
Es una tecnologia hibrida, pues requiere un paso previo que implica la
gasificacién termoquimica de la biomasa para producir el gas de sintesis; el gas de
sintesis obtenido se fermenta con bacterias acetogénicas que utilizan la via Wood-
Ljungdahl para producir combustibles y productos quimicos, tales como acetato,

butanol, etanol y 2,3-butanodiol, entre otros (Daniell et al., 2012).

En cuanto al disefio de reactor, este proceso se ha investigado usando
biorreactores CSR con microdispersadores, columnas empaqguetadas, columnas de

burbujas, lechos de goteo y reactores de fibra hueca (Devarapalli et al., 2016).

La via Wood-Ljungdahl fue propuesta por Wood y Ljungdahl en 1966 y disefiada
para la produccién de acetato a partir de la fermentacion de CO y/o CO.y H, usando
microorganismos acetogénicos, sin embargo, en los Ultimos afios se han realizado
avances en la produccién de otros compuestos quimicos y combustibles usando
diferentes organismos acetogénicos como C. ragsdalei, C. autoethanogenum y A.

bacchi, entre otros (Daniell et al., 2012).
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2.4.5 Procesos quimicos
e Conversién con agua supercritica
Es importante empezar sefialando que un fluido supercritico es aquel que se
encuentra en condiciones de temperatura y presion por encima de su punto critico, en

este punto un fluido no es liquido ni gas (Naik et al., 2010).

El proceso de conversion de biomasa usando agua supercritica permite convertir
rapidamente la celulosa en glucosa y la biomasa una mezcla de aceites, acidos
organicos, alcoholes y metano; su mecanismo de reaccion se basa en la ruptura de los
enlaces de celulosa y hemicelulosa para producir moléculas pequefias de glucosa,
xilosa y oligosacaridos, esto se produce porque en estado supercritico los componentes
acidos y basicos del agua se disocian y son absorbidos por la biomasa (Naik et al.,

2010).

2.4.6 Procesos de perfeccionamiento de bioaceites

Se sabe que los bioaceites producidos generalmente en procesos
termoquimicos poseen baja densidad energética, alto contenido de humedad y alto
contenido de compuestos oxigenados, reduciendo su estabilidad en el tiempo y poder
calorifico, provocando dificultades en su uso como combustibles alternativos a
combustibles fésiles; por ello es importante realizar un mejoramiento a los bioaceites
producidos con la finalidad de cumplir los estandares establecidos para los

combustibles (Ibarra & Rong, 2019).

a. Mejora de productos FT
e Tail gas FT
El tail gas estéd formado por hidrocarburos con cadenas de un carbono o dos (C:-
C.) que generalmente no son convertidos en nafta por ello se utiliza generalmente como

gas natural sintético(Ibarra & Rong, 2019) .
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o Dimerizacion/Oligomerizacion de olefinas
La dimerizacion de olefinas se basa en el acoplamiento de dos olefinas mientras
gue la oligomerizacién permite acoplar hasta cinco olefinas, estos procesos de mejora
se realizan con la finalidad de convertir los gases olefinicos en productos liquidos para
producir gasolina, combustible para aviones y diésel (Ibarra & Rong, 2019).
e Aromatizacion y reformado de nafta FT
El reformado catalitico permite transformar la nafta de bajo octanaje a nafta de
alto octanaje mediante la conversion de parafinas y ciclo parafinas en compuestos
aromaticos, para conseguir esto se utiliza catalizadores basado en metales preciosos y
reactores de lecho fijo 0 en movimiento (Ibarra & Rong, 2019).
e Hidrocraqueo de cera FT
Las ceras FT (Cxo+) poseen puntos de ebullicion superior a 370°C por lo tanto es
necesario convertirlas en destilado medio de flujo frio a través del hidrocraqueo, en el
cual ocurren dos reacciones en paralelo que son hidroisomerizacién e hidrocraqueo. La
hidroisomerizacion mejora las propiedades de flujo en frio y el hidrocragueo rompe los
enlaces de la cera para convertirla en productos deseados, estos productos dependen
principalmente del tipo de catalizador que se use (Ibarra & Rong, 2019).
¢ Refinacion de la fraccion acuosa
Durante el proceso FT se forma una fase acuosa que consiste en una mezcla de
alcoholes de cadena corta, compuestos carbonilicos, 4cidos carboxilicos y agua; la
recuperacion de compuestos organicos a partir de esta fase acuosa representa un gran
desafio, principalmente para los compuestos 4cidos. La recuperacién de compuestos
organicos consiste en la deshidratacion catalitica de alcoholes a olefinas en presencia
de catalizadores de alumina y en condiciones de temperatura de 275°C, otra alternativa

es la hidrogenacion parcial de esta fase rica en compuestos oxigenados para separarlos
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en productos ricos en carbonilo y alcohol, facilitando su separacién en cetonas y
aldehidos que luego seran convertidos en sus respectivos alcoholes (Ibarra & Rong,

2019).

b. Mejora de bioaceite de pirdlisis

Para obtener biocombustibles como diésel, gasolina, queroseno y subproductos
a partir del aceite de pirdlisis es necesario una desoxigenacion completa y refinado
convencional, para ello es necesario utilizar unidades de hidroprocesamiento o craqueo

catalitico (Ibarra & Rong, 2019).

e Hidroprocesamiento

Este proceso se basa en la eliminacién de oxigeno en forma de agua y éxidos de
carbono a través de reacciones de hidrodesoxigenacién y descarboxilacion a
temperaturas moderadas (hasta 400°C) y altas presiones (hasta 200 bares). Se sabe
gue el hidroprocesamiento en una sola etapa no es ventajoso, por lo tanto, es
recomendable realizar el hidroprocesamiento en varias etapas, generalmente son dos
etapas; la primer etapa utiliza un reactor catalitico de lecho Unico que opera en
condiciones de temperatura entre 180-250°C y presion de 138 bar, como catalizador se
usa sulfuro de cobalto y molibdeno; de forma similar, la segunda etapa consiste en un
reactor catalitico a condiciones de temperatura entre 350-425°C utilizando catalizadores

basados en rutenio (Ibarra & Rong, 2019).

Los productos obtenidos de la Gltima etapa de hidrocraqueo consisten en dos
fracciones liquidas y una parte gaseosa; el producto gaseoso es una mezcla de metano,
etano, propano, diéxido de carbono e hidrégeno y las fracciones liquidas son una fase
acuosa y una fase oleosa; la fase acuosa contiene muy poco carbono mientras que la

fase oleosa consiste en una mezcla de hidrocarburos con bajo contenido de
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compuestos oxigenados, por ello esta fase puede ser fraccionada en gasolina, diésel e

hidrocarburos pesados (Ibarra & Rong, 2019).

e Craqueo Catalitico
El craqueo catalitico se lleva a cabo generalmente en un reactor catalitico a
temperaturas entre 350-600°C, presidn atmosférica y tiempos de residencia de 15
minutos, se utiliza N, como estabilizador de productos y principalmente zeolitas como
catalizador, este proceso tiene la finalidad de eliminar el oxigeno en forma de CO.,
dando lugar a la formacién de hidrocarburos aroméaticos, pero simultdneamente la

formacion de coque sobre el catalizador (Ibarra & Rong, 2019).

Los productos obtenidos del craqueo catalitico son aceite mejorado (29% en
peso), gases (25% en peso), fraccién acuosa (21% en peso) y sdlidos (18% en peso),
estos solidos corresponden a la formacion de coque, carbén y alquitran, dando lugar a
la coquizacion del catalizador, pese a este inconveniente, el craqueo catalitico
representa una mejor alternativa al hidroprocesamiento debido a sus leves condiciones

de operacién y menor costo operativo (Ibarra & Rong, 2019).

C. Otros procesos de mejora

e Oligomerizacion de gas rico en olefinas
Este proceso es indicado para la conversidon de fracciones gaseosas ricas en
olefinas hacia iso-olefinas y iso-alcanos (Cs-C;), aumentando asi la produccion de
gasolinas. El proceso se lleva a cabo en presencia de catalizadores silice-alimina
amorfa en condiciones de temperatura de 280°C y presiones entre 3-4 MPa, es
importante mencionar que este proceso puede ser acoplado a la pirdlisis catalitica

(Ibarra & Rong, 2019).
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e Hidrotratamiento o hidrodesoxigenacion

Este proceso es generalmente utilizado como mejoramiento de la biomasa
lignocelulésica licuada en condiciones de temperatura de 300°C y presion de 8 MPa en
un reactor de suspension utilizando catalizadores basados molibdeno y tungsteno sin
soporte, tiene la finalidad de convertir compuestos oxigenados en hidrocarburos que
puedan ser usados como combustibles (Ibarra & Rong, 2019).
2.4.7 Posibles biocombustibles a partir de biomasa lignoceluldsica

En la figura 5 se muestran los biocombustibles més representativos obtenidos a
partir de la conversion de biomasa lignocelulésica mediante tecnologias termoquimicas
y bioguimicas, es importante mencionar que tres de estos biocombustibles seran
estudiados a lo largo de este trabajo y han sido elegidos debido a su potencial

produccion y usos.
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Figura 5

Principales biocombustibles a partir de biomasa lignocelulésica

CBiomasa Lignucelulésica)

Tecnologias de conversion

Termogquimica Bioguimica

L N . . Hidrolisis y
[ Gasificacion } [ Pirdlisis J [ Licuefaccion }

Gas de sintesis Bio-oil Biomasa licuada M
Bio-etanol
( Mejoramiento )

Biocombustibles

Bio-diesel ‘ [ Bio-queroseno ] ‘ Bio-dimetiléter

[ Bio-hidrogeno ]

¢ Bio-ail
Es un compuesto de color negro o marrén oscuro que contiene menos del 30%
en peso de agua y cientos de componentes oxigenados, se produce generalmente en
procesos de pirdlisis y sintesis FT, no es utilizado directamente como combustible y
debe ser mejorado para obtener biocombustibles de alta calidad como diésel, gasolina y

qgueroseno (Ibarra & Rong, 2019).
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e Bio-dimetiléter
Es un combustible limpio derivado de biomasa y de encendido por compresion,
presenta alta eficiencia y reduce las emisiones de compuestos NOy y SOy, puede ser
utilizado como sustituto del gas licuado de petréleo (GLP por sus siglas en inglés), como
aditivo oxigenado en gasolinas o como sustituto de biodiésel en motores modificados
(Lecksiwilai et al., 2016).
e Bio-hidrogeno
Es hidrégeno obtenido de cualquier recurso de biomasa, posee buenas
caracteristicas como combustible de transporte, tal como una velocidad de combustion
rapida, alto indice de octanaje efectivo, cero toxicidades y ningln riesgo de formacién
de ozono, ademas presenta ventajas relacionadas con los costos de gestion de
desechos y reduccion de emisiones de CO; (Lecksiwilai et al., 2016).
e Bio-etanol
El etanol derivado de biomasa lignocelulésica es un combustible con alto
rendimiento energético y a su vez altos costos de produccién ocasionado por el grado
de hidrdlisis y sacarificacion que necesita este tipo de biomasa, sin embargo los costos
de produccion pueden reducirse en pequefia proporcion si se desarrolla métodos de
pretratamiento mas efectivos (Lecksiwilai et al., 2016).
e Biodiésel
Es un combustible oxigenado a base de ésteres monoalquilicos derivados de
fuentes biolégicas renovables, actualmente constituye un combustible alternativo al
diésel obtenido a partir de petroleo ya que ofrece muchas ventajas con respecto al
contenido de azufre, punto de inflamacion, contenido de aromaticos y biodegradabilidad

(Demirbas, 2009).
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Capitulo Il
3. Metodologia
En este capitulo se presentara una descripcion detallada de la metodologia
necesaria que se seguira con la finalidad de cumplir los objetivos establecidos para este

estudio.

3.1 Modalidad de la investigacion

Esta investigacion es de caracter cualitativa, debido a que esta encaminada a
una descripcién, andlisis e interpretacion de informacién proporcionada por diferentes
autores con respecto a la rutas de conversion de biomasa lignocelulésica hacia

biocombustibles.

3.2 Tipo de investigacion

3.2.1 Investigacion documental-bibliogréafica

Este estudio llevara a cabo una investigacién del tipo documental-bibliografica
con la finalidad de buscar, recolectar, organizar, valorar, analizar e interpretar la
informacion bibliografica mas representativa con base a las variables de investigacion

buscando dar solucion al problema planteado.

3.3 Disefio de lainvestigacién
El disefio de la investigacion esta relacionado con el tipo de investigacion que se

utilizara y permitird establecer los criterios que se seguirdn como esquema de trabajo.

3.3.1 Disefio documental-bibliogréfico
Se utilizara informacion recopilada a partir de fuentes secundarias, como son:
libros, revistas, tesis y articulos cientificos; la informacion recopilada permitira

desarrollar los criterios considerados en las variables de investigacion. Es importante
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mencionar que este tipo de disefio investigativo se llevd a cabo durante el desarrollo del

marco teorico.

3.4 Nivel de investigacion

El nivel de investigacion permitira establecer la profundidad que tendré el estudio.

3.4.1 Nivel Exploratorio

Se establece este nivel de investigacion debido a que no existen investigaciones
previas relacionadas directamente con la determinacién de rutas de conversion de
biomasa lignoceluldsicas hacia biocombustibles, con énfasis en el aprovechamiento de

tres residuos agroindustriales de la provincia de Cotopaxi.

3.4.2 Nivel Descriptivo
Se establece este nivel porque en el estudio se describiran los parametros de
proceso, equipos y tecnologias usadas en las rutas de conversion de biomasa

lignocelulésicas hacia la produccion de etanol, dimetiléter e hidrégeno.

3.5 Técnicas e instrumentos de recoleccion de informacion

De acuerdo con Arias (2012) las técnicas de recoleccion de informacién permiten
identificar el procedimiento seguido para recolectar dicha informacion, en tal sentido,
menciona que para una investigacion de caracter documental, las técnicas son: analisis

documental y andlisis de contenido.

e Andlisis documental

Se utilizara este tipo de técnica debido a que la informacién recopilada de
fuentes secundarias a través del internet, seran clasificadas y almacenadas de acuerdo

a una variable de interés, para ello se utilizarad como instrumento un computador portatil.
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e Andlisis de contenido
Esté técnica seré utilizada para identificar las caracteristicas bibliograficas de la
fuente durante la creacion de citas y referencias bibliogréficas, usando como
instrumento el gestor bibliografico con software libore Mendeley.
3.6 Procesamiento de informacion
La informacién recopilada seré procesada con base a una revision critica que
tendra la finalidad de eliminar la informacién que sea contradictoria, que esté

incompleta, gue sea incomprensible, etc.

3.7 Discusion de resultados
La discusion de resultados serd llevada a cabo en base a los procesos de
conversién de biomasa lignocelul6sica hacia la produccion de biocombustibles

establecidos, sustentando bibliograficamente las razones de su eleccion.
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Capitulo IV

4. Analisis e interpretacion de resultados

4.1 Resultados de la investigacion

Los siguientes resultados se han obtenido siguiendo el disefio investigativo
propuesto en el capitulo anterior y estan enfocados al uso de biomasa lignocelulésica
como bagazo de cafa de azucar, residuos de banano, palma africana y cacao, ya que

estos representan los principales residuos agroindustriales de la provincia de Cotopaxi.

Las rutas de conversion se han elegido siguiendo los criterios de la variable
dependiente planteada para este estudio y en funcidon de tres biocombustibles que son:

bioetanol, biodimetiléter y biohidrégeno.

4.1.1 Produccion de bioetanol

El estudio para la produccion de bioetanol se llevé a cabo mediante una revision
bibliogréfica de procesos bioquimicos, termoquimicos e hibridos; con base a la
informacion consultada es posible establecer bibliograficamente que una de las mejores
rutas para su produccién es el proceso de fermentacion de gas de sintesis, que implica
también un proceso de gasificacion termoquimica para la generacion del gas a partir de

biomasa lignocelulésica, estos procesos se describen a continuacion:

e Generacién de gas de sintesis (Gasificacion)

La gasificacion es un paso importante para la ruta de obtencién de bioetanol
elegida, pues provee la materia prima para la fermentacion, por ello se ha seleccionado
un proceso de gasificacion que esta constituido por un reactor gasificador, un ciclon, un
sistema de limpieza, un sistema de alimentacion y un sistema de enfriamiento, tal como

se muestra en la figura 6.
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Figura 6

Esquema general del proceso de gasificacion

(1) (16)

Nota: (1) Entrada de alimentacion, (2) Alimentador de tornillo, (3) Termopar, (4)
Calentador, (5) Gasificador, (6) Arena de silice, (7) Generador de vapor, (8) Valvula, (9)
Caudalimetro, (10) Intercambiador de calor, (11) Compresor de aire, (12) Ciclén, (13)
Controlador de temperatura, (14) Tanque de almacenamiento de solidos, (15) Sistema
de filtrado, (16) Condensador, (17) Almacenamiento de alquitran, (18) Sistema de
enfriamiento, (19) Liberacion de presion y (20) Recoleccién de muestras gaseosas.
Tomado de Syngas production from air-steam gasification of biomass with natural

catalysts (p.519) por Tian et al., 2018, Science of the Total Environment, 645.

La gasificacion se lleva a cabo en un reactor de lecho fluidizado con didmetro
exterior de 120 mm y altura de 610 mm, fabricado en acero inoxidable de 7.5 mm de
espesor; como agente de gasificacion se utiliza una mezcla de aire-vapor, como
material de lecho se usa arena de silice y un catalizador de dolomita con tamafios de

particula entre 0.4-0.5 mm (Tian et al., 2018).

El proceso se inicia con el calentamiento indirecto del reactor usando
calentadores eléctricos a una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar las temperaturas de

reaccion que oscilan entre 800-1000°C, la relacion vapor-biomasa (V/B) se ajusta en
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0.6, el radio de equivalencia (ER) en 0.14 y la biomasa debe ser alimentada en forma de
pequefias particulas con tamafios entre 2-3 mm, luego de darse las reacciones de
gasificacién, los productos finales (gas, alquitran y carbdn) se envian a un ciclén, los
alquitranes se separan de la mezcla mediante un condensador y se recogen en un
tanque de almacenamiento, luego se utiliza diclorometano para eliminar los restos de
alquitranes del condensador, por otro lado, el gas de sintesis generado se pasa por
intercambiadores de calor para alcanzar una temperatura de 175°C, luego se recoge

muestras en bolsas de gas y se envian para analisis de composicion (Tian et al., 2018).

e Fermentacion de gas de sintesis
Este proceso utiliza gas de sintesis generado a partir de biomasa lignocelulésica,
se realiza en un biorreactor de lecho percolador (TBR por sus siglas en inglés) que
funciona en modo co-corriente y sistema semicontinuo, su disefio interno se basa en
vidrio de borosilicato con dimensiones de 5.1 cm de didmetro y 61 cm de largo, como
material de empaque se utiliza perlas de vidrio de cal sodada de 6 mm de diametro y en
el interior del reactor se coloca una rejilla de 3 mm de abertura a 9 cm del fondo para

gue sostenga el empaque. (Devarapalli et al., 2016).

Como microorganismo y medio para que se produzca la fermentacién se utiliza
el microorganismo Clostridium Ljungdahlii y un medio de cultivo constituido por licor de
maceracion de maiz y una soluciéon metalica de Ni*?, el medio debe tener un pH entre 4-

5, mediante las siguientes reacciones (Daniell et al., 2012).

(7) 6CO + 3H,0 — CH3CH20OH + 4CO;
(8)  4CO + 2H,0 — CHsCOOH +2CO;
(9) 3CO + 3H; — CH3CH20H + CO,

(10) 2CO + 2H, — CHsCOOH



70

(12) 2CO + 4H; — CH3CH20H + H0
(12) 2COz+ 6Hz2 — CH3CH0H + 3H0

(13)  2CO; +4H; — CH3COOH + 2H,0

El proceso se inicia con la esterilizacion del reactor a 121°C usando N2 por 6h
para mantener condiciones anaerobias, paralelo a ello, 200 mL del medio se colocan en
botellas de suero de 500 mL, se hierve y purga usando N» durante 3-5 minutos,
posterior a ello se sella herméticamente y se esteriliza, luego de la esterilizacion se
presuriza la botella que contiene el medio con la finalidad de facilitar su transferencia
hacia el reactor por diferencia de presion; se transfiere el medio fresco usando un tubo
de teflén estéril con agujas 22G de 38 mm a través de la entrada de muestra liquida,
luego de la insercion del medio se vuelve a esterilizar el reactor con N, durante 8 h,
posterior a este tiempo se transfiere el indculo del microorganismo igual que cuando se
transfirié el medio liquido; el reactor opera a temperaturas de 37°C con un caudal de
liqguido de 200 mL/min y un caudal de gas de 4.6 sccm. Es importante mencionar que
cada cierto tiempo se retira del reactor una cantidad determinada de medio y se
suministra medio fresco en una proporcion mas baja, por otro lado, durante el proceso
se deben recolectar muestras liguidas y gaseosas para su monitoreo; en la figura 5 se

muestra un esquema general del proceso (Devarapalli et al., 2016).
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Figura 7

Esquema general del sistema de fermentacion de gas de sintesis
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Nota: (1) Tanque de N, (2) Tanque de gas de sintesis, (3) Rotametro, (4) Reactor TBR,
(5) Sumidero del medio, (6) Prueba ORP, (7) Prueba pH, (8) Bomba de flexién, (9)
Muestreo liquido, (10) Adicidon acido-base, (11) Mandémetro, (12) Muestreo de gas, (13)
Linea de derivacion, (14) Regulador de contrapresion, (15) Burbujeador, (16) Valvula de
retencion y (17) Valvula de bola. Recuperado de Ethanol production during semi-
continuous syngas fermentation in a trickle bed reactor using Clostridium ragsdalei (p.

58), por Devarapalli et al., 2016, Bioresource Technology, 209.

4.1.2 Produccion de biodimetiléter

En la produccion de biodimetiléter (DME) se estudiaron dos rutas termoquimicas,
la ruta directa que se realiza en un solo paso y la ruta indirecta que requiere dos pasos;
a partir de la informacion analizada se determin6 que la ruta directa es la mas indicada
para la produccion de biodimetiléter, esta ruta utiliza como alimentacion gas de sintesis

gue es obtenido a partir de biomasa lignocelulésica.
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De acuerdo con (Azizi et al., 2014) la ruta directa para la produccién de DME se

lleva a cabo a través de 4 reacciones, como siguen:

Sintesis de metanol a partir de CO (14) CO + 2H; «+» CH30OH
Sintesis de metanol a partir de CO; (15) COgz + 3H; «» CH30H + H,0
Reaccion de desplazamiento de agua (16) CO+HO -~ CO,+H:>
Deshidratacion de metanol (17) 2CH3OH < CH3OCHs+ H.0

Debido a que este proceso requiere gas de sintesis como alimentacion se
tomara en cuenta el mismo proceso de gasificacion que fue analizado para la

produccién de etanol en el apartado anterior.

e Sintesis directa de DME
La sintesis directa de DME se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo con un
catalizador hibrido conformado por una parte de Cu-ZnO/Al;O; y otra parte de Y- Al,O3
modificado, las reacciones de sintesis de metanol se dan lugar en el catalizador Cu-
ZnO/ Al,O3, mientras que la deshidratacion de metanol se da lugar en la parte acida del

catalizador hibrido que es Y- Al,Os (Gogate, 2018).

El proceso esta limitado por el tipo de catalizador, temperatura, presion, radio de
alimentacion de H,/CO y velocidad espacial, por ello el proceso debe operarse a
temperaturas entre 230-270°C con presiones de 4 MPa, con una relaciéon Hx/CO entre

1-1.4 y una velocidad espacial entre 15 000 — 30 000 ml/gcat/h (Lu et al., 2004).

En la figura 8 se muestra un esquema general del proceso que empieza con la
mezcla del gas de sintesis fresco con el gas reciclado desde el absorbedor, esta mezcla
se introduce en el reactor en donde se producen las reacciones correspondientes, los
productos del reactor se envian a un condensador para obtener dos fracciones, una

liguida y una gaseosa, la fraccion gaseosa es introducida al absorbedor a una presion
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mas baja que la inicial, el gas residual obtenido de la parte superior del absorbedor es
reciclado a la alimentacién mientras que la parte liquida del absorbedor se mezcla con
la fraccion liquida del condensador para ser alimentados a un destilador que permite
obtener DME por un conducto lateral en la etapa adecuada, el destilado del destilador
de DME es enviado a tuberias para su combustién, mientras que los fondos se envian a
otro destilador para obtener metanol y agua que usualmente son pequefas cantidades

(Han et al., 2009).

Figura 8

Esquema general de la sintesis de DME

Gas de sintesis fresco
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Nota: (1) Reactor de lecho fijo, (2) Condensador, (3) Absorbedor, (4) Mezclador, (5)
Destilador de DME, (6) Destilador de metanol, (7) Divisor, (8) Compresor. Recuperado
de Modeling and Simulation of Production Process on Dymethyl Ether Synthesized from
Coal-based Syngas by One-step Method (p.109) por Han et al., 2009, Chinese Journal

of Chemical Engineering, 17(1).
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4.1.3 Produccién de biohidrégeno

Se ha escogido la gasificaciébn como una ruta principal para la conversion de
biomasa lignocelulésica en hidrégeno, se determin6 adoptar un sistema de gasificacion
similar al proceso mencionado en el apartado 4.4.1 pero con algunas modificaciones, tal

como se describe a continuacion.

La gasificacion se lleva a cabo en un reactor de lecho fluidizado con didmetro
exterior de 120 mm y altura de 610 mm, fabricado en acero inoxidable de 7.5 mm de
espesor; como agente de gasificacion se utiliza una mezcla de aire-vapor, como
material de lecho se usa arena de silice y un catalizador de dolomita con tamafios de

particula entre 0.4-0.5 mm (Tian et al., 2018).

Adicional al uso de dolomita como catalizador se afiadira el uso de un
catalizador de Ni que se coloca en un segundo reactor aguas abajo del gasificador,
usando un reactor catalitico de lecho fijo fabricado en acero inoxidable con 400 mm de
longitud y 38.5 mm de diametro interior, el esquema del proceso esta dado de acuerdo

alafigura 9 (Lv et al., 2004).
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Figura 9

Esquema de gasificaciéon para produccion de hidrégeno
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Nota: Adaptado de Hydrogen-rich gas production from biomass catalytic gasification (p.

229), por Lv et al., 2004, Energy and Fuels, 18(1),

El proceso se inicia con el calentamiento indirecto del reactor usando
calentadores eléctricos a una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar las temperaturas de
reaccion que oscilan entre 800-1000°C, la relacién vapor-biomasa (V/B) se ajusta en
0.8, el radio de equivalencia (ER) en 0.14 y la biomasa debe ser alimentada en forma de

pequefias particulas con tamafios entre 2-3 mm (Tian et al., 2018).

Luego de darse las reacciones de gasificacion, el gas producido se envia al
ciclén que debe encontrarse a una temperatura de 200°C y luego hacia el reactor
catalitico, es importante mencionar que el reactor catalitico debe calentarse a la misma

temperatura que el gasificador, finalmente el gas producido es acondicionado y luego se
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recoge muestras en bolsas de gas y se envian para andlisis de composicién (Lv et al.,
2004).
4.2 Discusion de resultados

En este apartado se justificara la razon de eleccién de los procesos para cada
biocombustible, en tal sentido se describiran el efecto de la seleccién del tipo de reactor,

catalizador, temperaturas y condiciones de operacién en cada ruta seleccionada.

4.2.1 Produccion de bioetanol

En el proceso de gasificacion se eligié un reactor de lecho fluidizado ya que este
tipo de reactor es el mas usado a nivel industrial y permite obtener gas con bajo
contenido de alquitran y altos rendimientos (Daniell et al., 2012). Como agente
gasificante se escogié una mezcla de aire-vapor porque permite obtener gas de sintesis
con alto valor calorifico y emisiones de CO dentro del limite permitido, la relacién E/R
se ajustd en 0.4 dado que esta dentro del limite establecido en bibliografia el cual va
desde 0.2 a 0.4 y se sugiere trabajar con 0.4 cuando se opera a temperaturas
superiores a 850°C; la relacion V/B se establecié en 0.6 pues los resultados indican que
es la relacion 6ptima para obtener gas rico en H, y CO (Tian et al., 2018). En cuanto al
catalizador se determiné usar dolomita porque permite eliminar los hidrocarburos de la
corriente de gas, es barato, es regenerable y disminuye la aglomeracion en el lecho
fluidizado en comparacion con catalizadores de olivina, alcalis y metalicos (Alauddin et

al., 2010).

La fermentacion de gas de sintesis derivado de biomasa lignoceluldsica ha sido
considerada como una buena ruta para la produccién de bioetanol debido a que
presenta multiples ventajas en comparacion con enfoques sintesis Fischer-Tropsch y
bioquimicas, la tabla 2 muestra un cuadro comparativo de las caracteristicas mas

representativas de los tres enfoques analizados:



Tabla 2

Comparacion entre procesos para la produccion de bioetanol
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Fermentacion Procesos Sintesis Fischer
de Gas Bioquimicos Tropsch
Pretratamiento de No requiere Si requiere Si requiere
materia prima
Rendimiento de Alta Baja Alta
conversion de
carbono
Consumo de energia  Medio Bajo Alto
Catalizador Biolégico Biolégico Catalizadores
metdlicos robustos
Envenenamiento de Bajo Bajo Medio-alto
catalizador
Regeneracion de Si Si Si, pero costoso
catalizador
Costos de catalizador Medio Medio Medio-alto

Selectividad de
catalizador

Condiciones de
operacion

Costos de operacién

Productos
secundarios

Alta selectividad

Temperaturas y
presiones
moderadas

Bajo

Si

Alta selectividad

Temperaturas y
presiones
moderadas

Bajo

Si

Alta selectividad

Altas temperaturas
y presiones

Alto

Si

Nota: Adaptado de Commercial Biomass Syngas Fermentation (p.5376), por Daniell et

al., 2012, Energies, 5(12)

Como se puede observar en la tabla 2, el proceso de fermentacion de biogés

tiene mejores condiciones en cuanto al tipo de biomasa que utiliza ya que en la

gasificacion todos los componentes de la biomasa son aprovechados, de la misma
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forma posee buenas caracteristicas en cuanto al tipo de catalizador ya que utiliza
catalizadores bioldgicos que son tolerantes a muchos contaminantes y pueden ser
regenerados, de acuerdo al tipo de catalizador usado se puede obtener alta selectividad
hacia el etanol con la produccion de compuestos secundarios en pequefias cantidades
gue podrian ser separados mediante procesos de destilacion, ademas posee bajos
costos de operacion pues opera a condiciones ambientales y sus costos operativos esta

dado principalmente por el proceso de gasificacion.

En cuanto al tipo de reactor, se ha seleccionado un reactor TBR debido a que
posee mejores caracteristicas en cuanto a la transferencia de masa, productividad y
conversién de gas en comparacién con reactores empaquetados y CSTR, ademas no
posee partes moviles por lo tanto se reduce el requerimiento de energia si se compara
con un reactor CSTR, el reactor esta construido con vidrio de borosilicato pues este
material evita la corrosion y permite tener reacciones de calidad, por otra parte, se
escogié un empaque de perlas de vidrio de cal sodada debido a que mejora la
transferencia de masa y se establecié un sistema de funcionamiento semicontinuo que
permitird realizar un suministro de medio de inoculacion fresco y de esta forma
garantizar la continuidad en la actividad del catalizador, finalmente se escogié un
sistema co-corriente para el reactor con la finalidad de evitar inundaciones (Devarapalli

et al., 2016).

El biocatalizador seleccionado fue C. Ljungdabhlii, debido a que posee mayor
selectividad hacia la produccién de etanol, ademas opera alrededor de temperaturas de
37°C y presién atmosférica, tiene una tolerancia de 50 g/L de etanol y su rendimiento
esta relacionado con el medio en que se cultiva. En ese sentido, se establecié como
medio al licor de maceracién de maiz pues de acuerdo a investigaciones reemplaza con

éxito a componentes de medios de vitaminas y minerales mas costos, de la misma
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manera se selecciond como cofactor metélico a una solucion rica en niquel debido a
gue mejora la productividad microbiana hacia la produccion de etanol (Daniell et al.,

2012).

4.2.4 Produccion de biodimetiléter

Para la produccion de DME se analizé dos rutas que son directa e indirecta, a
partir de ello se estableci6 la ruta directa como la mas prometedora en comparacion con
la ruta indirecta, en tal sentido, en la tabla 3 se muestran las principales diferencias

entre estas dos rutas.



Tabla 3

Caracteristicas de las rutas de produccion de DME
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Ruta directa

Ruta indirecta

Proceso
Requerimiento energético
Tipo de catalizador

Envenenamiento o
desactivacion de catalizador

Selectividad

Costos de produccion
Conversion de carbono
Reactor

Emisiones de CO»

Un solo paso
Medio-alto

Bifuncional

Medio

Alto

Medio

Alto

Un solo reactor

Medio

Dos pasos
Alto

Heterogéneo con
base metalica

Medio-alto

Alto
Alto
Alto
Dos reactores

Alto

Nota: Adaptado de Recent progress for direct synthesis of dimethyl ether from syngas

on the heterogeneous bifunctional hybrid catalysts (p.504), por Saravanan et al., 2017,

Applied Catalysis B: Environmental, 217.

Como se puede observar en la tabla 3 el proceso directo presenta ventajas en

cuanto al tipo de ruta, reactor y catalizador usado; se seleccioné esta ruta como la mas

potencial porque en comparacién con el proceso directo que involucra etapas de

sintesis de metanol, purificacion de metanol y luego su conversién en DME, el proceso

directo permite producir simultdineamente la sintesis de metanol y su deshidratacion

para la produccion de DME en un solo reactor sin necesidad de la etapa de purificacion

de metanol, esta caracteristica influye significativamente en los costos del proceso.
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Dado que el proceso se da en un solo reactor usando un catalizador hibrido se
reducen las limitaciones termodindmicas en la sintesis de metanol conduciendo a una
mayor conversion de CO, mayor selectividad de DME y menor demanda de hidrégeno

en la alimentacion (Saravanan et al., 2017).

Se establecio el uso de un catalizador hibrido con base en cobre constituido por
Cu-ZnO/AlLO3 y Y- Al,O3 que, aunque son diferentes son compatibles y permiten
catalizar las cuatro reacciones involucradas de forma paralela, ademas su estudio se
encuentra bien desarrollado y presentan centros activos selectivos y estables, sin
embargo, el uso de Y- Al.O3 puro puede presentar inconvenientes por la presencia de
agua durante la reaccion de desplazamiento de gas, sin embargo este inconvenientes
se puede reducir por el uso de Y- Al,O3; modificado. El uso de este tipo de catalizador
permitié establecer la temperatura de reaccion entre 230-270°C ya que a temperaturas
superiores a 270°C el catalizador se desactiva, por ello se establecié ese rango de
temperaturas pues diversos estudios muestran una alta conversion y buena actividad

del catalizador (Azizi et al., 2014).

En cuanto al tipo de reactor es recomendable usar un reactor de lecho fluidizado
porque permite un mejor control de temperatura pero esta limitado por su poco estudio y
su factibilidad no esta establecida, por otro lado, el reactor de suspension también es
sugerido como una buena alternativa para la produccién de DME con un alto control de
temperatura pero esté limitado por la resistencia a la transferencia de masa producida
por el uso de un medio en el que se encuentra suspendido el catalizador y a través del
cual debe burbujear el gas, por ello se eligié un reactor de lecho fijo, debido a su
sencillez de disefio, facil operacion y menor resistencia a la transferencia de calor (Lu et

al., 2004).
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4.2.5 Produccién de biohidrégeno

Para establecer una ruta de produccion de hidrégeno se estudiaron procesos
termoquimicos y bioquimicos tales como gasificacién catalitica, pirdlisis, electrolisis,
fotocatdlisis bioguimica, fermentacion oscura, foto-fermentacién, reformado en fase
acuosa (APR por sus siglas en inglés) y gasificacion usando agua supercritica, en la
tabla 4 se detallan algunas caracteristicas que permitieron seleccionar a la gasificacion
catalitica como la ruta con mejores condiciones en aspectos de eficiencia energética,

tamafo o escala de produccion, desventajas y ventajas.



Tabla 4

Caracteristicas de las rutas de produccion de hidrégeno

Eficiencia Tamaiio de Tipo de Desventajas Ventajas
energética  produccion catalizador

Gasificacion 40-50% Medio/ Minerales, alcalis  Disponibilidad estacional, Proceso renovable,

catalitica disponible y metales dificultad operacional, utiliza todos los
actualmente problemas de componentes de

transportacion, variacion biomasa
en el contenido de H»

Pirdlisis 56% Medio/ Metales Disponibilidad estacional, Proceso renovable,
disponible dificultad operacional, utiliza todos los
actualmente problemas de componentes de

transportacion, variacion biomasa
en el contenido de Ha,

generacion de

subproductos dificiles de

manejar y facil

desactivacion del

catalizador

Electrdlisis 25% Pequefia/ No usa Bajas eficiencias globales Tecnologia novedosa,
disponible y altos costos bajas emisiones de CO;
actualmente y
en

investigaciones
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Eficiencia Tamaiio de Tipo de Desventajas Ventajas
energética  produccion catalizador
Fotocatalisis 10-14% Actualmente en No usa Caro, bajas eficienciasy  Proceso renovable y una
biolégica investigaciones altos costos de capital fuente alternativa de H.
Fermentacion Sin Actualmente en No usa Bajo uso de energia para Renovable, presenta un
oscura informacién  investigaciones la produccion de H; tratamiento simultaneo
de los desechos, es un
proceso simple y barato
Fotofermentacion Sin Actualmente en Enzimas Alta demanda de energia  Alto rendimiento de
informacion  investigaciones nitrogenasa por parte del catalizador, conversion tedrico, no
baja conversion de utiliza oxigeno
energia solar y requiere reduciendo el potencial
grandes areas para la de inhibicién.
instalacion de
fotobiorreactores
anaerdébicos
APR Sin Bajo/ Metales nobles Requiere un Operacion a bajas
informacion  disponible con soportes pretratamiento intenso temperaturas

actualmente

acidos

para sacarificar la
biomasa, variacion de
contenido de H, y baja
conversién de biomasa
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Eficiencia Tamaiio de Tipo de Desventajas Ventajas

energética  produccion catalizador
Gasificacion con  Alrededor Bajo Sales alcalis o Su rendimiento depende  Presenta selectividad
agua supercritica de 40-50% metales de las condiciones de para la produccion de H;

operacion, alimentacion y
disefio del reactor;
presenta altos costos de
procesamiento y
obstruccioén por sales en
el reactor.

y CO.
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Nota: Adaptado de Hydrogen production from steam gasification of biomass: Influence of process parameters on hydrogen yield - A

review (p.572), por Parthasarathy & Narayanan, 2014, Renewable Energy, 66.
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A partir de la tabla 4 se puede determinar que la gasificacidn catalitica, pirdlisis,
APR y gasificacion con agua supercritica son procesos que se pueden desarrollar
actualmente pues poseen investigaciones avanzadas, de estas cuatro opciones y
tomando en consideracion las caracteristicas, ventajas y desventajas descritas
anteriormente se seleccioné el proceso de gasificacion catalitica como la mejor ruta
para producir hidrégeno a partir de biomasa lignocelulésica ya que presenta un
rendimiento de H; significativo, aunque su rendimiento es menor al reportado para la
pirdlisis no produce compuestos secundarios que puedan afectar significativamente el
proceso tal como ocurre durante la pir6lisis; en comparacion con el APR, la gasificacion
permite utilizar todos los componentes presentes en la biomasa incluida la lignina, lo
gue no ocurre en el proceso APR ya que este requiere un pretratamiento para hidrolizar
la biomasa en el cual solo se aprovecha la celulosa y hemicelulosa; con respecto a la
gasificacién con agua supercritica, este proceso esta limitado por sus altos costos de

produccién y por ello no se analiz6 a fondo su funcionamiento.

En el proceso de gasificacion se eligié un reactor de lecho fluidizado ya que este
tipo de reactor es el mas usado a nivel industrial y permite obtener gas con bajo
contenido de alquitran y altos rendimientos (Daniell et al., 2012). Como agente
gasificante se escogié una mezcla de aire-vapor porque permite obtener gas de sintesis
con alto valor calorifico y emisiones de CO. dentro del limite permitido, la relacion E/R
se ajusté en 0.4 dado que esta dentro del limite establecido en bibliografia el cual va
desde 0.2 a 0.4 y se sugiere trabajar con 0.4 cuando se opera a temperaturas
superiores a 850°C; la relacidén V/B se establecioé en 0.8 pues los resultados indican que
es la relacion Optima para obtener gas rico en H» en funcion con el tipo de catalizador
(Tian et al., 2018). En cuanto al catalizador se determiné usar dolomita porque permite

eliminar los hidrocarburos de la corriente de gas, es barato, es regenerable y disminuye
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la aglomeracion en el lecho fluidizado en comparacién con catalizadores de olivina,

alcalis y metdlicos (Alauddin et al., 2010).

Con respecto al reactor catalitico afladido en este proceso, se lo eligioé porque
permite mejorar el rendimiento en la produccion de H; y reducir el contenido de CO y
COg, aunqgue se esperaria un incremento en el costo de produccién su adhesién al
proceso se puede justificar por el incremento de H; en la corriente de salida que
conlleva a reducir costos durante la limpieza de esta corriente y la separacion de COy
CO; presentes. Para esta seccion se eligié un reactor de lecho fijo debido a que su
disefio es simple y de facil funcionamiento, como catalizador se utilizé Ni ya que este
catalizador posee alta selectividad de H; y al encontrarse luego del gasificador su vida
util se incrementa pues el gas a la salida del gasificador de lecho fluidizado contiene un

nivel bajo de alquitran (Lv et al., 2004).



Capitulo V

5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones
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De acuerdo a la investigacion realizada se puede establecer que los procesos de

biorefinacion para la produccion de biocombustibles que poseen investigaciones

profundas y detalladas, se basan principalmente en procesos termoquimicos y
bioquimicos.

Las rutas seleccionadas bibliograficamente para la conversién de biomasa

lignocelulésica hacia biocombustibles cumplen criterios de viabilidad en aspectos

guimicos, tecnoldgicos y medioambientales; y, han sido sustentadas por
investigaciones previas.

Las rutas de conversion fueron seleccionadas con la finalidad de transformar
biomasa lignoceluldsica generada principalmente por cafia de azucar, banano,
palma africana y cacao, en etanol, dimetiléter e hidrégeno, de modo que se
impulse el aprovechamiento de los residuos agroindustriales de la provincia de
Cotopaxi.

Se determiné bibliograficamente que la mejor ruta para la produccién de
bioetanol es la unién de un proceso termoquimico y un proceso quimico, como
son la gasificaciéon para la produccién de gas de sintesis y su posterior
fermentacion usando microorganismos.

Se encontro bibliograficamente que para la produccion de dimetiléter la mejor
ruta es la sintesis directa a partir de gas de sintesis obtenido de biomasa

lignocelulésica por gasificacion.
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o En la produccion de hidrégeno se establecid bibliograficamente a la gasificacion
como la mejor ruta para obtener gas de sintesis rico en H, que puede ser usado
directamente como combustible y/o precursor de quimicos o combustibles.

e La gasificacion es la principal ruta de conversion de biomasa lignocelulésica en
precursores o directamente en combustibles, esto quedd evidenciado por su
actuacion para la produccion de etanol, dimetiléter e hidrogeno.

e La revision bibliogréfica llevada a cabo permitié conocer que la gasificacion de
biomasa lignocelulésica sigue un esquema similar a la gasificacion de carbén lo
gue la convierte en una ruta potencial para aprovechar los residuos

agroindustriales e impulsar el desarrollo de biorrefinerias en el Ecuador.

5.2 Recomendaciones

¢ Esrecomendable ampliar los horizontes de investigacion con respecto a los
tipos de biocombustibles que se pueden obtener a partir de biomasa
lignoceluldsica.

e Esrecomendable enfocar la investigacion bibliografica en un solo biocombustible
con la finalidad de analizar minuciosamente los factores que afectan su
produccion desde la generacion de biomasa lignoceluldsica hasta el producto
terminado.

e Se recomienda realizar una investigacion bibliografica que permita establecer las
mejores rutas de produccién de biocombustibles de primera, segunda y tercera
generacion con la finalidad de realizar una comparacion entre los diferentes tipos
de biocombustibles y determinar el grado de investigacién que se tiene hasta la

actualidad.
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