Bol. Grupo Espaiol Carbén

El biodiésel dentro de la biorrefineria. Nuevas estrategias.
Biodiesel within the biorefinery. New strategies.

L. Botella'?, F.Bimbela'?, J. Abrego'?, A. Gonzalo'?", J.L.Sanchez'?
" Thermochemical Processes Research Group (GPT), Aragon Institute of Engineering Research (I3A), C/ Mariano

Esquillor s/n, 50018 Zaragoza.

2 Chemical and Environmental Engineering Department, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Spain.

*Corresponding author: agonca@unizar.es
Resumen:

El biodiésel es, junto con el bioetanol, el biocarburante
que ha alcanzado un mayor grado de desarrollo y de
sustitucion de los carburantes fésiles. La produccion
industrial de biodiésel se realiza mayoritariamente a
partir de aceites obtenidos de vegetales oleaginosos,
mediante la transesterificacion directa de los
triglicéridos utilizando metanol, y NaOH o KOH como
catalizadores.

La incorporacion del proceso de produccién de
biodiésel dentro de una biorrefineria es posible,
aunque presenta algunas dificultades técnicas que no
estan completamente resueltas. Desde organismos
politicos, como la Comunidad Econémica Europea,
se esta impulsando la produccion de biocombustibles
de segunda generacion, que utilicen materias primas
residuales o no competitivas con la alimentacion.
Sin embargo, existen todavia importantes barreras
tecnoldgicas que impiden que esta produccién sea
mayoritaria, como por ejemplo la obtenciéon de un
combustible que, generalmente, presenta peores
caracteristicas que cuando se utilizan aceites limpios,
o la mayor complejidad de algunas de las etapas del
proceso productivo. Ademas, la creciente produccion
de glicerina que se genera como subproducto de este
proceso, y que ya no puede ser absorbida por un
mercado practicamente saturado, es otro problema
de especial importancia.

En este trabajo se pretende realizar una descripcion
de la situacién de este sector en Espaina, de los
principales problemas que se presentan para su
implantacion en las biorefinerias, y algunas de las
principales contribuciones que desde la comunidad
cientifica se esta haciendo para su resolucion.

Abstract:

Biodiésel is, together with bioethanol, the biofuel
that has reached a higher level of development and
replacement of fossil fuels. Biodiesel is industrially
produced from vegetable oils contained in oilseeds
and plants by means of direct transesterification of
triglycerides, using methanol and NaOH or KOH as
catalysts.

Although implementing the biodiesel production
process within a biorefinery is feasible, some issues
still need to be solved. EU regulations support the
production of second generation biofuels that do
not compete with food production, but there are still
significant technical barriers that impede massive
biodiesel production using this kind of raw materials.
Obtaining a fuel using residues generally has worse
characteristics than when clean oils are used as well
as the increased complexity of some of the stages of
the production process , are some of these barriers.
In addition, there is another issue of particular
importance, which is the increased production of
glycerol that is generated as a byproduct of this

process, and can no longer be absorbed by an almost
saturated market.

This paper aims to briefly describe the situation
of this sector in Spain, as well as to identify the
main problems encountered for its implementation
within a biorefinery concept, and some of the main
contributions that the scientific community is doing to
solve them.

1. El biodiésel.

Como es bien conocido, el biodiésel es una mezcla
de ésteres obtenidos por la transesterificacion
de triglicéridos con un alcohol de cadena corta,
habitualmente metanol (Fatty Acid Methyl Esther,
FAME) o etanol (Fatty Acid Ethyl Esther, FAEE).
Aunque existen varias alternativas para llevar a
cabo la produccién de este biocarburante, el proceso
industrial mas tipico constaria de las siguientes
etapas:

- Acondicionamiento y limpieza de las materias
primas, tradicionalmente aceites de semillas o
plantas oleaginosas, como el girasol, la palma
o0 la colza, para la eliminacion de posibles
contaminantes, como sodlidos, humedad, gomas,
etc.

- Esterificaciéon. Elimina los posibles acidos
grasos libres que pueden interferir en la
transesterificacion. Se lleva a cabo con el mismo
alcohol que la transesterificacion y un catalizador
acido (habitualmente H,SO,)

- Transesterificacion con el alcohol. A temperaturas
préximas a la de ebulliciéon de éste, con catalizador
basico (NaOH o KOH) y una duracién variable
dependiendo de la tecnologia empleada.

- Separacion de la glicerina y depuracion del
combustible.

En la primera década del siglo XXI, la produccién
de este biocarburante ha crecido de una forma muy
importante en todo el mundo, comercializandose
en estos momentos en diferentes porcentajes de
mezcla con diésel de petréleo, o como combustible
puro. Asi, el diésel para automocion estandar que en
la actualidad se puede adquirir en un gran numero de
paises, contiene porcentajes variables de biodiésel,
que actualmente se suelen situar entre el 3 y el 5%.
Paralelamente a este crecimiento de la produccién
industrial, ha crecido el interés de la comunidad
cientifica respecto al tema. Entre 2005 y 2013 el
numero de articulos relacionados directamente con
el biodiésel se ha multiplicado por seis, abarcando
tanto aspectos técnicos, como medioambientales o
socioecondmicos.

A pesar de este crecimiento tan importante de la
produccion mundial, en Espafa este sector esta
atravesando una situaciéon complicada. Como se
puede ver en la Figura 1, mientras que la capacidad
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productiva en nuestro pais ha crecido de forma
continua, aumentando significativamente entre los
afos 2006y 2009, la produccion lo ha hecho en mucha
menor medida, llegando a disminuir en los ultimos
afios debido al cierre de algunas plantas. Asi, la ratio
produccién anual/capacidad productiva, se situé en
el afo 2011 en el 11% [1]. Existen varias causas para
esta situacion. Por un lado, una excesiva euforia
generada en nuestro pais hacia mitad de la década
pasada respecto a este biocombustible que, junto con
la relativa simplicidad del proceso productivo, produjo
un rapido crecimiento en el numero de productores,
aun cuando muchos de ellos no contaban con una
tecnologia probada. Por otro lado, los costes de
produccién son elevados y debidos principalmente
al alto precio de la materia prima cuando se utilizan
aceites de calidad, pudiendo suponer hasta un 90%
de los costes totales. Estos elevados costes, junto
con las politicas de subvencién del biocarburante
llevadas a cabo por algunos paises de fuera de
Europa, como Argentina o Indonesia, han hecho
que resulte mas barato la adquisiciéon del biodiésel,
que la del aceite necesario para producirlo, lo que
ha ocasionado la parada o cierre de muchos de los
centros productores.
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Figura 1. Evolucion de la produccion y la capacidad productiva de
biodiésel en Espafia a lo largo de los ultimos afios [1].

Figure 1. Evolution in recent years of production and the productive
capacity of biodiesel in Spain [1].

Este alto precio de las materias primas, junto con
otros factores como el creciente desplazamiento
hacia materias primas de segunda generacion,
impulsado también por las politicas de la Unién
Europea estan produciendo un aumento del interés
acerca de nuevas materias primas y procesos, que
pueden permitir incorporar de forma efectiva la
sintesis de biodiésel dentro de algunos procesos
de biorrefineria. Asi existen propuestas como la
conocida como “directiva ILUC” que pretenden limitar
la contribucién de los biocarburantes producidos a
partir de materias primas comestibles, a la cantidad
total que se incorpore de manera obligatoria al diésel
de petréleo en los préoximos afos [2].

En la Figura 2 pueden verse algunos del los
principales retos que se plantean actualmente
en la produccién de biodiésel. Como se ha
comentado, es preciso incorporar a los procesos

productivos diferentes residuos grasos o
materias primas de altas productividades y
no competitivas con la alimentacion humana.
Este tipo de materiales pueden tener una
mayor complejidad de procesado y conducen
habitualmente a un producto que no siempre

cumple con las especificaciones de calidad
establecidas por las normativas internacionales.
Es preciso también estudiar nuevos procesos
productivos o modificar los actuales, de forma
que sea posible trabajar de forma adecuada con
estas materias primas y disminuir los costes de
produccion.

Del mismo modo, y con vistas a su integracion a las
biorrefinerias, es preciso plantear el aprovechamiento
conjunto de diferentes bioproductos o fracciones de
las mismas. Esta utilizacion conjunta puede permitir,
por ejemplo, la mejora de las propiedades de estos
biocombustibles producidos a partir de los nuevos
materiales.
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Figura 2. Algunos de los principales retos actuales en la
produccion de biodiésel.

Figure 2. Some of the main current challenges in the production
of biodiesel.

Por otro lado, uno de los fendmenos que se ha
producido como consecuencia del rapido crecimiento
de laproduccién del biodiésel ha sido la saturacién del
mercado internacional de la glicerina (obtenida como
subproducto del proceso productivo). La introduccion
de una gran cantidad de toneladas en dicho mercado
ha producido que los precios de la misma hayan
caido en los ultimos diez afios, llegando, en algunos
casos, a tenerse que pagar para que la glicerina
sea recogida de algunos centros productores de
biodiésel [3]. El desarrollo de nuevas aplicaciones
industriales para este material debe producir una
mejora sustancial en la economia global del proceso.

Ademas, y como se ha comentado anteriormente,
una gran parte de las plantas productoras que
existen en la actualidad estan paradas u operando
por debajo de su capacidad. El aprovechamiento y
adaptacioén de esta capacidad productora es también
un reto que es preciso abordar a corto o medio plazo.

2. La produccioén de biodiésel en la biorrefineria.
Algunas lineas de investigacion.

Desde hace algunos afios existen ya numerosos
estudios, e incluso experiencias industriales en
la utilizacion de algunos de estos materiales
residuales como aceites usados de consumo
humano o grasas animales. También existe ya una
importante experiencia en el trabajo con algunas
plantas oleaginosas, que no son aptas para el
consumo humano como el ricino [4] o la Jatropha
Curcas [5]. El objetivo de muchos de estos trabajos
es la identificacion de materias primas de altas
productividades y que puedan ser cultivadas en
zonas donde no resulta facil la obtenciéon de otros




cultivos tradicionales por la escasez de agua,
las condiciones del suelo o la climatologia. Aun
asi, se continda explorando nuevos materiales, y
trabajando sobre algunos en los que aun no se han
conseguido resultados que permitan su introduccion
en la produccién industrial, como las algas. Muchos
autores plantean que la utilizacion de estas algas
para la produccion de biocombustible produciria
numerosos beneficios, ya que su cultivo requiere
de poca atencion, pudiéndose utilizar aguas no
aptas para el consumo humano, y necesitando entre
49 y 132 veces menos terreno que el girasol o la
colza para producciones similares de combustible.
Ademas, al requerir de CO, para su crecimiento,
actuan como secuestrantes naturales del mismo [6].

La utilizacion de muchas de estas materias primas
residuales, generalmente de peor calidad, dificulta el
proceso de produccion y permite obtener un biodiésel
con peores valores en muchas de sus propiedades.
Existen varias normas de obligado cumplimiento
para el biodiésel puro (EN 14214 en Europa y ASTM
6751 en Estados Unidos) que fijan los valores limite
para mas de una veintena de parametros. De entre
estos parametros existen dos de importancia que
habitualmente se ven negativamente afectados al
utilizar este tipo de alimentaciones: la estabilidad
a la oxidacién y el punto de obstruccion de filtro
en frio (POFF). El primero de ellos hace referencia
a la estabilidad en el tiempo de las muestras de
biocarburante, mientras que el segundo es un
indicativo del comportamiento del mismo a bajas
temperaturas.

En este sentido, se estan realizando estudios
sobre la posible utilizacién de mezclas de biodiésel
con pequefias cantidades de otros productos
obtenibles en biorrefineria y que pueden mejorar
sustancialmente dichas propiedades. La Figura 3
muestra el efecto sobre la estabilidad a la oxidacion
de la utilizaciéon de aditivos obtenidos en procesos
de biorrefineria. A un biodiésel de aceite de girasol
se le adicion6 inmediatamente después de depurarlo
un 1% de dos aditivos, pxD1_t y pxD3_t, obtenidos
a partir de liquido de pirdlisis de biomasa. Es
preciso comentar que este porcentaje afiadido es
sustancialmente inferior al maximo permitido por la
normativa para los aditivos del biodiésel. El biodiésel
sin aditivar sufre una rapida disminucién de este
parametro, estabilizandose posteriormente en un
valor muy bajo. Al afiadir el aditivo se produce un
aumento sustancial de la propiedad que, ademas se
mantiene mucho mas estable a lo largo del tiempo.
Resultados similares se obtuvieron con biodiesel
producido a partir de aceites residuales.

Asi, la utilizacién conjunta de diversos productos
puede permitir integrar la produccion de biodiésel
dentro de Ila biorrefineria para muchos tipos
de residuos o materiales que puedan contener
triglicéridos.

Como también se ha comentado, el exceso de
glicerina que existe en este momento, producida
en gran medida por el crecimiento en la produccion
de biodiésel, ha atraido a un importante nimero
de investigadores hacia la busqueda de nuevas
aplicaciones para la misma. Las soluciones
propuestas en este ambito son muy diversas,
abarcando desde su aplicacion a la alimentacion
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ganadera [7], hasta el procesado termoquimico de
los mismos por diferentes vias.
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Figura 3.- Evolucion temporal de la estabilidad a la oxidacion del
biodiésel con y sin aditivo producido a partir de liquido de pirdlisis
de biomasa.

Figure 3.- Time evolution of the oxidation stability of biodiesel, with
and whitout additive produced from biomass pyrolysis liquids.

Dentro de estos procesos termoquimicos, se han
propuesto diferentes vias de aprovechamiento de la
misma que incluyen procesos de pirdlisis, reformado
con vapor, oxidacién parcial, o reformado en fase
liquida. Estos procesos se pueden llevar a cabo en
diferentes condiciones y con la presencia o0 no de un
catalizador [8].

Otra interesante propuesta para la utilizacion de la
glicerina es su transformacién quimica en productos
como los acetatos de glicerina que, segun algunos
autores, adicionados en pequefas cantidades al
propio biodiésel pueden mejorar las propiedades
frias del mismo. También seria posible obtener estos
acetatos directamente en lugar de la glicerina, si se
utiliza como reactivo acetato de metilo [9] o de etilo
[10] en lugar del metanol o etanol, respectivamente.

Como una via diferente para solucionar este
problema, se esta trabajando sobre reacciones
alternativas que permitan obtener un combustible
en el que la molécula de glicerina permanezca
incorporada dentro del mismo. Entre las mas
interesantes, autores como Verdugo y cols. [11]
han trabajado sobre reacciones cataliticas de
transesterificacion selectiva, en la que se produciriala
sustitucion de dos acidos grasos, pero no del tercero.
Eso permitiria obtener un biocombustible formado en
sus dos terceras partes por FAME o FAEE, siendo
el constituyente de la tercera parte monoglicérido.
Este combustible tendria propiedades parecidas a
las del biodiésel, y sin la produccién de glicerina, que
quedaria unida al tercero de los acidos grasos.

Una de las modificaciones de proceso que esta
empezando a estudiarse para su aplicaciéon en la
produccion de biodiésel es la destilacion reactiva, en
la que se la produccion y separacion del combustible
se llevaria a cabo en el mismo equipo. Este tipo de
procesos permiten disminuir el tamafo de los equipos
utilizados en el proceso de produccion y reducir la
cantidad de energia aplicada al proceso [12].

Otro tipo de modificaciones del proceso de
producciéon, que pueden simplificar las etapas
de separacién y limpieza del producto, llevan
investigandose durante mas tiempo. En concreto,
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la utilizacion de catalizadores heterogéneos, con
caracter acido, basico o enzimaticos, que pudieran
separarse de una forma sencilla, ha sido probada
por numerosos investigadores [13, 14]. También la
posibilidad de llevar a cabo lareaccién en condiciones
supercriticas ha suscitado un gran interés en los
ultimos afios entre la comunidad cientifica [15]. La
utilizacion de estas altas presiones y temperaturas
permite disminuir sensiblemente los tiempos de
reaccion por la completa mezcla de los reactivos,
que en las condiciones habituales de trabajo son
inmiscibles, eliminandose la necesidad de trabajar
con catalizador. Asi, en este tipo de procesos,
también se simplifican en gran medida las etapas de
separacioén y limpieza del biodiésel.

En conclusion, puede decirse que en la actualidad
existen numerosas vias de investigacion
potencialmente capaces de superar las barreras
tecnoldgicas que a dia de hoy dificultan la produccion
econémica de biodiésel a gran escala, y de su
incorparacion dentro de la biorrefineria.
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