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1 INTRODUCCION

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

El término biocombustible se refiere a los combustibles liquidos o0 gaseosos para el
sector de transporte, que son predominantemente producidos por la biomasa
(Demirbas, 2008). Una clasificacion recientemente popularizada incluye los términos
biocombustibles de 17, 2% y 3" generacion, pero no hay definicién técnica estricta
para tales designaciones. De hecho existe una considerable controversia entre las
definiciones de esas “generaciones de biocombustibles”, pero, en general, la
principal distincion entre ellos es la materia prima utilizada y los avances
tecnologicos necesarios para obtenerlos. Para fines de este libro, seran utilizadas las
definiciones publicadas por el CGIR, en un “position paper” preparado para la
Organizacion de las Naciones Unidas para Agricultura y Alimentacion (FAO) (CGIAR
& FAO, 2008):

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

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

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

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

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

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

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

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

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

FIGURA 1. Matriz energética mundial en 2007

W Biomasa

B Carbdn y turfa

H Gas Natural

H Geotérmica, solar, etc.
Hidro
Nuclear

Petrdleo

Fuente: IEA, 2009



Biocombustibles de 2%y 3™ Generacién — OLADE/IICA

2.1 Energias Renovables

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

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

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

v' Andlisis de las necesidades tecnoldgicas y viabilidad econdmica para la
produccion de silicio de grado solar (la industria de paneles fotovoltaicos utiliza
restos de silicio de “grado electronico”, mas caro);

v" Apoyo al desarrollo de células y paneles solares a partir de silicio de “grado solar”
por los paises productores de silicio;

v" Desarrollo en los paises y produccién de componentes/sistemas electrénicos,
conversores, inversores para paneles fotovoltaicos mas baratos;
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v" Desarrollo de mecanismos regulatorios y tarifarios para incentivar la creacién de
un mercado para esa tecnologia (como ya estd siendo hecho en diversos
paises);

v' Creacién de normas técnicas y estandares de calidad.

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

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

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

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

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


http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia_hidr%C3%A1ulica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Turbina_hidr%C3%A1ulica
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3 EL MERCADO ACTUAL DE BIOCOMBUSTIBLES Y SUS
TECNOLOGIAS DE PRODUCCION

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

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

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

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

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

3.1 Etanol

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

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

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

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

FIGURA 2. Participacion de los paises en la produccion de etanol (2008)
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Fuente: EIA, 2009

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

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

FIGURA 3. Flujograma genérico de la produccion de etanol
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De esa forma, cualquier producto que contenga una cantidad considerable de
carbohidratos se constituye en materia-prima para obtencion de alcohol. Todavia,
para que sea viable econédmicamente, es necesario que se considere su volumen de
produccion, el rendimiento industrial y el costo de fabricacién. De esa forma, los
paises producen etanol de diferentes materias primas, de acuerdo a su vocacién
agricola (Tabla 1).

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

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

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

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

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

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

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

En el inicio de los anos 90’s, el proceso de industrializacion del biodiesel fue iniciado
en Europa. Por tanto, el principal mercado productor y consumidor de biodiesel en
gran escala es la Union Europea, que produce anualmente mas de 7 millones de
toneladas de biodiesel, cerca de 40 unidades de produccion. Eso corresponde a un
64% de la produccion mundial (Figura 5).
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FIGURA 4. Esquema de la reaccion de produccién de biodiesel
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FIGURA 5. Participacion de los paises en la produccion mundial de biodiesel
(2008)
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El biodiesel producido en el mundo proviene casi totalmente de ésteres producidos
por la ruta metilica, que es una ruta totalmente dominada (Figura 6). El proceso de la
obtencién de los ésteres metilicos emplea el metanol (alcohol metilico) como una de
las materias primas, que es generalmente obtenido de fuentes fésiles no-renovables,
por medio de gas de sintesis, a partir del gas metano. El etanol tiene propiedades
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combustibles y energéticas similares al metanol. Sin embargo, el metanol tiene una
toxicidad mucho mas elevada. Aun asi, todavia hay una serie de cuestionamientos
con relacidon a la produccion del biodiesel por la ruta etilica. La transesterificacion
etilica es significativamente mas compleja que la metilica, ademas de ser mas lenta
y exigir mayor temperatura para ocurrir, significando un procesamiento mas caro.

FIGURA 6. Flujograma de la produccion de biodiesel
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Los catalizadores mas utilizados en la reaccién de transesterificaciéon son el KOH y
el NaOH. El contenido de agua en los reactivos debe ser bajo, pues pueden ser
formados jabones en el proceso, lo que aumenta la viscosidad final del producto y
dificulta la separacion del glicerol. Acidos también pueden ser utilizados,
especialmente en aceites que contienen alta cantidad de acidos grasos libres, pues
evitan la formacion de jabones, pero son mucho mas lentos y necesitan de
temperaturas mas altas de reaccion. Lo ideal seria catalizadores heterogéneos, que
no siendo solubles en el medio reaccional podrian ser reutilizados y regenerados.
Sin embargo, este tipo de catalizador todavia esta en desarrollo. También es posible
utilizarse enzimas como catalizadores, lo que ofrece ventajas como menor
sensibilidad ante la presencia de agua, posibilidad de recuperacién y facilidad en la
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separacion del biodiesel, teniendo, sin embargo, altos costos y reacciones mas
lentas.

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

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

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

3.3 Bio-gas

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

4.1 Disponibilidad y potencial de uso

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

4.1.1 Productos y Residuos Forestales.

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

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

4.1.2 Residuos agricolas y agroindustriales

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

4.1.3 Cultivos dedicados

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

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

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

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

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

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

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

v' Amplia utilizacion para la alimentacién animal, de forma que el area de
produccién de semillas en diversos paises ya es expresiva.

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

4.2 Composicion y estructura de la pared celular

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

La presencia de pared celular es una caracteristica intrinseca a las células
vegetales, que presentan pared primaria y secundaria, y una lamela media, presente
en la union de las paredes de células vecinas. La pared celular vegetal es formada
en la fase de crecimiento, siendo considerada no-especializada. Mientras la pared
celular secundaria se forma después de finalizar el crecimiento celular, y puede
volverse una estructura altamente especializada dependiendo de su ubicacion. A
pesar de la diversidad morfolégica, de modo general, la pared celular es formada
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principalmente de polisacaridos (celulosa, hemicelulosa y lignina), seguida en
cantidad por la lignina (10-25%), que posee la funcidén estructural y da resistencia a
la planta a humedad y ataques biologicos. Esa fraccion desempefia un rol
fundamental para el éxito de la tecnologia de hidrdlisis, una vez reviste las moléculas
de celulosa y hemicelulosa, dificultando su acceso. (Figura 7)(US DOE, 2006).

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

Cantidad de carbohidratos ot ot + +
Estructura y cantidad de

- +++ +++ + +
lignina

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

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

Valor calorifico + + + -

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

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

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

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

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

La lignina, un polimero de alto grado de carbono, es uno de los mayores
componentes de algunas paredes secundarias. No es constituido de azucares y
aparece impregnando las paredes celulares de ciertos tejidos como, por ejemplo, las

células del xilema y del esclerénquima, dandoles rigidez, resistencia, cohesividad y
hidrofobicidad.

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

P
A
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Molecules

Glucose

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

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

La caracterizacion de la biomasa generalmente es hecha por medio de
procedimientos de via humeda, usando métodos tradicionalmente utilizados en
nutricion animal, como Van Soest (1963). En los EUA, diversos métodos de
cuantificacion de la biomasa adoptados fueron estandarizados por el “National
Renewable Energy Laboratory” y se basan en los procedimientos adoptados por la
TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry) y “ASTM International
Standards”, también por via humeda (NREL, 2008).

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

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

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

4.4 Rutas en la produccion de biocombustibles de la biomasa

La biomasa celuldsica puede ser convertida en diferentes clases de compuestos con
propiedades de combustible vehicular como alcoholes (metanol, etanol, butanol);
ésteres (ésteres de acidos grasos — biodiesel); hidroégeno y hidrocarburos ("gasolina
verde", diesel y combustible de aviacion), por una vasta gama de procesos quimicos
o bioquimicos, siguiendo tres rutas principales. Esos procesos incluyen la
produccion de gas de sintesis (“syngas”) por gasificacion, bio-aceite por pirdlisis o
licuefaccion e hidrolisis de biomasa para la produccion de mondmeros de azucar y
posterior fermentacion a etanol u otros biocombustibles.

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

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

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

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

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

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

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

FIGURA 9. Procesos termoquimicos para produccion de biocombustibles
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Fuente: elaboracion propia

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

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

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

5.1 Historia

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

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

Lignocelulosa; licor negro
Lignocelulosa — paja, madera,

residuos organicos

Lignocelulosa

Lignocelulosa

Lignocelulosa — residuos forestales

Lignocelulosa — madera

Lignocelulosa

Lignocelulosa — carbén vegetal y
residuos municipales
Lignocelulosa — industria papelera
Lignocelulosa y gas de sintesis de

carbén mineral

Metanol, DME;

Combustibles - FT

Combustibles
sintéticos
Combustibles

sintéticos

Combustibles - FT

Alcoholes

Combustibles — FT,

alcoholes

Combustibles — FT,

alcoholes

Etanol

Combustibles — FT,

alcoholes

Piloto

Piloto

Demonstracion

Piloto

Demonstracion

Piloto

Piloto

Piloto

Demonstracion

Piloto

http://www.chemrec.se

http://www.cutec.de

http://www.ecn.nl

http://www.fzk.de/biolig

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

http://www.rangefuels.com/

http://www.rti.org/process

http://www.carbontoliquids.com/

http://www.tembec.com

http://www.ficfb.at

Fuente: Elaboracion propia
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5.2 Tipos de gaseificadores

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

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

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

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

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

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

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

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

gas cenizas en la parrilla y en los refractarios

Bajo grado de alquitran Baja capacidad volumétrica

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

5.3 Calidad y limpieza del gas de sintesis

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

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

5.4 Produccion de biocombustibles a partir del gas de sintesis

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

5.4.1 Produccion de hidrégeno por lareaccion de cambio agua-gas

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

En la reaccion de cambio agua gas (“Water Gas Shift” — WGS) el mondxido de
carbono reacciona con el agua para formar CO, y H, y de esa forma la relacion
CO/H, del gas de sintesis es ajustada para otros usos. La produccion industrial de
hidroégeno por la reaccion WGS es hecha en dos reactores en serie:

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

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

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

5.4.2 Produccién de metanol

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

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

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

5.43 DME

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

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

5.4.4 Sintesis Fischer-Tropsch

La tecnologia conocida con Fischer-Tropsch puede ser considerada Unica en
muchos sentidos debido a su proposicion de “construir’” cadenas de hidrocarburos
mas largas a partir de moléculas menores originadas de una materia prima
carbonada como el carbon, por ejemplo, combinada con hidrogeno, en la forma de lo
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gue se conoce como gas de sintesis. Después de “construidas”, las cadenas de
hidrocarburos pueden ser convertidas en combustibles vehiculares liquidos para
consumo final, como la gasolina y el oleo diesel, entre otros insumos, para la
industria quimica y automotora.

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

Tabla 5. Unidades industriales de Fischer-Tropsch en operacion

Combustibles y

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

Petroleum (Oryx)

Fuente: Fonseca, 2009

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

CO + 3 Hy; > CHy + H,O (1)
nCO + 2nH;, < CnH,n + nH,O (2)
CO + H,0 «& CO,+ H (3)

2CO - C+CO, 4)

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

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

5.4.5 Otras reacciones con gas de sintesis

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

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

6.1 Tecnologias para la pir6lisis de la biomasa

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

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

Uno de los procesos mas antiguos de pirdlisis es la carbonizacién (generalmente
utilizada con madera), la cual se caracteriza por el uso de bajas tasas de
calentamiento con el objetivo de maximizar la produccion de carbon vegetal. Otro
proceso normalmente utilizado es la “destilacion seca” o “destructiva”, en la que se
emplean tasas de calentamiento con el objetivo de maximizar la produccién de
liquidos. Esos métodos eran ampliamente utilizados hasta el siglo pasado para
produccion de carbén vegetal para uso doméstico y como componente de tintas y
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medicinas. Posteriormente, en la siderurgia, para reduccion de la hematita (Fe,O3)
en la produccion de acero. Ya en el inicio del siglo XX, la destilacion de la madera se
volvié una importante fuente de metanol, acido acético y acetona.

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

Tabla 6. Versiones de la tecnologia de pirélisis

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

Flash <1ls Alta <650 Bio-aceite, gas
Ultra-rapida <0,5s Muy alta 1000 Produc(t:%;%tigi&zs yoas
Vacio 2-30s Intermediaria 400 Bio-aceite
Hidropirolisis <10s Alta <500 Bio-aceite y productos quimicos
Metanopirélisis <10s Alta > 700 Productos quimicos

Fuente: Luengo et al, 2008

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

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

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

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

Reactor de lecho fluidizado burbujeante de capacidad de

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

Dynamotive Energy Systems
Corporation (Biotherm™), Canada

Wellman Group Companies, Reino
Unido

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

National Renewable Energy Laboratory
(NREL), EUA

Georgia Tech Research Institute,
Georgia, EUA

Biomass Technology Group (BTG) y
Twente University, Holanda

Pyrovac Group e University of Loval,
Canada

Bioware Tecnologia Ltda., Universidad
Estadual de Campinas, Brasil

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

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

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

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

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

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

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

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

Fuente: Gémez et al, 2008

6.2 Tecnologias para licuefaccion

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

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

6.3 Produccion de biocombustibles a partir del bio-aceite

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

Combustibles liquidos (Premium): produccion por catalisis de hidrocarburos

livianos o de la mezcla aromatica de gasolina y substancias como el diesel (discutida
a continuacion);

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

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

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

6.3.2 Uso de zeolitas

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

6.3.3 Reformulacion a vapor

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

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

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

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

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

FIGURA 10. Etapas en la produccién bioquimica de etanol celulésico

Xilosa + xilanas

S 14 Celulosa + lignina
Biomasa

Enzimas
 ——
Lignina

‘ Caloro )

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 8. Iniciativas de industrializacdo — rota bioquimica

AE Biofuels EUA switchgrass, residuos agricolas Etanol Piloto http://www.aebiofuels.com
BioGasol / AAU Dinamarca Forrajeras, residuos agricolas Ilizéﬁ?noel; bio-gas; Piloto 2009 http://www.biogasol.com
E_Iggegaard Industries Noruega Residuos de la industria papelera Etanol Comercial 1930 http://www.borregaard.com
Frontier Renewable EUA Madera Etanol; lignina Comercial http://frontier-renewable.com
Resources
KL Energy EUA _Re5|du_os forestales y de la Etanol Demostracién 2007 http://www.klenergycorp.com/
Corporation industria papelera
Lignol Energy EUA Residuos forestales y Etanol: lianina Demostracién 2012 http:/Awww.lighol.ca
Corporation Canada agroindustriales 119 Piloto 2009 : * :
M-real Hallein AG Austria Residuos de la industria papelera Etanol Demostracién  Planeada http://www.m-real.com
Mascoma Corporation EUA Madera, switchgrass Etanol; lignina Demostracién http://mascoma.com
gﬁ;ﬁ:é‘xehlsom ) Italia Residuos agricolas y madera Etanol Piloto 2009 http://www.gruppomg.com
Pacific Ethanol EUA Residuos agricolas y forestales IIiEg;ﬁinnoall; bio-gas; Demostracion 2009 http://www.pacificethanol.net
POET EUA Residuos agricolas Etanol Piloto 2008 http://www.poet.com
Queensland Bagazo de cafia de azucar y otros
University of Australia g y Etanol Piloto 2010 http://www.qut.edu.au
residuos
Technology
Residuos agricolas (especialmente Piloto 2004
SEKAB Suecia bagazo de cafa de azlcar) y Etanol Demostraciéon 2011 http://www.sekab.com
forestales Industrial 2016
Technical University , . . Etanol; bio-gas; - . -
of Denmark (DTU) Dinamarca Residuos agricolas lignina Piloto 2006 http://www.biogasol.com
Residuos solidos municipales, Etanol: otros
Terrabon EUA residuos agricolas y cultivos ' . Demostracion 2009 http://www.terrabon.com/
X productos quimicos
dedicados
. Residuos agricolas y forestales, Piloto 2007 . :
Verenium EUA cultivos dedicados Etanol Demostracién 2009 http://www.verenium.com
Weyland AS Noruega Residuos forestales Etanol Piloto 2009 http://www.weyland.no

Fuente: Elaboracién propia
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7.1 Pre-tratamiento de la biomasa lignocelul6sica

El complejo polimérico esta hecho de una matriz de celulignina ligada por cadenas
de hemicelulosa. Esta matriz deberd ser rota de modo a reducir el grado de
cristalinidad de la celulosa y aumentar la celulosa amorfa, que es mas accesible al
ataque enzimatico. Adicionalmente, la mayor parte de la hemicelulosa debera ser
hidrolizada en esa etapa y la lignina debera ser suelta y, tal vez degradada. El hecho
de la hidrélisis de la celulosa ser afectada por la porosidad del material
lignoceluldsico también debe ser llevado en consideracion. Asi, el rendimiento de la
hidrolisis enzimatica de la celulosa es menos que un 20% del valor tedrico en caso
de que no haya pre-tratamiento, y, con é€l, llega a un 90% (Lynd 1996).

Una vez que diferentes materiales lignocelulésicos poseen diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, se hace necesaria la adopcion de tecnologias adecuadas de pre-
tratamiento con base en las propiedades de la biomasa. Ademas de eso, la eleccion
del pre-tratamiento tiene un gran impacto en todas las etapas posteriores en
términos de digestibilidad de la celulosa, generaciébn de compuestos tdxicos
potencialmente inhibidores para la fermentacion, demanda energética y tratamiento
de efluentes.

Para el pre-tratamiento de la lignocelulosa métodos quimicos, fisicos, biolégicos o
una combinacion de estos pueden ser utilizados, como se muestra en la Tabla 9.
Aungque muchos métodos de pre-tratamiento ya hayan sido desarrollados, no hay
uno universal conocido, que sea técnicamente y econdmicamente viable, y hay
inimeros articulos de revision recientes tratando del tema (Sun y Cheng, 2002;
Carvalheiro et al., 2008; Hendriks y Zeeman, 2009; Taherzadeh y Karimi, 2008;
Yang y Wyman, 2008).

7.1.1 Formacion de productos inhibidores durante el pre-tratamiento

Durante el pre-tratamiento la hemicelulosa y, en algunos casos, la lignina son
solubilizadas o descompuestas en fase acuosa y la celulosa y el remaneciente de
lignina son mantenidos en la fraccion sélida. Asi, la formacion de compuestos de
degradacion dependen tanto de la composicion de la biomasa tratada, como de las
condiciones utilizadas en el pre-tratamiento, como temperatura, presion, tiempo, pH
y adicion de catalizadores.

v' Productos de la degradacion de azucares: durante la hidrolisis acida, pentosas
pueden ser degradadas a furfural y las hexosas a hidroximetil furfural (HMF).
Acidos hidroxicarboxilicos como &cido glicélico y acido lactico son formados por
la degradacion de los carbohidratos en condiciones alcalinas. Dependiendo de su
concentracion, esos compuestos pueden inhibir el crecimiento celular y el
rendimiento del proceso.

v' Productos de la degradacion de lignina: una gran variedad de compuestos
(aromaticos, poliaromaticos, fendlicos y aldehidicos) es liberada de la lignina
durante la hidrdlisis de materiales lignoceluldsicos. Los compuestos fendlicos
poseen un efecto inhibitorio considerable en la fermentacion de hidrolizados
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lignoceluldsicos, siendo bien mas téxicos que el furfural y el hidroximetilfurfural.
De forma general, ellos causan la pérdida de la integridad de las membranas
celulares afectando, de esa forma, su habilidad de servir como barrera selectiva.
En consecuencia, tanto el crecimiento celular como la asimilacion de azlcares
son reducidos, pudiendo, en algunos casos, llegar a ser casi nulos.

v' Compuestos derivados de la estructura lignoceluldsica: diversos productos
inhibitorios derivados de los grupos acetil presentes en la hemicelulosa son
también liberados en el hidrolizado durante el proceso hidrolitico. Todos esos
compuestos son, en mayor o menor grado, inhibidores de la hidrolisis enzimética
y del proceso fermentativo subsecuente, haciéndose necesaria su remocion
después del pre-tratamiento, en el caso de que hayan sido formados en alta
concentracion.

Una vez que la fermentacion de hidrolizados lignocelulésicos no destoxificados es
caracterizada por baja cinética y rendimiento limitado, en el desarrollo de un proceso
de este tipo, se debe considerar la posibilidad de se destoxificar el caldo pre-tratado
antes de la hidrdlisis enzimatica y fermentacion. Naturalmente, el uso de pre-
tratamientos que minimicen la formacién de compuestos inhibitorios y el desarrollo
de microorganismos resistentes a aquellos formados también son de gran
importancia. Diversos métodos de destoxificacion (biolégicos, fisicos y quimicos
usados aisladamente o combinados) han sido propuestos y su eficiencia depende de
la materia-prima pre-tratada, del proceso usado en el pre-tratamiento y del
microorganismo que sera aplicado, una vez que cada especie posee diferentes
grados de tolerancia a diferentes compuestos (Mussatto & Roberto, 2004).
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Tabla 9. Métodos de pre-tratamiento de biomasa lignocelul6sica para produccion de etanol

Cominucién

Pirélisis

Explosién a vapor

Agua caliente

Explosion con
amoniaco diluido
(AFEX)

Explosion de CO,

Ozondlisis

Trituracion; molienda

T > 300 °C, seguida por enfriamiento y condensacion

Vapor saturado a 160 — 290 °C, p = 0,69-4,85 MPa
por algunos minutos, seguido por descompresion
hasta presion atmosférica

Agua caliente presurizada, p > MPa, T = 170-230 °C,
1-46 min; solucion con < 20% de sdlidos

1-2 kg amoniaco/kg biomasa seca. 90 °C, 30 min, p =
1,12-1,36 MPa

4 kg CO,/kg fibra, p = 5,6 MPa

Ozono a temperatura ambiente y presion
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Molino de bolas (tamafio final 0,2-2 mm); molino de cuchillos o martillos
(tamafio final 3-6 mm)

Formacion de productos volatiles y carbén. Los residuos pueden pasar por
una hidrélisis acida en condiciones blandas (H,SO,4 1 N, 2,5 h a 95 °C) para
producir 80-85% de azUcares reductores (> 50% de glucosa).

Puede ser conducida en vacio (400 °C, 1 mmHg, 20 min).

Reduccion de tamafio con menor input de energia, si es comparado con la
cominucion;

Hidrdlisis de 80-100% de la hemicelulosa, degradacién de parte de la
fraccion de xilana (45-65% de recuperacion de la xilosa);

Hay cierto grado de despolimerizacion de la celulosa;

La lignina no es solubilizada, pero redistribuida;

Formacion de inhibidores;

Adicién de H,S0O,4, SO, o CO, aumenta la eficiencia de hidrélisis enzimatica
subsecuente

80-100% de hidrdlisis de la hemicelulosa, 88-98% de recuperacion de la
xilosa, > 50% oligébmeros;

Hay cierto grado de despolimerizacién de la celulosa y conversion
subsecuente de un 90%;

Solubilizacion parcial de la lignina (20-50%);

Baja o ninguna formacion de inhibidores

Es la versién alcalina de la explosién a vapor, y es necesaria la
recuperacion del amoniaco;

0-60% de hidrdlisis de la hemicelulosa, dependiendo de la humedad

Hay cierto grado de despolimerizacidn de la celulosa y su conversion
subsecuente puede llegar a >90%, para biomasa con alto grado de lignina;
10-20% de solubilizacién de lignina;

No hay formacion de inhibidores

No hay formacion de inhibidores;

Conversion subsecuente de la celulosa puede ser >75%

No hay formacion de inhibidores
Conversion subsecuente de la celulosa puede ser >57%
Degradacion de la lignina



Hidrdlisis con acido
diluido

Hidrdlisis con acido
concentrado

Hidrélisis alcalina

Delignificacién
oxidativa

Oxidaciéon himeda

Proceso Organosolv

Hongos

Proceso Bio-
organosolv

0,75-5% H,S0,, HCI, 0 HNO3, p = 1 MPa,

Proceso Continuo: bajo cargamento de sdlidos (5-
10% en peso); T = 160-200 °C;

Proceso discontinuo: alto cargamento de sélidos (10-
40% en peso); T =120-160 °C

10-30% H,S0O,, HCI, 170-190 °C, razén sélido-liquido
1:1,6

21-60% &cido paracético

NaOH diluido, 24 h, 60 °C; Ca(OH),, 4 h, 120 °C;
Puede ser complementada por la adicion de H,0,
(0,5-2,15 vol.%) a baja temperatura (35 °C)

Peroxidase e 2% H,0,, 20 °C, 8 h

1,2 MPa de presion de oxigeno, 195 °C, 15 min.,
adicion de agua y pequefias cantidades de Na,CO3 0
H,SO,

Solventes orgénicos (metanol, etanol, acetona,
etilenglicol, tritrietilenglicol) con 1% de H,SO, o0 HCI,
185 °C, 30-60 minutos, pH = 2-3,4

Uso de hongos o0 macrohongos descompositores de la
madera por fermentacion en el estado sélido

Fermentacion de Ceriporiopsis subvermispora por 2-8
semanas seguida de etandlise a 140-200 °C por 2 h
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Es necesaria la correccion de pH, lo que genera yeso como residuo;
80-100% de la hemicelulosa es hidrolizada, con una recuperacién de 75-
90% de xilosa;

Hay cierto grado de despolimerizaciéon de la celulosa y su conversién
subsecuente es favorecida por el uso de mayores temperaturas;

La lignina no es solubilizada, siendo, sin embargo, redistribuida
Necesaria la recuperacion del acido;

Tiempo de residencia es mayor si es comparado al acido diluido;

El &cido paracético provoca oxidacion de la lignina

Costo del reactor es menor si es comparado a la hidrolisis &cida;

>50 % de hidrdlisis de la hemicelulosa con 60-75% de recuperacion de la
xilosa,

Baja formacioén de inhibidores;

Expansién de la celulosa y conversion subsecuente pudiendo llegar a
>65%:;

25-55% de remocién de la lignina en maderas duras (menor que eso para
maderas blandas)

Practicamente total solubilizacion de la hemicelulosa;

Conversion subsecuente de la celulosa hasta un 95%;

Solubilizacién de 50% de la lignina

Solubilizacién de la mayor parte de la hemicelulosa;

Formacion de inhibidores;

Degradacion de la lignina;

Recuperacion de solvente requerida;

Hidrolisis practicamente completa de la hemicelulosa y alto rendimiento en
xilosa;

Solubilizacién practicamente total de la lignina y ruptura de los enlaces
internos de lignina y hemicelulosa

Diversos hongos producen diversas enzimas degradadoras de la pared
celular (celulasas, hemicelulasas, ligninasas, peroxidasas,
polifenoloxidasas, etc.);

Proceso muy lento, demora semanas

El hongo descompone la red de lignina y la accion del etanol permite la
hidrolisis de la hemicelulosa;

El pre-tratamiento biolégico lleva a una economia de un 15% de la
electricidad necesaria para etandlisis;

El etanol puede ser reutilizado; proceso ambientalmente correcto.

Fuentes: Cardona & Sanchez, 2007; Taherzadeh & Karimi, 2008; Alvira, 2009
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7.2 Hidrdlisis enzimatica

La hidrolisis enziméatica es realizada bajo condiciones relativamente livianas (50 — 60
°C) e permite la obtencion de rendimientos superiores a los obtenidos por los
procesos quimicos. Aun asi, ese todavia es un método caro, principalmente por
causa del precio de las enzimas y reacciones lentas. Por tanto, la hidrélisis
enzimatica de la celulosa ha sido objeto de bastante investigacion a lo largo de los
altimos 10 afios, a fin de mejorar las etapas de pre-procesamiento, perfeccionar la
produccion de enzimas y su eficiencia, aumentando su rendimiento. Una enzima
ideal deberia poseer, ademas de bajo costo, las siguientes caracteristicas: alta
actividad especifica en el substrato escogido; buena estabilidad térmica; flexibilidad
para resistir a diferentes condiciones de proceso; baja adsorcion a la lignina;
resistente a altas concentraciones de etanol; y baja inhibicion por el substrato.

Un substrato tan complejo como la biomasa lignocelulésica no puede ser
completamente hidrolizado por una Unica enzima. La hidrélisis enzimatica de
celulosa es resultado de la accion de por o menos tres enzimas: celulasas (endo-
1,4-B-gluconasa, exo-1,4-B-glucanasa), que hidrolizan la celulosa en celobiosa, y
1,4-B-glicosidasa, que hidroliza la celobiosa a glucosa.

Aungue un gran namero de microorganismos sea capaz de degradar la celulosa,
solamente pocos producen cantidades significantes de enzimas celulares libres in
vitro capaces de degradar este tipo de biomasa completamente. Los hongos
filamentosos como Aspergillus niger, Trichoderma reesei, Trichoderma harzianum,
Phanerochate crysosporium y Humicola grisea producen y secretan altas
concentraciones de enzimas incluyendo celulasas, xilanasas, ligninasas y amilasas,
aunque algunas bacterias hayan demostrado buenas respuestas en cuanto a la
produccién de esas enzimas (Zhang et al., 2006).

Para alcanzar la reduccion del costo y consumo de celulases se ha intentado
disminuir la cantidad consumida de enzimas por el desarrollo de procesos mas
eficientes, por la recuperacién de la enzima después de la operacion de hidrélisis
(por técnicas como separacion por membranas) y desarrollo de diferentes sistemas
de produccién de enzimas. También han sido estudiadas diferentes estrategias
fermentativas, que seran descriptas mas detalladamente adelante.

7.3 Fermentaciéon de pentosas

Para un proceso eficiente, todos los azucares producidos después de la hidrolisis de
la celulosa y hemicelulosa deberian ser utilizados. Sin embargo, mientras la celulosa
estd compuesta por azucares de 6 carbonos (hexosas), la hemicelulosa esta
formada por cadenas de azUcares de hexosas y pentosas (azucares de 5 carbonos)
en una composicion exacta que varia de acuerdo al tipo de planta. Y, aunque la
fermentacidn de hexoses a etanol utilizandose S. cerevisiae sea bastante conocida y
dominada, lo mismo no ocurre con la fermentacion de pentosas. Hasta el momento,
la mayoria de los procesos o desecha esa fraccion de los azucares, o realiza la
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fermentacion en dos etapas, comprometiendo bastante su viabilidad econdmica
(Hahn-Hagerdal et al, 2006).

7.3.1 Uso de levaduras

Desde el inicio de 1980, se ha sisteméticamente buscado aislar estirpes capaces de
fermentar naturalmente xilosa a etanol. Tres especies de levaduras fueron
identificadas como siendo las mas eficaces: Pichia stipitis, Candida shehatae y
Pachysolen tannophilus.
Sin embargo, aunque haya inumeros estudios con estos microorganismos, el
desempefio obtenido por su fermentacion permanece bajo si comparado con los
obtenidos por S. cerevisiae en glucosa (Ogier, et al., 1999).

Las restricciones asociadas al uso de esas cepas estan relacionadas a cuestiones
de proceso como la necesidad de ajuste de la aeracion, una vez que un exceso de
oxigeno promueve la produccion de biomasa en detrimento de la produccion de
etanol y de su sensibilidad al etanol, que impide la produccion de este metabolito en
concentraciones superiores a 5%. Esas levaduras son también particularmente
sensibles a los inhibidores presentes en el hidrolizado, como el acido acético.

Varias estrategias de ingenieria genética han sido realizadas para superar el
obstaculo de fermentacion de las pentosas a etanol, como introducir genes para el
metabolismo fermentador de pentosas en organismos etanologénicos (como S.
cerevisiae) o minimizar la susceptibilidad de organismos naturalmente fermentadores
de pentosa a inhibidores generados en los pre-tratamientos, ademas de otros
intentos por métodos de ingenieria metabdlica (Balat et al., 2009).

Los estudios para obtencion de linajes genéticamente modificados de Sacharomyces
cerevisiae para metabolizar las pentosas fueron direccionados para las siguientes
estrategias: (1) insercion de genes bacterianos que realizan la isomerizacion de la
xilosa a xilulosa (xilosa isomerasa), esta Ultima fermentable por el Sacharomyces; (2)
insercion de los genes que permiten la asimilacion de la xilosa; y (3) isomerizacion
de la xilosa a xilulosa via la adicion de una enzima (isomerasa) (Hahn-Hagerdal et
al., 2006).

7.3.2 Uso de bacterias termofilicas

Algunas especies de bacterias termofilicas como Thermoanaerobacter ethanolicus,
Clostridium thermohydrosulfuricum y Bacillus stearothermophilus son capaces de
realizar la fermentacion de xilosa. Sin embargo, el rendimiento de etanol es bajo
debido a la produccion de varios subproductos y por poseer baja tolerancia al
metabolito. Ademas de eso, su gran sensibilidad a inhibidores y la necesidad de
adicion de factores de crecimiento en el medio de fermentacién también son
inconvenientes.
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7.4 Desarrollo de estrategias de fermentacion

Conforme dicho anteriormente, la necesidad de hacer hidrdlisis enzimatica y la
presencia conjunta de glucosa y pentosas es un gran problema en el desarrollo de la
fermentacion de hidrolizados lignoceluldsicos. Diversas estrategias han sido
desarrolladas para intentar resolver este problema, como se muestra en la Figura
11.

FIGURA 11. Estrategias fermentativas para produccion de etanol
lignoceluldsico

- Pre-tratamiento »

Hidrolisado
hemicelulésico

Biomasa

-~ -
l—------n—l’

—————

-~ Separacion y purificacion )

Fuente: elaboracion propia (adaptada de Castro & Pereira Jr., 2010)

7.4.1 Fermentacion en Co-cultivo (CF):

Este abordaje es cultivar en el mismo vaso de fermentacion dos microorganismos,
uno fermentador de glucosa y otro de pentosas en etanol, reduciendo, de esa forma,
costos de inversion. La mayoria de los estudios han involucrado co-cultivos con dos
levaduras: S. cerevisiae y P. stipitis. Sin embargo hay inimeros obstaculos a la
implementacion de ese proceso a ser suplantados:

La fermentacion de la xilosa es siempre mas lenta que la fermentacién de la glucosa
Yy, una vez que los microorganismos fermentadores de pentosa son fuertemente
inhibidos por la formacion de etanol, esa fermentacién acaba no realizandose.

Hay una represion ejercida por la glucosa en la utilizacion de xilosa. De hecho,
cuando cultivados en una mezcla de azlcares, los microorganismos
preferencialmente usan la glucosa. Para superar ese problema, se ha intentado
aislar cepas de P. stipitis 0 C. shehatae incapaces de utilizar la glucosa.
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Hay competencia entre el S. cerevisiae y la levadura fermentadora de xilosa por el
consumo de oxigeno ambiente.

7.4.2 Fermentacion Secuencial (SF)

Otro abordaje es realizar sucesivamente la fermentacion de glucosa y xilosa, en el
mismo recipiente. Resultados animadores de esa estrategia han sido obtenidos por
el uso de una cepa mutante de E. coli incapaz de utilizar la xilosa en la primera fase
seguida por la fermentacion de S. cerevisiae.

7.4.3 Sacarificacion y Fermentacion Simultanea (SSF)

Este método combina en una Unica etapa de hidrélisis enzimatica de celulosa y de
productos de la fermentacion del azucar. Se trata solamente la fermentacion de
glucosa, aunque en el futuro se considere incluir la fermentacion de glucosa y
pentosas, cuando se logre desarrollar cepas capaces de fermentar los dos tipos de
azucares. La conduccién de la co-fermentacion concomitantemente a la hidrélisis de
las fracciones celuldésica y/o hemicelulésica comprende el proceso SSCF
(sacarificacion simultanea a la co-fermentacion).

Hay muchos beneficios en utilizarse la SSF. Una vez que los azlUcares son
fermentados inmediatamente después de su produccion, los riesgos de inhibicién
por productos finales de la hidrélisis son reducidos. Eso resulta en posibles mayores
tasas de conversion, mayor rendimiento y concentracion de etanol, y en menor
concentracion de enzima necesaria. Ademas de eso, el costo del equipo es reducido
(solamente un reactor) y la presencia de etanol durante la hidrolisis disminuye el
riesgo de contaminacion.

La gran dificultad de esa estrategia es que celulases tienen actividad 6ptima a 50 °C,
mientras la temperatura 6ptima para la fermentacion de levaduras es menor o igual a
35 °C. El punto principal de la investigacién, por tanto, se centra en la seleccion de
cepas termo- tolerantes. Algunas cepas de Saccharomyces cerevisiae son capaces
de crecer a 37 °C, asi como también algunas cepas de Saccharomyce pombe son
capaces de crecer a 41 °C.

7.4.4 Bio-proceso Consolidado (CBP)

Finalmente, como estrategia considerada mas eficiente, hay el Bio-proceso
Consolidado (CBP) donde la produccién de celulasa, la hidrélisis de la celulosa y la
co-fermentacion de los azucares C5 y C6 son hechas simultdneamente. Para tal
sistema es necesario el desarrollo, por técnicas de biologia molecular, un
microorganismo que produzca celulases y altas concentraciones de etanol a partir
de pentosas y hexosas.

Microorganismos naturalmente celuloliticos son un buen comienzo en el desarrollo
de los organismos CBP, con los anaerobicos siendo de especial interés. Entre las
bacterias, el Clostridium thermocellum es uno de los microorganismos que podrian
ser usados, una vez que tiene una capacidad de produccion de etanol relativamente
alta, porque produce menos subproductos en comparacion a otras bacterias
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termofilicas. El produce etanol aunque en altas concentraciones de substrato y es
particularmente adecuado para aplicaciones en gran escala, pero es incapaz de
fermentar pentosas.
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8 OTROS BIOCOMBUSTIBLES PRODUCIDOS POR
MICROORGANISMOS

Diferentes clases de moléculas tienen propiedades interesantes para ser usadas
como combustibles (Figura 12); algunas son pasibles de produccién via microbiana
convencional y otras no son moléculas que normalmente sean sintetizadas por
microorganismos o tengan cualquier origen bioldgica.

FIGURA 12. Moléculas con potencial para uso como combustible
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Fuente: Wackett, 2008

La necesidad de combustibles originados de fuentes renovables y de tantas clases
diferentes de moléculas abre oportunidad para la ingenieria genética de
microorganismos. Ese se constituye un enorme campo de investigacion y para la
industria, que podra crear una nueva generacion de biocombustibles que, aunque
alcancen precios bien menores que productos de la industria farmacéutica, poseen
un mercado inmenso y consecuentemente con alto potencial de ganancia.
Actualmente el genoma completo de mas de 2.000 microorganismos es de dominio
publico (GOLD, 2007) y un numero significativo de ellos tienen algun potencial en la
investigacion de biocombustibles.

A continuacion serd presentado el estado de la fermentacion microbiana en la
produccion de biocombustibles en el mundo (excepto por el etanol, que ya fue
discutido) y da algunos prospectos de aquellos que estan en etapa de desarrollo y
poseen perspectivas de aplicacion.
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8.1 Butanol

El butanol es otro alcohol que puede ser producido por fermentacion, estudiado
principalmente con la bacteria anaerdbica Clostridium acetobutylicum. En ese
proceso, que existe en escala industrial hace casi un siglo, la acetona es producida
juntamente al butanol y etanol (ABE 3:6:1). De hecho, en la | Guerra Mundial la
acetona tenia gran demanda por su uso en la produccion de un explosivo
denominado cordita. Después, a partir de 1930 el butanol pasd a ser el objeto
principal del proceso, para produccién de butilacetato, el llamado “caucho sintético”.
En los afos 60’s, con el desarrollo de la petroquimica, ese proceso fue
practicamente abandonado, excepto en URSS y Sudéfrica. Con el aumento del
interés en la produccion de combustibles por la biomasa, hubo un retorno de
atencion en la fermentacion acetona butandlica con C. acetobutylicum, teniendo el n-
Butanol como producto mas importante. El C. acetobutylicum es de interés por ser
un microorganismo sacarolitico con potencial para hidrolizar la amida directamente,
sin la necesidad de pre-tratamiento (Ezeji et al., 2007; Ramey, 2007).

Como combustible substituto de gasolina el n-Butanol posee caracteristicas
deseables (Huber et al., 2006) tales como un 50% de mayor densidad energética
que el etanol siendo, en este aspecto, muy cercano a la gasolina y puede ser
transportado por tuberias, por cargar menor grado de agua. Como su desempefio en
motores todavia no es bien estudiado, él podria ser usado como combustible de
mescla.

8.2 Alquil ésteres de acidos grasos (biodiesel)

Recientemente, diferentes trabajos han sugerido que la biotecnologia microbiana
podria traer ganancias significativas en la produccion de biodiesel, utilizandose
materias primas mas baratas y abundantes y sin la generacion de glicerol. Aunque
los microorganismos no produzcan alquil-ésteres de &cidos grasos por su
metabolismo tipico, algunos, como la bacteria Acinetobacter baylyi, producen
cantidades significativas de lipidos de almacenamiento en la forma de
triacilglicéridos y ésteres grasos. Asi, fue posible producir una cepa de E. coli
modificada conteniendo los genes involucrados en la sintesis de ésteres grasos y los
genes productores de etanol de la levadura Zymomona mobilis. Esa cepa
recombinante, cuando en medio conteniendo acidos grasos, produjo FAEE en un
26% de peso seco de la biomasa, en las condiciones ideales. Aunque esa
conversion esté lejos de la necesaria para el desarrollo de un proceso industrial, se
logro probar la viabilidad de ese nuevo enfoque (Kalscheuer et al., 2006).

Otra linea que ha ganado fuerza relacionada a la produccion de biodiesel es el uso
del aceite extraido de microalgas, motivada por la alta productividad de esos
microorganismos por area y por los altos grados de &cidos grasos por peso seco que
algunas especies poseen. Esa alternativa sera discutida en el capitulo 9.
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8.3 Eteres de bajo peso molecular

Poseen caracteristicas adecuadas para uso como biocombustibles por su
estabilidad, insolubilidad en agua y combustion. El principal éter actualmente
utilizado para ese fin es el metil terbutil éter (MTBE), usado como aditivo de la
gasolina en Europa, como agente de aumento de octanaje y en la mejora de
combustion (rol desempefiado en Brasil por el etanol), pero que se ha vuelto
desacreditado debido a su carcinogenicidad y facilidad de contaminacion de capas
freaticas. Ademas de eso, €l es producido por la catalisis acida del isobuteno y
metanol, ambos de origen petroquimico (Rojo, 2008).

Recientemente, plantas industriales de empresas como Neste Oil, Lyondell, Sabic,
Braskem y Total Corporation pasaron a producir ETBE (etil terbutil éter). Aunque el
uso de ese compuesto no traiga grandes beneficios ambientales en comparacién al
MTBE y actualmente su costo sea mayor, él posee la ventaja de ser producido a
partir del etanol, lo que lo convierte en un biocombustible.

8.4 Hidrocarburos

Desde que tengan el tamafio apropiado son considerados 6ptimos combustibles,
pero como son producidos a partir de fuentes fosiles en los ultimos afios, se ha
buscado desarrollar biocombustibles constituidos parcialmente o completamente de
hidrocarburos.

El alcano mas simple, metano, puede ser utilizado como biocombustible, a pesar de
su aplicacion mas comun ser para calentamiento y generacion eléctrica.
Comercialmente es obtenido de la extraccion de reservas de gas natural,
normalmente asociadas a reservas de petréleo. El metano obtenido por proceso
fermentativo es usado en algunas aplicaciones locales y es generado por bacterias
metanogénicas estrictamente anaerébicas que crecen en la biomasa como parte de
ecosistemas microbianos anaerdbicos complejos. Una limitacién de este proceso es
que el metano en la fase gaseosa formado estd mesclado con CO, e Ny, lo que
aumenta su costo por la necesidad de purificacion.

En general alcanos de cadena larga son combustibles muy comunes hoy en dia,
principalmente iso-octano (principal detonante de la gasolina) y hexadecano (uno de
los hidrocarburos en el nivel del diesel), ambos derivados casi totalmente del
petréleo. Aunque existan relatos demostrando la biosintesis de alcanos por
animales, plantas (microalgas, a ser discutido en el capitulo 9) y microorganismos,
esta ocurre en bajas concentraciones y su mecanismo de produccidbn no es
conocido. El desafio de la biotecnologia es aumentar a tasas de conversion usando
fuentes de carbono baratas como materia prima (Wackett, 2008).

8.5 Hidrégeno

Es promisor como biocombustible por su gran potencial energético y porque su
producto de combustion, el agua, no causa problemas ambientales. Por otro lado, la
alta volatilidad crea restricciones en el almacenamiento, lo que hace su transporte
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por largas distancias muy complicado. Ademas de eso, su tecnologia de produccién
actual por electrdlisis es ineficiente energéticamente una vez que se gasta un
insumo con alta conversion energética (la electricidad) para generar otro con baja (el
hidrogeno, que posee solamente un 50% de eficiencia de conversion).
Alternativamente, sistemas biologicos pueden ser usados para generar hidrogeno,
pero esos tipicamente poseen baja tasa de conversion y diversos esfuerzos de
investigacion han sido hechos para aumentar la productividad usando técnicas de
ingenieria metabodlica. Otra forma promisora de utilizar el hidrégeno producido
bioquimicamente es el uso de células de combustible microbianas, en las cuales un
electrodo compatible (anodo) captura los electrones del hidrégeno producido por el
metabolismo microbiano, liberando H* y entonces generando una corriente eléctrica.
El éxito de ese proceso dependera de la optimizacion de la produccion microbiana
de hidrégeno y del desarrollo de electrodos para captar ese hidrogeno (Vader-
Schara et al., 2008; Rabaey & Verstraete, 2005).

8.6 Fermentacion del gas de sintesis

La produccién de combustibles y quimicos por la fermentacion del gas de sintesis
ofrece diversas ventajas si comparada a la conversién catalitica. La mayor
especificidad del biocatalizador menores gastos con energia, e independencia de
una razén fija de H,: CO son generalmente mencionadas. En las ultimas dos
décadas se demostré que nuevos aislados y algunos microorganismos anaerébicos
conocidos son capaces de crecer teniendo CO y H, como substrato. Aunque la
mayor parte de esos microorganismos produzca principalmente acetato, formato y
butirato, hay relatos de la produccion de etanol y butanol. Adicionalmente, se tiene el
conocimiento de la capacidad de ciertas bacterias capaces de convertir el CO en H,
en un proceso similar a la reaccion WGS. En general, problemas con la transferencia
de masa gas/liquido es el principal factor limitante de esas reacciones, y para
llegarse a productividades mayores, el desarrollo de bio-reactores adecuados es de
extremada importancia (Henstra et al., 2007).

Un proceso comercial combinado de gasificacion, fermentacién del gas de sintesis a
etanol por Clostridium ljungdahlii y destilacién fue desarrollado por la empresa BRI
Energy (Bruce, 2006). Ya los procesos que usan la reaccion WGS biologica estan
todavia en escala de laboratorio.
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9 BIOCOMBUSTIBLES A PARTIR DE ALGAS

Las algas son consideradas los organismos mas antiguos de la Tierra, habiendo
evidencias de su existencia ya en el pre-cambriano, hace aproximadamente 3,5
billones de afos. Posiblemente fueron las responsables por la produccién y por la
acumulacion de O, en la atmosfera primitiva, desempefiando, hasta hoy, un rol
importante en el mantenimiento de los niveles de ese gas. De hecho, las microalgas
acuaticas son reconocidas por presentar eficiencia fotosintética superior a las
plantas, tasas de proliferacién rapida, gran variedad de tolerancia a ambientes
extremos, ademas de presentar excelente adaptabilidad a cultivos intensivos, lo que
las hace eficaces en la reduccién del CO, atmosférico (Kurano et al., 1995).

Pertenecen al reino vegetal y son clasificadas como talofitas, es decir, plantas
inferiores, por presentar una estructura simple no vascularizada con ausencia de
raiz, tallo y hojas. Sus estructuras reproductivas estan desprotegidas y desprovistas
de semillas y flores. Pueden ser procariéticas o eucaridticas, pluricelulares o
unicelulares, presentando similitud en muchos aspectos comunes con las plantas
superiores, por ejemplo, la existencia de clorofila como pigmento fotosintético
primario (Van den Hoek et al., 1998).

Presentan una amplia distribucion geografica, pudiendo ser encontradas en
practicamente todas las condiciones ambientales de la Tierra, desde suelos fértiles a
desiertos. Sin embargo, son en los ambientes acuaticos que se encuentra mayor
prevalencia de las microalgas. El nimero exacto de especies es desconocido y son
encontradas citaciones relatando valores entre 200.000 hasta algunos millones de
representantes de ese grupo. Tal diversidad también se refleja en la composiciéon
bioquimica y, de esa forma, las microalgas son una fuente potencial de gran
cantidad de productos (Pulz & Gross, 2004). Varias especies son cultivadas
comercialmente y la biomasa producida ha sido utilizada como fuente de diversos
productos de alto valor agregado (Tabla 10).

El uso de las algas para la produccion de energia fue propuesto por primera vez
hace mas de 50 afios, con la produccién de gas metano. Pero fue en la década de
1970, con la crisis del petréleo y consecuente aumento del costo de los combustibles
convencionales, que el uso de microalgas como materia prima para biocombustibles
paso a recibir mayor atencién por varios paises como Estados Unidos y Japén
donde fueron creados programas de investigacion en el tema, financiados por el
gobierno. El programa norteamericano existié6 entre los afios 1978 a 1996 y tuvo
como principales areas de actuacion el aislamiento, caracterizaciéon, fisiologia,
bioquimica e ingenieria genética de especies de microalgas para la produccion de
biodiesel, asi como también el cambio de escala de produccién y andlisis econémico
de los procesos. Se concluyé que el uso de microalgas para la produccion de
biocombustibles a precio competitivo era técnicamente viable, pero todavia seria
necesario gran inversion en investigacion para que se alcanzara una alta
productividad requerida (Sheehan et al., 1998). El programa japonés (1990-2000)
fue dirigido al estudio de la fijacion de CO, y a la optimizacién del crecimiento de
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microalgas. Ambos programas fueron suspendidos por cortes de gastos
gubernamentales y aparente inviabilidad econdmica de las tecnologias ante el precio

del petréleo en la época (Hernandez et al., 2009).

Tabla 10. Mercado atual de productos de microalgas

China, India, EUA,

Nutricidn humana y

Spirulina 3000 Mianmar, Japon, animal; cosmeticos; 44/kg
Francia Vitamina B-12
. Nutricion humana;
Taiwan, Japon, . ' 44/kg
Chlorella 2000 Alemania, Canada cosméticos; 61/L
acuicultura
) . Nutricion humana;
Du_nanlella 1200 Ausgraha, I'srael, EUA, cosméticos: 260 —
salina Japon, China 3600/kg
[-caroteno
Hematococcus . Acuicultura; 610 —
pluvialis 300 EUA, India, Israel astaxantina 8700/kg
Crypthecodinium . DHA (4cido graso rico
cohnii 240 ton de aceite  EUA en 6mega-3) 52/g
Shizochytrium 10 ton de aceite EUA DHA 52/g
Ulchennia Alemania DHA 52/g
Odontella Francia EPA (acido graso rico

en dmega-3)

Fuentes: Spolaore et al., 2006; Ratledge, 2004; Pulz e Gross, 2004.

Sin embargo, los combustibles fésiles tuvieron nuevamente un significativo aumento
de precio y, juntandose a la creciente preocupacion relacionada al calentamiento
global en consecuencia de la acumulacién de gases de efecto invernadero, en los
altimos afos el interés por el tema volvio a aumentar. De hecho, son encontradas
inimeras publicaciones cientificas, técnicas y en los medios en general sobre el
tema, con acaloradas discusiones sobre la viabilidad o no del uso de microalgas
como materia prima para biocombustibles (Reijnders, 2008; Chisti, 2008a, 2008b;
Benemann, 2009).

Aungue en una vision simplista las microalgas puedan parecer similares a cualquier
otra materia prima para biocombustibles, no se puede olvidar que esos organismos
viven esencialmente en ambiente liquido, y por tanto habréa técnicas particulares de
cultivo, cosecha y procesamiento (por ejemplo, secado/extraccion de aceite). De
hecho, es la produccién y pos-cosecha de las microalgas que han tenido énfasis de
una mayor investigacion, una vez que esas etapas son las principales responsables
por el alto costo de los procesos. Asi, aunque no sea el objetivo de este libro abordar
sistemas de produccion de las materias primas, ese tema sera tratado en el caso
particular de las algas, mostrandose las alternativas de cultivo y pos-cosecha
existentes y los principales avances de investigacion alcanzados hasta el momento.
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9.1 Tecnologias parala produccion de biomasa de algas

Para implementarse una unidad de cultivo de algas, el primer punto a decidirse es su
ubicacion. Para eso, se debe considerar diversos criterios: (i) el abastecimiento y
composicién quimica del agua vs. La demanda del alga; (ii) la topografia y geologia
del terreno; (iii) las condiciones climaticas, temperatura, aislamiento, evaporacion y
precipitacion; y (iv) la facilidad de acceso de los nutrientes y fuentes de carbono.

Todavia existen diversas consideraciones a ser hechas en cuanto al sistema de
produccion a ser usado. Factores a ser analizados incluyen la biologia del alga;
costos (tierra, trabajo, energia y nutrientes); clima (caso el cultivo sea en sistema
abierto) y producto final deseado. También es interesante que se compare en los
diferentes sistemas: eficiencia de la utilizacion de la luz; habilidad/necesidad de
control de temperatura; estrés hidrodinamico causado en las algas y posibilidad de
control de contaminacion.

Finalmente, ademéas de los equipos necesarios para el crecimiento de las
microalgas, es fundamental en la viabilizacién del proceso la seleccién adecuada de
la especie a ser usada, analizandose sus requerimientos de cultivo, sensibilidad a
las condiciones ambientales, demanda nutricional y capacidad de producir otros
productos de alto valor agregado.

9.1.1 Necesidades nutricionales y metabolismo de las algas

En el ambiente natural, asi como también en los cultivos, el crecimiento de una
poblacién de microalgas es resultado de la interaccion entre factores bioldgicos,
fisicos y quimicos. Los factores biolégicos estan relacionados a las propias tasas
metabdlicas de la especie cultivada, asi como también a la posible influencia de
otros organismos sobre su desarrollo. En cuanto a los factores fisico-quimicos, son
principalmente citados los que se refieren a iluminacion, temperatura, salinidad y
disponibilidad de nutrientes.

Las microalgas pueden fijar el CO, de tres diferentes fuentes: de la atmosfera, de
gases efluentes de unidades industriales o de carbonatos solubles en el medio. Bajo
las condiciones de crecimiento natural, las microalgas asimilan CO, del aire (el aire
contiene cerca de 360 ppm, de CO,), pero la mayoria de las microalgas es capaz de
tolerar y utilizar niveles substancialmente mas altos, tipicamente hasta 150.000
ppm,. De hecho, al contrario de lo que ocurre con las plantas terrestres, el CO;
atmosférico no satisface cuantitativamente los requerimientos de carbono en cultivos
intensivos de microalgas. Por tanto, para obtencion de altas tasas de crecimiento en
condiciones autotrdficas (fotosintesis), el suministro de CO, o de carbonatos es
indispensable (Grobbelaar, 2010).

De modo general, las microalgas pueden asumir diferentes metabolismos, y el
sistema de cultivo sera diferente para cada uno de ellos:

Cultivo _autotrofico (o foto-autotréfico) — empleo de la luz como exclusiva fuente
energética, una vez que las algas con ese metabolismo realizan fotosintesis, es
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decir, obtienen energia de la luz, para la fijacion del CO; y liberacion de O, (es el
anico sistema utilizado comercialmente en los dias actuales);

Cultivo heterotrofico — empleo exclusivo de compuestos organicos, sin la
utilizacion de luz (no hay realizacion de fotosintesis). El carbono orgénico sirve tanto
como fuente energética como para construccion de la biomasa;

Cultivo_mixotréfico — utilizaciéon simultdnea de una fuente luminosa y substrato
organico como fuente de energia, asi como también del CO, y substrato organico
como fuente de carbono. La fotosintesis es la principal fuente energética, aunque el
carbono organico y el CO, también sean esenciales. Asi, esas algas podran ser
cultivadas en los mismos sistemas que para el cultivo autotréfico, siempre que sean
adicionados los nutrientes esenciales al medio. Por no ser tan dependientes de la
luz, normalmente las microalgas con ese metabolismo alcanzan rendimientos mas
altos.

9.1.2 Cultivo autotréfico

Actualmente, ese es el Unico sistema de cultivo de algas técnicamente y
econémicamente viable en gran escala. Los sistemas de cultivo comerciales
existentes actualmente poseen un tamafio que varia de 100 L (para produccién de
compuestos orgénicos) a 10.000.000 m* (para cultivo de D. salina) y en su mayoria
son hechos en sistemas abiertos, que aunque presenten diferentes formatos y
tamafos diversos se destacan por tener similitud con el ambiente natural de las
microalgas. Los tanques son generalmente rasos, construidos en concreto, fibra de
vidrio, policarbonato, con fondo de tierra o revestidos con material plastico, pudiendo
ser agitados o0 no. Los principales tipos existentes son grandes lagunas abiertas
(“open pounds”), lagunas circulares (“circular pounds”) con brazo rotatorio y lagunas
en circuito de alto flujo (“raceway pounds”). Otros tipos de sistemas abiertos incluyen
tanques como los usados en criacion de peces y sistemas en cascata (Borowitzka,
1999). Las dos principales ventajas de esos sistemas son la baja inversion y el uso
de la energia solar. Sin embargo, ese tipo de equipo posee diversas limitaciones,
incluyendo problemas de contaminacién por otras algas 0 microorganismos, y menor
productividad (comparados a los sistemas cerrados), normalmente debido a
pérdidas por evaporacion, variacion de temperatura, deficiencia de CO,, agitacion
ineficiente y limitacion de luz (Brennan y Owende, 2010).

Otra opcion es el uso de fotobioreactores (“photobioreactor”), donde los cultivos
son realizados en sistema cerrado, en paneles de forma aplastada o en serpentinas,
espirales o cilindros, construidos con tubos de plastico, vidrio o policarbonato. En los
fotobioreactores, es posible controlar las condiciones de cultivo (cantidades de los
nutrientes, temperatura, iluminaciéon, pH, etc.), lo que implica una elevada
productividad, viabilizando la produccion comercial de una serie de compuestos de
elevado valor. Sin embargo, esos sistemas son mucho mas caros y presentan
ciertos desafios operacionales a ser superados (incrustaciones, supercalentamiento,
limitacion de cambio gaseoso). Y, mas importante, hay dificultad de aumento de
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escala. Para la produccion de biocombustibles, donde se requiere alta produccion,
seria necesario el uso de gran numero de fotobioreactores, lo que volveria la
inversion alta y los costos de operacion mayores aun (Beneman, 2009). En la Tabla

11, hay una comparacion de los dos sistemas.

Tabla 11. Comparacion entre los sistemas autotréficos abiertos y cerrados

Pérdida de agua

Pérdida de CO,

Concentracién
de O,

Temperatura

Cisallamiento

Limpieza
Riesgo de
contaminacion

Calidad de la
biomasa

Concentracién
de la biomasa

Flexibilidad de
produccion

Dependencia del
clima

Inicio de la
produccion

Inversiéon
Costo de
operacion

Costo de
cosecha

Espacio
requerido

Muy alta, puede causar
precipitacion de sales

Alta, dependiendo de la
profundidad de la laguna

Suficientemente baja, por la
espontanea liberacién de gas

Muy variable, depende de las
condiciones locales. Algun control
puede ser hecho en lagunas mas
profundas

Normalmente bajo (poca agitacion)
Innecesario

Alto

Variable

Baja (entre 0.1y 0.5 g/L)

Baja (solamente algunas especies
adaptadas al ambiente)

Alta (intensidad de luz,
temperatura, lluvias)

De 6 — 8 semanas
Alto (cerca de US$100.000/ha)

Bajo (agitacion, CO,)

Alto, variable conforme especie

Mucho

Baja

Baja

Es necesario que haya sistemas de cambio
gaseoso, para que el O, sea liberado, pues
puede causar inhibicion de la fotosintesis y
dafio foto-oxidativo

Generalmente es necesario un sistema de
enfriamiento

Generalmente alto (es necesario un flujo
turbulento para buena mescla)

Necesaria porque el crecimiento en las
paredes disminuye la penetracion de la luz

Mediano a bajo
Reproducible
Alta, generalmente entre 0.5y 8 g/L

Alta

Mediana (intensidad de luz, necesidad de
enfriamiento)

De 2 — 4 semanas

Muy alto (de US$250.000 a 1.000.000/ha)

Mayor (CO,, remocién del O,, enfriamiento,
limpieza, mantenimiento

Menor, una vez que la biomasa esta mas
concentrada y hay mejor control de las
condiciones

Poco

Fuente: Pulz, 2001

Recientemente

ha sido propuesto el uso de sistemas hibridos que combinan
diferentes etapas del crecimiento en fotobioreactores y lagunas abiertas. En
términos generales esos sistemas consisten en una primera etapa de produccion de
la biomasa en fotobioreactores, donde hay mayor control de las condiciones
ambientales, minimizando la contaminacion y maximizando la division celular. En la
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segunda etapa las microalgas son cultivadas en lagunas abiertas para acumulacion
de productos inducidos por la deficiencia de nutrientes de ese sistema (Brenan y
Owende, 2010; Hernandez et al., 2009).

Finalmente, se debe destacar que aunque practicamente toda la produccion
comercial de algas ser hecha actualmente en lagunas abiertas (aunque para
productos de alto valor agregado), hay pocas informaciones disponibles sobre
disefio, operacion, rendimiento y otros aspectos importantes de esos sistemas. En
contraste, hay cientos de publicaciones cientificas y técnicas describiendo el cultivo
de algas en fotobioreactores de pequefia escala. Eso ha elevado a una percepcion
de que estos ultimos son los mejores y mas promisores sistemas de cultivo de algas
para biocombustibles, lo que no es, necesariamente, una verdad (Benemann, 2009).

9.1.3 Sistemas heterotréficos

Significativo numero de microalgas es capaz de crecer en ausencia de luz, usando
substratos de carbono organico, como glucosa. En los sistemas heterotroficos, el
cultivo de las algas es hecho en bioreactores agitados, en una adaptacion de la
tecnologia de fermentacion. Son sistemas que permiten facil cambio de escala y
llevan la mayor densidad de biomasa producida. Esos sistemas proporcionan un alto
grado de control del crecimiento y la reduccion de los costos de cosecha, pero hay
un consumo de energia mayor (Borowitzka, 1999).

Ese tipo de cultivo es usado actualmente para la produccion comercial del alga
Crypthecodinium cohnii, para produccién de &cidos grasos ricos en omega 3
(Martek, 2010) y de Chlorella en Japon. Recientemente, investigadores testaron su
uso en la produccion de biodiesel, concluyendo que con esa técnica es posible
alcanzarse mayor grado de lipidos en la microalgas, lo que favoreceria su uso en
comparacion al de fotobioreactores (Miau & Wu, 2006; Li et al., 2007).

9.2 Cosechay pos cosecha

La cosecha de las algas consiste en la recuperacion de la biomasa en el medio de
cultivo, etapa que puede contribuir de un 20 a un 30% del costo total de produccién.
Con la finalidad de remover la gran cantidad de agua y procesar grandes volumenes
de biomasa de algas, un método de cosecha adecuado podra involucrar una 0 mas
etapas y sera realizado en sistemas fisicos, quimicos y/o biologicos. La experiencia
ha demostrado que todavia no existe un método de cosecha universal y esa es un
area en gue hay bastante espacio para investigacion y desarrollo (Mata et al., 2010).

La eleccién de la técnica de cosecha dependera de las caracteristicas de la
microalga, por ejemplo tamafio, formato, densidad y de los volimenes de
produccion. Los métodos mas comunes incluyen sedimentacion, centrifugacion,
filtracion, ultra-filtracién, floculacion y flotacién, algunos de los cuales bastante
energéticamente intensivos (Brennan & Owende, 2010).

La seleccion de la técnica adecuada de cosecha es, por tanto, fundamental en la
produccion de biomasa de algas. Y como los métodos son caros, ese debe ser un
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factor considerado en la seleccion de especies a ser utilizadas. Por ejemplo, células
pequefias y baja densidad vuelven la recuperacion de la biomasa aun mas dificil. En
ese caso, se usa floculacion para agregar las células de las microalgas, aumentando
el tamafio de las particulas y, por tanto, facilitar la sedimentacién y posterior
recuperacion por centrifugacion o filtracion. Ya filtros- prensa bajo presiéon o vacio
pueden ser usados para recuperar grandes cantidades de biomasa, pero ese tipo de
proceso solamente es adecuado para microalgas mayores. También la
microfiltracion por membrana y la ultra-filtracion pueden ser usados alternativamente
a la filtracion convencional para la recuperacion de la biomasa de algas, siendo mas
adecuados a células fragiles y de pequefia dimension, una vez que son mas caros,
habiendo necesidad de substitucion periédica de la membrana y de bombeo.

Para elegirse el procedimiento de cosecha adecuado, se debe considerar la calidad
necesaria y el valor agregado del producto deseado. Por un lado, en caso de que
sea un producto de relativo bajo valor (como biocombustibles), debera utilizarse
solamente sedimentacion por gravedad, posiblemente reforzada por floculacion. Por
otro lado, para productos de alto valor agregado y que necesiten de alta calidad,
tales como aditivos de alimentos o con aplicaciones farmacoldgicas, es
recomendado el uso de centrifugas que pueden procesar grandes volimenes de
biomasa. Aunque a un costo considerable, las centrifugas son adecuadas para
concentrarse rdpidamente cualquier tipo de microorganismo. Ademas de eso, esos
dispositivos pueden ser higienizados y esterilizados facilmente de forma a evitar
efectivamente la contaminacion.

Otro criterio basico para la seleccion del proceso de cosecha es su potencial para
ajustar el nivel aceptable de humedad de forma a facilitar los procesos posteriores.
La biomasa cosechada por sedimentacion posee humedad mas alta que aquella
centrifugada. Una vez que la reduccién de la humedad por calor es aln mas cara
que la centrifugacion, el uso de ese método de cosecha es justificable en caso de
gue se necesite de la biomasa deshidratada.

Después de la separacion del medio de cultivo de la biomasa de algas (5-15% peso
seco), esta debe ser rdpidamente procesada, pues es altamente perecible, pudiendo
dafiarse en pocas horas, dependiendo de la temperatura ambiente (Mata et al.,
2010); Brennan & Owende, 2010). El secado puede ser hecho por los mismos
métodos usados en la industria alimenticia, como al sol, en bandejas sin o con
circulacién forzada de aire, en tambor rotatorio, en lecho fluidizado vy liofilizacion. La
escoja del método dependera, nuevamente, del balance entre costo, valor agregado
y demanda (como termolabilidad) del producto. En el caso de la produccién de
biocombustibles, el balance energético también es un factor de gran importancia.

Muchas veces, es necesario romper las células de las algas para recuperarse los
productos intracelulares, como aceites. La mayor parte de los métodos de ruptura de
las células aplicados a las algas fueron adaptados de aquellos usados en
microorganismos no fotosintéticos y de las plantas oleaginosas, e incluyen prensaje,
uso de solventes, homogeneizacion a alta presion, autoclavado o uso de enzimas.
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La extraccion depende del componente a ser extraido, de la especie usada y de su
etapa de crecimiento. El método de cosecha y secado (en caso de que haya sido
hecha) también influencia en la escoja y eficiencia de la técnica usada. Esa también
es una etapa cara y la escoja de la técnica adecuada puede determinar la
sustentabilidad del biocombustible de microalgas. Su costo es variable, pero ha sido
estimado en cerca de U$$ 1,80/kg (comparado a U$$ 0,50/kg de aceite de palma)
(Chisty, 2007; US DOE, 2010).

9.3 Biocombustibles de algas

Las algas pueden proveer diferentes tipos de combustibles. Su biomasa puede ser
usada como materia prima en la produccion de bio-gas o en las rutas
termoquimicas, y compuestos extraidos de las algas como aceites, amida y celulosa
pueden ser usados en otros procesos, como en la transesterificacion para
produccién de biodiesel y fermentacion a etanol. Finalmente, pueden ser cultivadas
en procesos heterotroficos para produccion directa de metabolitos como hidrégeno,
hidrocarburos y etanol.

El uso de microalgas en la produccion de biocombustibles presenta diversas
caracteristicas favorables:

v/ aunque crezcan en medio acuoso, el gasto de agua es menor si comparado al
cultivo de plantas terrestres;

v' presentan mayor eficiencia fotosintética que los vegetales superiores y pueden
ser cultivadas en medio salino simple (incluso en agua salobre) ademas de ser
eficientes fijadoras de CO, (1kg en peso seco de biomasa de algas utiliza cerca
de 1,83 kg de COy);

v" su cultivo puede ser realizado en condiciones no adecuadas para la produccién
de cultivos convencionales (en suelos degradados, en regiones desérticas), y el
CO2 necesario para la produccién puede ser de efluentes industriales;

v’ su cultivo no requiere aplicacion de herbicidas o pesticidas;

v los nutrientes necesarios para su cultivo (especialmente nitrégeno y fésforo)
pueden ser obtenidos de efluentes liquidos industriales;

v" no hay régimen de cosecha, es decir, hay produccion durante todo el afio, lo que
lleva a un potencial de produccion por area al ailo mucho mas alto que el de
cultivos convencionales;

v’ alto grado de aceite, que puede llegar a 70% de su peso seco;

v crecimiento rapido — algunas especies llegando a doblar su biomasa en 3,5h en
la fase de crecimiento exponencial;

v/ por ser organismos simples, su composicion puede ser modificada por las
condiciones de cultivo.

Aunque existan las ventajas anteriormente enumeradas, todavia no hay viabilidad
econdémica en la produccion de biocombustibles de algas. Todavia se debe acordar
que hay potencial para balance energético negativo de los procesos, después de la
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contabilizacion de la demanda energética para bombeo de agua, transferencia de
CO,, cosecha y extraccion. Por tanto, para alcanzar una tecnologia sustentable,
diversos puntos todavia deben ser mejorados, incluyendo:

v seleccibn de especies que equilibren requisitos para produccion de
biocombustibles con la produccion de otros productos de alto valor agregado, de
modo a favorecer la viabilidad econémica del proceso;

v alcance de mayor eficiencia fotosintética;

v desarrollo de sistemas de produccion que posibiliten: monocultivo, reduccion de
la evaporacién y disminucion de las pérdidas de CO; por difusion.

Aunque existan esos obstaculos, diversas empresas han sido creadas o entraron en
ese nicho de mercado, ya sea en el mejoramiento de microalgas, desarrollo de
reactores, sistemas de extraccion o del proceso de produccién como un todo (Tabla
12).

9.3.1 Procesos termoquimicos

Como ya se definid en el capitulo 4.4 de este libro, los métodos termoquimicos se
basan en la utilizacién de calor como fuente de transformacion de la biomasa, por la
gasificacion o licuefaccion produciendo, respectivamente, bio-gas o bio-aceite que
seran, posteriormente, convertidos en hidrégeno, metanol o combustibles sintéticos.
Partiéndose del supuesto que los procesos termoquimicos pueden ser usados en
cualquier biomasa, empresas han apostado en esa alternativa (Tabla 12) y algunos
estudios han sido hechos considerdandose el uso de biomasa de algas para esa
finalidad (Tabla 13).

Todavia son pocos los trabajos sobre gasificacion y licuefaccibn de microalgas,
habiendo, por tanto, pocos datos disponibles. Asi, hay la necesidad de mas
investigacién en esas areas para determinarse la viabilidad de esos procesos. Ya la
pirdlisis de microalgas, comparandose a otros procesos termoquimicos, ha sido
objeto de diversas investigaciones. Los bio-aceites producidos de microalgas son de
alta calidad y se ha observado resultados promisores que podrian llevar a la
produccion comercial (Brennan & Owende, 2010). Sin embargo, es importante
destacar que el proceso de pirdlisis (asi como también la gasificacion) necesita de
materia prima con baja humedad. Por tanto, los costos y demanda energética para el
secado de las algas vuelve el proceso poco promisor, si consideramos los sistemas
de produccién actualmente utilizados.
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Tabla 12. Iniciativas de industrializacdo — biocombustiveis de algas

Canada
EUA

EUA

Paises
Bajos/Espafia
EUA

Portugal

EUA
Taiwan
Nueva Zelanda

EUA
EUA

EUA

EUA
EUA

México

Espafia

EUA

EUA
Canada

EUA

Israel

Consultoria en produccion y desarrollo de equipos

Desarrollo de bioreactores y sistemas de propagacion de
microalgas

Desarrollo de fotobioreactor y sistemas de extraccion de aceite

Desarrollo de fotobioreactor

Desarrollo de sistemas de produccion

Proyectos para produccion de microalgas

Produccioén de etanol y otros alcoholes y hidrocarburos de algas
hibridas; proceso “Direct to Ethanol®

Desarrollo de sistema de produccién en fotobioreactor

Sistemas de produccion en lagunas abiertas, uso de microalgas
salvajes

Desarrollo de microalgas y sistema de produccién en laguna abierta
Desarrollo de microalgas y sistema de produccién en laguna abierta
En cooperacion con Green Institut Inc., construccion de planta
piloto para produccion de biodiesel de algas y fotobioreactor
Seleccién de microalgas y desarrollo de sistemas de produccién
Desarrollo del Fotobioreactor “Algae Pro”

Uso de algas hibridas para produccion de etanol — proceso “direct
to ethanol ™ *

Desarrollo del proceso y microalga para la produccion de
“biopetroleo”

Desarrollo de sistemas de produccion y de la tecnologia “light
inmersion”

Desarrollo de fotobioreactores

Desarrollo de sistemas de produccion

Sistema de produccion hibrido con microalgas marinas

Desarrollo de sistemas de produccion
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http://www.algaefuelsystems.com

http://www.algaecake.com/

http://algaefuel.org/

http://algaelink.com/

http://www.algaewheel.com/

http://www.algafuel.pt/

http://www.algenolbiofuels.com/

http://ALGOILINDUSTRIES.COM

http://www.aquaflowgroup.com/

http://www.aquaticenergy.com/

Aurora BioFuels

http://www.bardlcc.com

http://bioalgene.com/

http://www.biocentricenergy.com/

http://www.biofields.com/

http://www.biopetroleo.com/index.htm

http://www.bionavitas.com/

http://www.bodegaalgae.com/

http://www.canadianpacificalgae.com/

http://cellana.twokings.eu/

http://www.cequesta.com/index.php?option=com

content&view=article&id=48&Itemid=55&lang=us



http://www.cequesta.com/index.php?option=com_

Diversified Energy
Corporation

Genifuel

Global Green Solutions
Green Star Products, Inc
GreenerBioEnergy

GreenShift

Heliae Development

HR Biopetroleum

Ingrepro BV
International Energy Inc

Inventure Chemicals

KaiBioenergy

LiveFuels

Oil Fox
Origin Oil

PetroAlgae / XL
TechGroup

PetroSun

Photon8

Pond Biofuels Inc

EUA

EUA
EUA
EUA
EUA

EUA

EUA

EUA

Paises Bajos
EUA

EUA

EUA

EUA

Argentina

EUA

EUA

EUA

EUA

Canada

Desarrollo del sistema de produccién “Simgae™

Proceso de gasificacion catalitica usando diferentes materias
primas, incluso algas, producidas por socios

Desarrollo de sistemas de produccién

Desarrollo del “Montana Micronutrient Booster”, una féormula de
micronutrientes para cultivo de algas

Desarrollo de bioreactor

Desarrollo de bioreactor y proceso para produccion de
cianobacterias

Proceso para produccién de bioquerosene a partir de aceite de
microalgas

Sistemas de produccion hibridos, seleccién de algas. Tecnologia
AlDuo™

Produccion de algas en sistemas integrados con aguas residuales
Desarrollo de sistemas de produccion

Planta piloto de biodiesel y etanol de algas producidas en Israel,
EUA y Australia

Produccion de microalgas en sistema abierto, para biodiesel y
combustibles sintéticos

Produccion de algas en cultivo misto, sistema abierto, haciendo la
cosecha con peces y extrayendo los aceites de los animales para
posterior produccién de biodiesel

Produccion de biodiesel de algas

Procesos modulares para produccion de algas y extraccion de
aceites

Produccion de algas en sistemas abiertos, para combustibles
sintéticos y proteina

Produccion de microalgas en sistema abierto, para biodiesel y
combustibles sintéticos

Desarrollo de algas, fotobioreactor y del sistema de extraccion “cell

viable extraction”
Produccion de microalgas en fotobioreactores, utilizando efluente
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http://www.diversified-energy.com/

http://genifuel.com/index.html

http://www.globalgreensolutionsinc.com/s/Home.asp

http://www.greenstarusa.com/

http://greenerbioenergy.com

http://www.greenshift.com/

http://www.heliae.com

http://www.hrbp.com/

http://www.ingrepro.nl/?lang=EN

http://www.internationalenergyinc.com/

http://www.inventurechem.com/

http://www.kaibioenergy.com/

http://www.livefuels.com/
http://www.fastcompany.com/blog/ariel-
schwartz/sustainability/livefuels-fish-plus-algae-equals-oil

http://www.oilfox.com.ar

http://www.originoil.com

http://www.petroalgae.com

http://www.petrosuninc.com/index.html

http://www.photon8.com/Home.shtml

http://pondbiofuels.com/
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gaseoso de industria de cemento como fuente de CO., para
biocombustibles sintéticos

PurePower Energy Hong Kong Socios de Aquaflow http://www.purepowerglobal.com
Empresa productora de biodiesel, que ha hecho algunos trabajos
Renewable Energy Group  EUA o . ] http://www.regfuel.com
con biodiesel de algas (aceite producido por otras empresas)
Sapphire Energy EUA Produccion de gasolina sintética a partir de microalgas http://www.sapphireenergy.com
o Uso del efluente gaseoso de estaciones eléctricas a partir de .
Seambiotic Israel http://seambiotic.com/

carbén mineral en la produccién de algas en sistemas abiertos

Desarrollo de algas genéticamente modificadas, produccion de

algas en sistema heterotrofico y, a partir del aceite, biodiesel
Solazyme EUA o ) ) o http://www.solazyme.com/

(transesterificacién), diesel y combustible de aviacion renovables

(ruta termoquimica).

Sistema de gasificacion para produccion de biocombustibles

Solena Group EUA sintéticos, en que se puede usar algas asi como también otras http://www.solenagroup.com

biomasas

o Produccion de algas en fotobioreactor para biodiesel y -
Solix Biofuels EUA ) o http://www.solixbiofuels.com/
combustibles sintéticos

. ) Investigacion, desarrollo y comercializacion de tecnologias para L
Sunrise Ridge EUA http://www.sunrise-ridge.com/

produccién de algas

Susquehanna Biotech
LLC

EUA Mejoramiento y venta de inoculo de microalgas http://www.susquehannabiotech.com/

. ) Empresa de biologia sintética que desarrolla microorganismos, . .
Synthetic Genomics EUA . ) http://www.syntheticgenomics.com
incluso microalgas

Sistemas de produccion en alta densidad — cooperacion con Global

Valcent / Vertigo EUA/Canada http://www.valcent.net

Green Solutions
Varicon Aqua Reino Unido Fotobioreactores http://www.variconagua.com/
Sistema de produccién hibrido: 1. sistema “XL Super Trough”, que

XL Renewables EUA puede operar como sistema abierto o cerrado; 2. Bioreactor http://www.xlbiorefinery.com/

(sistema heterotréfico)

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 13. Publicaciones sobre procesos termoquimicos usando algas

Spirulina
Botryococcus braunii
Dunaniella tertiolecta

Gasificacion
Licuefaccion
Licuefaccion

Hirano et al., 2006
Dote et al., 1994
Minowa et al., 1995

Microcystis viridis Licuefaccion Heterotrofica Yang et al., 2004
Dunaniella tertiolecta Pirdlisis Shuping ., 2010

Chlorella protothecoides Pirélisis Heterotrofica Miao e Wu, 2004
Chlorella protothecoides Pirélisis Fototrofica  Miao e Wu, 2004
Chlorella protothecoides Pirdlisis Fototrofica  Miao et al., 2004
Chlorella protothecoides Pirdlisis Demirbas, 2006

Mycrocystis aeruginosa Pirdlisis Fototrofica  Miao et al., 2004

Fuente: Brennan & Owende, 2010

9.3.2

Como definido en el capitulo 3.3 de este libro, el proceso de formacién del bio-gas
consiste en la descomposicion anaerdbica de la biomasa por la accion de bacterias
(microorganismos acidogénicos y metanogénicos), formando el bio-gas, que es
compuesto mayoritariamente por metano (50% - 70%) y CO,. Ese gas puede ser
colectado de los sistemas de degradacion anaerébica y utilizado como combustible
(generacion de calor o energia). Ese proceso es apropiado para materiales
organicos con alto grado de humedad (80% - 90%), lo que lo volveria interesante
para la biomasa de alga humeda.

Digestion anaerdbia — bio-gas

El uso de esa tecnologia de conversién elimina diversos obstaculos clave en los
sistemas de produccién, que son responsables por los altos costos asociados a los
biocombustibles de algas, a saber: secado, extraccibn y conversion al
biocombustible, pudiendo, de esa manera, ser econémicamente viable (US DOE,
2010). Algo que se ha sugerido también es el uso de la biomasa después de la
extraccion de aceite para el biodiesel, lo que podria auxiliar en la viabilizacion de ese
biocombustible (Sialve et al., 2009).

Por un lado, se estima que la conversién de la biomasa de algas en metano podria
recuperar energia por la extraccion de los lipidos, ademas de producir un
subproducto rico en nutrientes que podria ser reciclado en medio de cultivo para las
propias algas. Por otro lado, las microalgas pueden tener una fraccién relativamente
alta de proteinas, resultando en una baja razon C/N, lo que podria afectar la
performance del biodigestor. Para resolver ese problema, se sugiere que se afada
otro producto con alto grado de carbono (papel, por ejemplo), para aumentar la
razon C/N vy, consecuentemente, aumentar la eficiencia del proceso (Brennan &
Owende, 2010).

9.3.3 Transesterificacion para la produccion de biodiesel

Como definido en el capitulo 3.2 de este libro, el biodiesel es un derivado de &cidos
grasos de cadena larga, obtenidos de diferentes oleaginosas, asi como también de
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aceite de fritura usado y de grasa animal. Una vez que los lipidos son el principal
componente en peso seco de diversas microalgas (Tabla 14), el interés en su uso
como materia prima en la produccién de biodiesel ha sido creciente, habiendo gran
namero de trabajos cientificos tratando del asunto publicados en los ultimos afios.
Ademas de eso, de todas las formas de obtencion de energia a partir de algas, el
biodiesel es la Unica que esta siendo practicada en escala piloto, con proyectos para
escala industrial (Tabla 12).

En la Figura 13, se muestran las etapas para produccion de biodiesel de microalgas.
En cada etapa existen diversos factores a ser considerados y optimizados,
incluyéndose “inputs” energéticos y materiales (nutrientes, CO,, luz), ademés del
tratamiento apropiado de los residuos. Un punto importante a ser considerado es el
destino de la biomasa después de la extraccién del aceite, una vez que su uso ha
sido indicado como un factor importante en la viabilizacion del proceso. Dos
aplicaciones que han sido sugeridas son la produccién de bio-gas y de etanol.

Observandose la Tabla 14 se percibe que el contenido de lipidos, asi como también
las productividades varian bastante dentro y entre las especies. También la
composicidon de los acidos grasos presentes puede variar significativamente, lo que
lleva a diferencias en las caracteristicas del biodiesel producido. De esa forma, no
todo aceite de microalgas es adecuado para la produccion de biodiesel de calidad.
Por tanto, para haber una produccién eficiente, deben ser seleccionadas especies
con alto grado de aceite (con un perfil de acidos grasos adecuado) y alta tasa de
crecimiento. La composicién y cantidad de aceite también sera variable de acuerdo a
las condiciones de cultivo, y la limitacion de nutrientes es normalmente empleada
como forma de estimular la produccion de lipidos.

En cuanto al sistema de cultivo, hay publicaciones e iniciativas de industrializacién
considerando tanto sistemas abiertos como fotobioreactores, y hasta sistemas
heterotroficos, no habiendo un consenso en cual seria mas eficiente. La biomasa
debera ser colectada para que se proceda la extraccion del aceite que serd usado
en la produccion de biodiesel. Una dificultad en esas etapas se relaciona con la
liberacion de los lipidos desde adentro de las células, etapa que normalmente es
bastante cara (Scott et al., 2010). Después de extraido el aceite, la produccion del
biodiesel es hecha de la misma forma que para aceites y grasa de otras fuentes.
Algunos estudios han sido hechos considerandose la posibilidad de proceder la
transesterificacion directamente en las microalgas, evitandose la etapa de extracciéon
del aceite. Aunque esas pruebas todavia sean preliminares y en escala de bancada,
los resultados obtenidos se mostraron promisores (Ehimen et al., 2010; Johnson &
Wen, 2009; Lewis et al., 2000).

Los principales obstaculos para la viabilizacion del biodiesel de microalgas son
econdémicos, una vez que el precio del producto debe ser competitivo con el de los
combustibles de origen fésil. Chisti (2008) presenté en su articulo un modelo
matematico en el que se podria estimar el costo de la produccion de biodiesel de
microalgas con diferentes grados de aceite. Por ejemplo, considerandose el precio
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del barril de petréleo U$$ 100, seria necesario que la produccion de una microalga
con un 55% de aceite costara menos que U$$ 340/ton para que el biodiesel de esa
fuente fuera competitivo. Sin embargo, actualmente, se considera que el precio de la
produccién de microalgas oleaginosas es de cerca de U$$ 3000/ton, en los analisis
mas optimistas. Asi, el precio de la produccion de la biomasa necesitaria ser
reducido en casi 10 veces por avances en las tecnologias de produccion y biologia

de las algas, de modo a hacer viable el biodiesel desde esa fuente.

Tabla 14. Contenido de aceite en especies de algas

Botryococcus braunii 25.0-75.0 -
Chaetoceros muelleri 33.6 21.8
Chaetoceros calcitrans 14.6-16.4/39.8 17.6
Chlorella sp. 5.0-63.0 10.3-50.0
Chlorococcum sp. 19.3 53.7
Dunaliella SP 6.0-71.0 33.5-116.0
Ellipsoidion sp. 27.4 47.3
Isochrysis sp. 7.0-40.0 37.8
Monodus subterraneus 16.0 30.4
Nannochloris sp. 20.0-56.0 60.9-76.5
Nannochloropsis sp. 12.0-53.0 37.6-142.0
Neochloris oleoabundans 29.0-65.0 90.0-134.0
Nitzschia sp. 16.0-47.0 8.8-21.6
Pavlova sp. 30.9-355 40.2 - 49.4
Phaeodactylum

) 18.0-57.0 44.8
tricornutum
Porphyridium cruentum 9.0-18.8/60.7 34.8
Scenedesmus sp. 1.9-21.1 35.1 -53.9
Skeletonema sp. 13.3-51.3 17.4-27.3
Thalassiosira psudonana 20.6 174
Tetraselmis sp. 8.5-23.0 27.0-43.3

Fuente: Mata, et al., 2010
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FIGURA 13. Esquema del proceso de produccion de biodiesel a partir de
microalgas

nergi

‘aceite
iomas
(carbohidratos y |proteinas)

Fuente: Elaboracién propia (adaptada de: Scott et al., 2010 e Hernandez et al, 2009)

CO2, nutrientes atanol

9.3.4 Fermentacion alcohélica

La fermentacion alcohdlica es la conversion bioldgica de materiales que contienen
azucares, amida o celulosa en etanol. Hay especies de algas con contenido de
amida en mas de un 50% en la materia seca. Adicionalmente, con las tecnologias de
hidrolisis de celulosa y hemicelulosa (items 7.1 y 7.2 de este libro) esos
componentes, también existentes en las algas, podrian aumentar aun mas el
contenido de substancias fermentables. Las ventajas de las algas para esa finalidad,
comparandose con otras biomasas, es que ellas no poseen lignina, haciendo el
proceso hidrolitico mas simple. Ademas de eso, la composicion de las algas es
generalmente mas uniforme y consistente que de las plantas terrestres, por el hecho
de no poseer raices y hojas (FAO et al.,, 2009). La microalga C. vulgaris, por
ejemplo, posee cerca de un 35% de su peso seco en amida y hay trabajos que
registran una eficiencia por en cima de un 65% de conversion en etanol (Hirano et
al., 1997). Adicionalmente, se podria usar el residuo de la produccion del biodiesel
CcOMo materia prima en esos procesos.

Otra tecnologia especifica para produccion de etanol es el uso de algas como
Chlorella vulgaris e Chlamydomonas perigranulata, que son capaces de producir
etanol y otros alcoholes por la fermentacion heterotréfica de la amida (Hon-Nami,
2006; Hirayama et al., 1998). Ese proceso es realizado por la producciéon y
almacenamiento de la amida en el alga via fotosintesis, o por la nutricion del alga
directamente con azucar y subsecuentemente fermentacion anaerdbica de esas
fuentes de carbono para produccion de etanol en ausencia de luz. Por un lado, como
ventaja, ese proceso elimina las caras etapas de cosecha y pos-cosecha de las
algas. Por otro lado, la concentracion de alcohol formado es baja, y por tanto, ese
proceso solamente sera viabilizado en caso de que se desarrollen técnicas de
extraccion directa de los alcoholes formados del medio de cultivo (US DOE, 2010).
Finalmente, se debe destacar que esa tecnologia nada mas es que un proceso
fermentativo usando algas para la produccion de etanol en substratos como azucar o
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amida. Por tanto, cuando se trata de cuestiones como competencia de Alimentos vs.
Energia, no hay ninguna ventaja en relacion a los procesos de 1™ generacion
utilizados actualmente.

9.3.5 Produccion de hidrégeno

Como ya discutido en el capitulo 8.5 de este libro, el hidrégeno es un biocombustible
promisor que puede ser producido bioldgicamente. Una fuente posible es el alga
verde Chlamydomonas reinhardtii, capaz de producir altas cantidades de hidrégeno,
cuando forzada a vivir en ambientes anaerobicos o privada de ciertos nutrientes
esenciales como azufre. Otras algas pueden producir hidrogeno directamente de la
luz del sol y agua, sin embargo, en la completa ausencia de oxigeno. En la practica
eso significa que la produccion de hidrogeno es solamente posible en condiciones
muy caras y con alto consumo de energia (US DOE 2010; FAO et al., 2009).

Lo que pasa es que el futuro de la produccién biolégica de hidrégeno no depende
solamente de avances en investigacion, como el aumento de la eficiencia del
proceso por el uso de algas genéticamente modificadas, o el desarrollo de reactores
avanzados. El uso de ese gas como biocombustible dependera de un cambio en la
infraestructura actual de distribucion y almacenamiento, lo que debe aln demorar
bastante tiempo.

9.3.6 Hidrocarburos

Los hidrocarburos de cadena larga son combustibles muy comunes hoy en dia,
principalmente iso-octano (principal detonante de la gasolina) y hexadeno (uno de
los hidrocarburos en el nivel del diesel), ambos derivados casi totalmente del
petréleo. Una especie de alga, Botryococcus braunii es conocida por su habilidad de
producir hidrocarburos que, como el petréleo pueden ser transformados en gasolina,
guerosene de aviacion o diesel. Mientras otras especies de algas poseen menos de
1% de hidrocarburos, en la B. braunii ellos participan tipicamente con 20 — 60% en
su composicion en materia seca, habiendo relatos de mas de un 80%. Esos
hidrocarburos son principalmente acumulados fuera de la célula, simplificando su
extraccion (Tran et al., 2010).

La B. braunii vive en agua con baja concentracion salina, pero puede adaptarse al
agua del mar, pudiendo sobrevivir en concentraciones de 3M NaCl, siendo la
concentracion optima de 0.2M NaCl (el agua del mar contiene cerca de 0.6M NacCl).
La manipulacion de la concentracion de sales puede ser una herramienta para
cambiar la concentracion de los lipidos presentes. Otros factores que influencian el
crecimiento de B. braunii es la disponibilidad de nitrégeno, fosfatos, luz y pH (Qin,
2005).

La gran ventaja de esa alga es su velocidad de crecimiento. Su tiempo de
duplicacién de biomasa en la naturaleza es de 72h y de 48h en condiciones de
laboratorio (Sheehan et al., 1998). Eso es cerca de 20 veces mas lento que las algas
de rapido crecimiento. Por tanto, solamente sistemas de produccion de bajo costo
por area, como lagunas abiertas, pueden ser usados en su cultivo. Sin embargo, en
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eses sistemas la B. braunii tendria que competir con las otras algas que ocurririan
naturalmente y que crecen bien mas rapidamente. Asi, la produccion comercial de
hidrocarburos de algas solamente sera viabilizada cuando esa limitacidbn sea
resuelta.
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10 CONSIDERACIONES ECONOMICAS Y ENERGETICAS EN LA
PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES

Ademas de los costos, un punto absolutamente relevante para la adecuada
seleccion de materia prima y proceso con potencial para produccién de
biocombustibles es el balance energético, es decir, la relacion entre la energia
producida y la demanda de energia directa e indirecta para producir tal energia. De
hecho, independientemente de la materia prima o proceso utilizado, el principal
objetivo del uso del biocombustible es la substitucion de derivados de petrdleo,
permitiendo disminuir la dependencia por tales recursos fosiles y a mitigar las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEE). Sin embargo, la extensiéon en que
un biocombustible puede substituir un combustible f6sil depende esencialmente de
la manera por la que él es producido. Como todas las tecnologias de produccién
involucran (directa o indirectamente) el uso de recursos fésiles, las bondades
asociadas al uso de un biocombustible dependen de la economia efectiva de
energia no renovable que él proporciona cuando comparado a su equivalente fosil.
Para el adecuado cOomputo de las energias involucradas en el proceso de
produccién agroindustrial, deben ser consideradas las emisiones de GEE asociadas
a su ciclo de vida, resultantes no solamente de la quema de los combustibles fésiles,
por ejemplo por los tractores en las operaciones agricolas.

De esa forma, las fronteras del sistema a ser analizado pueden cambiar
dependiendo del estudio conducido, pero, en general, los andlisis de ciclo de vida
objetivan determinar los gastos de energia y las emisiones de GEE desde la
produccion de la materia prima hasta el uso final del combustible. También son
considerados los consumos de energia y emisiones asociados a la produccion de los
insumos y equipos utilizados en la cadena productiva del biocombustible.

Es importante observar que en principio todo el CO, liberado en la quema de
productos de la biomasa es reciclado a través de la fotosintesis en el crecimiento de
la biomasa en el proximo ciclo productivo, pero la parcela correspondiente a los
combustibles fosiles significa un aumento liquido de la cantidad de esos gases en la
atmosfera. Recientemente, también se comenz6 a cuestionar el efecto del cambio
(directo e indirecto) del uso de la tierra para el cultivo de biomasas para la
produccion de biocombustibles sobre las emisiones de GEE. Dependiendo del tipo
de area a ser utilizada para la produccion del biocombustible, la perturbacion
provocada por el cambio del uso del suelo podria liberar para la atmésfera una
cantidad de carbono antes “aprisionado” en la vegetacién y suelo, suficientemente
alta para comprometer sus bondades ambientales. Esa cuestion, sin embargo,
todavia es muy polémica, y lo que pasa es que la disponibilidad de datos reales
sobre ese efecto, principalmente para el caso del cambio indirecto del uso de la
tierra, no es suficiente para adelantar conclusiones. De todos modos,
definitivamente, esa es un area que merece atencién, y mas investigaciones son
necesarias para obtener una nocidon mas clara de cual sea la real parcela de esas
emisiones en el ciclo de vida de los biocombustibles.
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Diversos estudios ya fueron realizados con la intencion de evaluar los impactos
energéticos y ambientales de los biocombustibles de primera generacion. En el caso
de la cafia de azucar, las ventajas ambientales del etanol en Brasil, considerando la
substitucion de gasolina y la mitigacion de las emisiones de GEE, ya son conocidas
hace bastante tiempo, desde la divulgacion de los primeros trabajos mas detallados
sobre el tema (Macedo, 1992). En la dltima evaluacién publicada, fueron analizados
los balances de energia y emisiones de GEE para la situacion actual y para un
escenario para 2020, considerando un abordaje de “la cuna a la puerta de la planta”
(Macedo et al., 2008). Es interesante observar que, aunque considerando la mayor
mecanizacion y uso de tecnologias que deben ampliar la demanda energética en un
12% en ese periodo de 15 afios, la mayor produccién de etanol y principalmente la
significativa ampliacion de la produccion de energia eléctrica, debera permitir que la
agroindustria de la cafla de azucar se mantenga como la mas eficiente forma de
producir biocombustibles y en proporciones crecientes, bioelectricidad, con
expectativas de que la relacidon de energia (produccion/consumo energético) alcance
niveles superiores a 11 (Macedo et al., 2008).

Diferentemente del caso del etanol de cafia, todavia existe mucha controversia
sobre las reales bondades ambientales del uso del etanol de maiz en substitucién a
la gasolina. Aunque el procesamiento del maiz para etanol demandar una cantidad
de energia significativamente menor que la cafia para ser convertida en etanol, en el
caso del maiz toda la energia es proveniente de fuentes fosiles. El vapor necesario
(10,6 MJ/litro) es producido en calderas a gas natural, y la electricidad (0,4
kWh/litro) es abastecida por la red publica, que es grandemente dependiente de
recursos fésiles (Pimentel y Patzek, 2005). En un trabajo comparativo realizado
recientemente, diversos estudios fueron analizados, llevando a la conclusion que la
relacion de energia mas representativa para el etanol de maiz en las condiciones
americanas seria 1,3, ya considerando los créditos por los co-productos, como el
DDGS. Ese valor es casi 15 veces inferior al observado en el caso del etanol de
cafia (Dai et al., 2006; EBAMM, 2005; IEA, 2004; Macedo et al., 2008 y Nguyen et
al., 2007).

Las rutas avanzadas de produccidon de biocombustibles emplean celulosa y
hemicelulosa de las fibras de plantas en vez de sacarosa o amida en la produccion
de biocombustibles. Naturalmente los procesos son bien mas complejos. Cada
abordaje de conversion, bioquimica o termoquimica, tiene sus ventajas, por ejemplo,
alta selectividad y eficiencia de conversion son ventajas de la conversion bioquimica,
mientras la robustez de la tecnologia y capacidad de aceptar una amplia variedad de
materias primas son ventajas comunmente presentadas para conversion
termoquimica. Para evaluarlas adecuadamente, dos cuestiones deben ser
respondidas: (1) ¢Como esos procesos pueden ser comparados en relacion a los
costos y rendimiento, en corto y largo plazo? (2) ¢ COmo esos procesos pueden ser
comparados en una perspectiva de impacto ambiental?
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Hamelinck e Faaij (2006) hicieron un analisis del potencial y perspectivas de uso a
corto y largo plazo (2030) de los biocombustibles avanzados (para metanol, etanol,
hidrogeno y diesel sintético). Ellos concluyeron que el metanol y el diesel FT poseen
el mejor potencial de corto plazo, con el etanol lignocelulésico aumentando su
espacio a mediano plazo y el hidrogeno forneciendo la mejor perspectiva de largo
plazo, con tal que ocurran los avances en la tecnologia de almacenamiento de
hidrogeno.

Algunos trabajos han sido hechos intentando abordar esas importantes cuestiones.
Wright y Brown (2007) compararon economicamente la produccion de etanol de
maiz con la ruta bioquimica de etanol celulésico y la ruta termoquimica de metanol,
hidrégeno y diesel Fisher-Tropsch. Ellos concluyeron que, basandose en el estado
actual de las tecnologias, ni la ruta bioquimica, tampoco la termoquimica poseen
ventajas econdmicas claras, sin embargo ambas tienen potencial para ser
competitivas en relacion al etanol de maiz, en caso de que los precios de esa
materia prima sigan subiendo.

Mas recientemente, Foust et al., (2009), hicieron una rigurosa comparacion
econdémica y ambiental entre las rutas termoquimica y bioquimica de produccién de
etanol, considerando lo que se espera haber avanzado en las tecnologias hasta
2012. En ese trabajo, ellos explican claramente como cada ruta fue analizada y
cuales parametros de costo y ambientales fueron asumidos. Se concluyé que el
balance econdmico general entre los dos procesos es muy similar, pero los costos
individuales de cada componente de los procesos son significativamente diferentes.
Lo mismo puede ser dicho en una perspectiva ambiental. Sin embargo, cuando
elecciones de materia prima y productos son incluidos en el estudio, hay una
diferencia considerable entre las dos rutas. Las forrajeras, por un lado, parecen ser
satisfactoriamente aplicables en la ruta bioquimica, presentando, por otro lado,
desafios adicionales a la ruta termoquimica. Ya materias primas como madera son
justamente el contrario, siendo mas facilmente aplicables a la ruta termoquimica y
presentando desafios adicionales a la bioquimica. Ademas de eso, una gran
diferencia entre las dos rutas se relaciona a la eleccién de productos. Por ejemplo,
para la produccion de butanol, la ruta bioquimica tiene mejor desempefio, mientras
gue para hidrégeno, la termoquimica es mas favorable.

Lo que puede concluirse de los estudios arriba descriptos y de tantos otros ya
hechos es que la eleccion de la estrategia de produccion de biocombustibles
avanzados no es una tarea facil, y diversas decisiones deben ser tomadas (local de
produccion, materia prima, ruta, producto). Una vez que no hay ventaja econémica o
ambiental obvia, todos los factores deben ser analizados cuidadosamente,
considerandose la realidad local desde donde sera hecha la aplicacion.
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11 BIOCOMBUSTIBLES DE SEGUNDA Y TERCERA GENERACION
EN AMERICA LATINA Y EL CARIBE

11.1 Oportunidades para la region

Uno de los principales motivadores para la produccion de biocombustibles de
segunda generacion en los proximos afos sera el “Renewable Fuels Standard”
(RFS) de los EUA, que determina un consumo minimo de 45 billones de litros de
biocombustibles en aquél pais en 2010, llegando a por lo menos 136 billones de
litros en 2022, siendo que de esa cantidad final, casi 80 billones de litros por afo
deben ser destinados a combustibles avanzados.

Ya en la Unién Europea, la Directiva de Energias Renovables (RED) no establecio
una cuota especifica para los biocombustibles de segunda generacion, pero estimula
su utilizacion indirectamente, por el contaje doble de su contribucion para los
objetivos de mitigacion de gases de efecto invernadero (GEE). Ademas de eso, la
directiva determina que la materia prima de los biocombustibles no debe ser
cultivada en tierras ambientalmente sensibles, incluyendo areas protegidas vy tierras
con alto valor de biodiversidad o de alto estoque de carbono. Ella también aborda
cuestiones como la sustentabilidad social y cambio de uso indirecto de la tierra, este
altimo por la promocién de una mayor productividad agricola y a la utilizacién de
tierras degradadas para la produccion de biocombustibles. Una vez que los
biocombustibles de segunda generacidon tienen potencial de mitigacion de GEE
significativamente mayor que muchos biocombustibles de primera generacion, esas
formas de sustentabilidad en la RED deberan promover su produccion.

En ese escenario, una vez que América Latina y el Caribe (ALC) ya poseen
significativa participacion en el fornecimiento de biocombustibles tradicionales y de
materias primas (aceites y azlcares) para su produccién, se puede esperar fuertes
impactos positivos en términos de comercio internacional en esta region si
consideramos el potencial de las tecnologias de segunda generacién. Arias et al.,
(2009) indicaron que, utilizando solamente los residuos agricolas y forestales
actualmente producidos en los paises latinoamericanos, se podria generar 37
millones de m* de etanol por afio, equivalente a 49% (en términos volumétricos) de
la demanda de gasolina para la region. Es que, si los residuos adicionales obtenidos
por manejos forestales y agricolas adecuados sean considerados, se podria obtener
89 millones de m*® de etanol. Sumandose los dos potenciales, residuos agricolas y
forestales podrian fornecer 166% en volumen de la gasolina actualmente
consumida, siempre que las tecnologias de segunda generacion estén disponibles y
econOmicamente viables.

Segun el Departamento de Energia de los Estados Unidos (US DOE), en 2020, 37,9
billones de litros de biocombustibles seran comercializados globalmente, de estos,
cerca de un 80% seran producidos en América Latina. La Unién Europea y los
Estados Unidos representan la mayor parte de las importaciones de
biocombustibles, siendo que sera necesaria una importacion de 15,1 billones de
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litros en 2020 solamente para cumplir el mandato RFS (US DOEm 2008). De hecho,
tanto Estados Unidos como la Unidon Europea dependeran cada vez mas de las
importaciones de biocombustibles para cumplir sus mandatos de mescla, lo que abre
gran oportunidad para a ALC. Segun Kline et al., (2008), entre los paises con gran
potencial para esa finalidad estan Brasil, Argentina, Colombia, México y los
participantes de la Iniciativa de la Cuenca del Caribe (Caribean Basin Initiative —
CBI).

Sin embargo, EUA y Unién Europea adoptaron medidas para proteger sus mercados
domésticos, como tarifas sobre las importaciones y modelos de calidad relacionados
a la produccién y caracteristicas de los biocombustibles. Por otro lado, diversos
paises tienen oportunidades de comercio preferencial. Por ejemplo, el Sistema
General de Preferencias (Generalized System of Preferences — GSP) permite
acceso al mercado de la UE de biocombustibles libres de impuestos. De la ALC,
todo el Caribe, Guatemala, Peru, Bolivia, Ecuador, Nicaragua y Panama estan
incluidos en el GSP. En los Estados Unidos, la importacién de biocombustibles es
mMAas estricta, pero los paises de la CBI pueden exportar etanol sin pagar impuestos
al mercado de los EUA hasta un determinado volumen, que fue fijado en un maximo
de 1,7 billones de litros en 2008 (ACE, 2009).

Asi, con esos acuerdos comerciales preferenciales, para diversos paises de ALC, el
acceso al mercado de la UE y EUA para biocombustibles no es la mayor barrera. De
hecho la contribucion al comercio global de biocombustibles de la mayor parte de los
paises de la region se mantuvo relativamente pequefia debido a los desafios
tecnoldgicos e institucionales relacionados a la produccién de esos bienes (Pistonesi
et al., 2008). Lo que pasa es que nuevas tecnologias energéticas muchas veces
dependen de medidas de apoyo para promocionar la investigacién y el desarrollo
(P&D) y de demostracion en gran escala y posterior implementacion en el mercado.
Eso es particularmente verdad para las tecnologias de biocombustibles de segunda
generacion. Su desarrollo y produccion requiere financiamientos (publicos) de gran
porte, siendo esa una de las razones por las que solamente unos pocos proyectos
de biocombustibles de segunda generacion fueron criados fuera de la Organizacién
para la Cooperacion y Desarrollo Economico (OCDE).

Una opcion posible para atraer la inversion extranjera es el Mecanismo de Desarrollo
Limpio (MDL) del Protocolo de Kyoto. El permite que paises inviertan en proyectos
de reduccién de emisiones en otros sitios con la finalidad de cumplir con sus propias
metas de reduccion de emisiones. El cambio de combustibles fésiles para
biocombustibles es una de las tecnologias elegibles en el @mbito del MDL. Por tanto,
biocombustibles de segunda generacion que substituyan los combustibles fosiles
podrian ser promocionados a través del sistema. Sin embargo, hasta el momento,
ningun proyecto de biocombustible fue creado en el ambito del MDL (UNFCC, 2009).
La falta de metodologia estandarizada para evaluacion del ciclo de vida (ACV), la no
elegibilidad de biocombustibles exportados para paises del Anexo A y la existencia
de proyectos menos intensivos en capital (Qque generan mas créditos de carbono por
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dolar invertido) son consideradas las principales barreras para la inversion en
biocombustibles de segunda generacion en el &mbito del MDL (Eisentraut, 2010).

La produccién y comercio de materias primas para biocombustibles de segunda
generacion podria ser otra opcién para aquellos paises de ALC con alta
disponibilidad de tierra. Los menores riesgos financieros y menor necesidad de
mano de obra altamente calificada hacen la produccién de materias primas de
biomasa mucho més viable en relacion a la produccion de biocombustibles (Essent,
2008). Asi, la produccién de materia prima tiene un potencial considerable para
preparar los paises para producir biocombustibles en caso de que los proyectos
sean desarrollados juntamente con la instalacién de infraestructura y desarrollo de
los sistemas de produccion de la materia prima. Después que los biocombustibles de
segunda generacién se hagan comercialmente viables, una industria nacional podria
ser construida sobre una infra-estructura existente, reduciendo significativamente los
costos de inversion global. Sin embargo, ese tipo de inversibn puede generar
diversos problemas como la competencia por tierras fértiles, los derechos de
posesion de la tierra y la exclusion de los pequefios agricultores. Ademas de eso, los
aspectos ambientales como el aumento de la utilizacion del agua y pesticidas, son
cuestiones criticas Adicionalmente, la posibilidad de comercio de materias primas y
los beneficios para los paises exportadores irA depender de los costos de materia
prima y de la situacion del mercado global. Algunas materias primas potenciales (por
ejemplo, paja, cascara de arroz) no son adecuadas para el comercio de larga
distancia porque su densidad de energia (GJ potencial/m®) es muy baja para permitir
el transporte econdmicamente competitivo. Por tanto, las oportunidades y los riesgos
de esos tipos de proyectos tienen de ser evaluados cuidadosamente para garantizar
que las economias locales puedan salirse beneficiadas y que el desarrollo rural sea
promocionado (Eisentraut, 2010).

11.2 Investigacion y desarrollo en biocombustibles avanzados en ALC

Una consecuencia de las tecnologias de biocombustibles avanzados estar siendo
casi que exclusivamente desarrolladas por paises de la OECD, es que ellas han sido
proyectadas utilizando una légica de economia de escala, intensivas en capital y con
bajo uso de mano de obra. Asi, el desarrollo de tecnologias de conversion
adaptadas para reducir intensidad de capital y aumentar la intensidad de trabajo
sera importante para proporcionar mayores oportunidades de empleo y reduccion de
la sensibilidad del costo del producto en ALC. Eso involucraria la alteracion de los
productos biotecnologicos desarrollados en otros paises o la adopcion de diferentes
tipos de produccion de biomasa y/o sistemas de bioconversion (BIOTOP, 2010). Por
tanto, en caso de que los paises de ALC quieran beneficiarse economicamente de la
produccion y comercio de biocombustibles avanzados, ellos necesitaran al menos
invertir en P&D incremental, para adaptacion de las tecnologias actuales a su
realidad. Otras necesidades y oportunidades de investigacion para el desarrollo y
utilizacion de biocombustibles avanzados en la region incluyen (Schober et al.,
2010):
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v' Materias primas: el bagazo y la paja de la cafia de azlcar han sido identificados
como los mejores ejemplos de materias primas adaptadas para la produccion de
biocombustibles de segunda generacién en América Latina y el Caribe. Pero
otros substratos promisores bien adaptados a las condiciones locales de los
paises de la region, como biomasa residual de cultivos tropicales, sorgo forrajero
y biomasa lefiosa, ofrecen posibilidades atrayentes como materias primas en la
produccion de etanol. La eleccion de la materia prima dependera de las
condiciones climaticas y edafoclimaticas especificas de cada pais. Sin embargo,
los esfuerzos para evaluar y desarrollar esos nuevos materiales estan todavia en
una etapa relativamente inicial de desarrollo, reflejando enormes oportunidades
para el progreso. La investigacion es, por tanto, necesaria para identificar y
evaluar la adecuacién del uso de residuos agricolas actualmente existentes, o de
cultivos energéticas dedicadas a la produccion de etanol.

Otros insumos de fundamental importancia, considerandose la produccion de
etanol de celulosa son los microorganismos y enzimas. Una vez que los paises
de América Latina'y el Caribe tienen la ventaja de la gran cantidad de ambientes
ricos en biodiversidad, trabajos en prospeccién y seleccién de microorganismos
para la produccion de enzimas hidroliticas de la pared celular y para
fermentacién alcohdlica de pentosas y hexosas podrian ser explorados.

v' Desarrollo de procesos y productos substitutos de petréleo a partir de la
biomasa: la substitucién de materiales petroquimicos por productos renovables
debe ser estudiada. El factor clave para el desarrollo del mercado de
alcoholquimica es el precio relativo de la biomasa y del etanol de celulosa en
relacion al etanol petroquimico, una vez que las tecnologias béasicas para la
conversién son bien conocidos. El bioetileno, por ejemplo, puede ofrecer algunas
ventajas en relacion al etileno convencional en cuanto al uso de combustibles
fésiles y las emisiones asociadas, y puede ampliar las alternativas para la
comercializacién de los productos de la biomasa. Las investigaciones deben
centrarse sobre las alternativas para reduccién de costos para los actuales
productos y procesos de base bioldgica.

v' Cultivo, cosecha y procesamiento de algas para produccién de
biocombustibles: la mayoria de los paises de ACL estan ubicados en regiones
con radiacion solar suficiente para el cultivo de microalgas. Aunque esas
tecnologias tengan un gran potencial, todavia no se ha probado ser
econdmicamente viables, abriendo espacio para mayor desarrollo.

No hay dudas de que América Latina y el Caribe pueden establecerse como
importantes productores de biocombustibles avanzados en el contexto mundial. Para
eso, sin embargo, serd necesario un estimulo a la incorporacion de procesos
innovadores y al desarrollo tecnolégico adecuado y adaptado a las caracteristicas de
la region. En ese sentido, es fundamental la existencia de instituciones publicas y
privadas direccionadas para la agregacion de conocimiento a la cadena productiva
de los biocombustibles, especialmente de los avanzados. Naturalmente, ya existen
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varios trabajos en ejecucion dentro de la region, y a continuacion algunos de ellos
seran discutidos.

11.2.1 Biocombustibles rutas termoquimicas y bioquimicas

Argentina

En la iniciativa privada, la mineria Cruz del Norte SA en Calmancito esta operando
desde 1999 una planta de pirolisis de biomasa, aceite residual y plasticos para
produccion de bio-aceite. La empresa también posee cuatro gasificadores de
madera, que fornecen energia térmica para los otros equipos (Rutz et al., 2009).
También la Empresa Dynamotive Latinoamericana SA, con sede en Buenos Aires es
una subsidiaria de la Dynamotive Energy Systems Corporation y anuncié en 2007 la
instalacién de plantas en la provincia de Corrientes para la produccion de bio-aceite
a partir de residuos forestales por tecnologia de pirdlisis rapida (Dynamotive, 2007).

El Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA) ha desarrollado diversos
proyectos en biocombustibles de primera y segunda generacion. Considerando
estos ultimos, se destacan iniciativas relacionadas al aprovechamiento integral de la
biomasa, prospeccion de la biodiversidad microbiolégica para produccién de
enzimas y desarrollo de estrategias en biologia avanzada para modificacién genética
de plantas y microorganismos (INTA, 2010).

El PROIMI (Planta Piloto de Procesos Industriales Microbiol6gicos), es un instituto de
investigacién y desarrollo, que trabaja con la utilizacibn de microorganismos en
procesos industriales, incluso para la produccibn de enzimas hidroliticas vy
produccién de etanol (PROIMI, 2010).

Brasil

Entre las empresas privadas, la Dedini, en el Estado de S&o Paulo, inici6 en 1987 el
desarrollo de una tecnologia de hidrélisis del bagazo de cafia de azucar, llamada
DRH (Dedini Hidrolisis Rapida), en sociedad con Copersucar (actualmente el Centro
de Tecnologia Cafaveral — CTC), con financiamiento del Banco Mundial. Después
de las primeras pruebas, Dedini instal6 una planta piloto de 100 L/dia y, en seguida,
opero el proceso en escala de demostracion (Dedini, 2007). CENPES, Centro de
Investigaciones de Petrobras, en cooperacion con la Universidad de Rio de Janeiro
desarrollo y patento un proceso de produccion de etanol a partir del bagazo de cafa.
Esta en operacion una planta piloto y Petrobras planea construir una planta en
escala semi-industrial en los proximos afos (Petrobras, 2010).

Ya en la ruta termoquimica, Bioware es una empresa de base tecnoldgica que usa el
proceso de pirdlisis rapida para obtener bio-aceite, carbén vegetal, combustibles y
otros materiales renovables (Bioware, 2010).

La empresa norte-americana Amyris desarrollo una tecnologia para producir un
combustible renovable similar al diesel de origen fésil. El proceso utiliza el caldo de
la cafia y usa microorganismos modificados por biologia sintética. La empresa hizo
del Brasil su plataforma de operaciones, siendo que la Usina Sao Martinho, en el

80



Biocombustibles de 2%y 3™ Generacién — OLADE/IICA

estado de S&o Paulo deberd iniciar su produccion de diesel de cafia en 2011
(Amyris, 2010).

En el area de investigacion, el Programa de Investigacion en Bioenergia (BIOEN), de
la Fundacion de Amparo a la Investigacion del Estado de S&o Paulo (FAPESP),
objetiva estimular y articular actividades de investigacion y desarrollo utilizando
laboratorios académicos e industriales para promocionar el avance del conocimiento
y su aplicacién en areas relacionadas a la produccién de bioenergia en Brasil.
BIOEN incluye cerca de cincuenta proyectos liderados por universidades e
instituciones de investigacion del estado de S&o Paulo, con socios de todo el pais y
exterior en las divisiones de: biomasa para bioenergia (con énfasis en cafia de
azucar); procesos de fabricacion de biocombustibles; biorefinerias y alcoholquimica;
aplicaciones del etanol para motores automotrices: motores de combustion interna y
células-combustible; e investigacion sobre impactos socio-econdémicos, ambientales
y uso de la tierra (BIOEN — FAPESP, 2010).

Otra gran red de investigacion en el pais es el Proyecto Bioetanol (produccion de
bioetanol a través de hidrdlisis enzimatica de biomasa de cafia de azucar), que
reune cerca de 150 investigadores de 14 universidades brasilefias, ademas de otros
centros de investigacion nacionales y extranjeros. El proyecto fue iniciado en 2006 y
financiado por FINEP (Financiadora de Estudios y Proyectos) a través del Ministerio
de Ciencia y Tecnologia (MCT) y tiene como meta viabilizar una tecnologia para la
conversion de la celulosa del bagazo y de la paja de la cafia al combustible etanol
(Simdes, 2007).

En los dltimos afios, también fueron creados institutos publicos de investigacion,
como el Laboratorio Nacional de Ciencia y Tecnologia del Bioetanol — CTBE y
Embrapa Agroenergia. El primero, cuya misiéon es “contribuir para el liderazgo
brasilefio en el sector de fuentes renovables de energia y de insumos para la
industria quimica, en especial, el desarrollo de la cadena productiva del bioetanol de
cafia de azucar, por medio de investigacién, desarrollo e innovacién en la frontera
del conocimiento”, actua en investigaciones direccionadas a la produccion de etanol
de 12 y 22 generacién a partir de la cafia de azlcar, contando incluso con planta
piloto (CTBE, 2010). El segundo, Embrapa Agroenergia, es una de las Unidades de
Investigacion de la Empresa Brasilefia de Investigacion Agropecuaria (EMBRAPA) y
su mision es “viabilizar soluciones tecnoldgicas innovadoras para el desarrollo
sustentable y equitativo del negocio de la agroenergia en Brasil, por medio de la
generacion, adaptacién y transferencia de conocimientos y tecnologias, en beneficio
de la sociedad brasilefia”. Actua tanto en las rutas termoquimicas como bioquimicas
con diferentes materias primas (bagazo de carfa, cultivos dedicados, residuos
forestales) y contara con una planta piloto en sus instalaciones a ser inauguradas
aun en 2010 (Embrapa Agroenergia, 2010).
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Chile

En 2008, el gobierno de Chile, a través del Programa Innova Chile de la Corporacién
de Fomento de la Producciéon — CORFO, realiz6 una convocatoria denominada
“Concurso Nacional de Consorcios Tecnologicos Empresariales de Investigacion en
Biocombustibles a partir de Material Lignocelulésico”, donde fueron seleccionados
dos proyectos: Biocomsa y Bioenercel. El primero, presentado por Enap Biorefineria,
en conjunto con el Consorcio Maderero y la Universidad de Chile, esta desarrollando
un conjunto de 8 proyectos que, de manera integrada, propone buscar soluciones
técnicas y cientificas para la produccién de biocombustibles de biomasa en las rutas
termoquimicas y bioquimicas. El segundo, Bioenercel, formado por las empresas
CMPC Celulosa S.A., Masisa S.A. y Celulosa Arauco y Constitucion S.A., juntamente
con la Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso, Fundacion Chile y la
Universidad de Concepcion tiene como objetivo el establecimiento de una industria
de etanol de segunda generacion en Chile, utilizando madera o residuos forestales.
Una parte significativa del esfuerzo en ese proyecto esta direccionada en un
programa de formacioén apoyado por la cooperacion internacional con instituciones
de investigacion en Brasil, Espafia, Finlandia, Canada y EUA (Corfo, 2008).

En la ruta termoquimica la Empresa de Servicios Tecnologicos (EST) tiene como
objetivo el desarrollo y aplicacion practica de productos innovadores, procesos y
tecnologias en el area de la biomasa. Algunos ejemplos de investigaciones hechas
son la caracterizacion de materias primas, la produccién de bio-aceite a partir de
biomasa forestal a través de la pirdlisis, gestion energética y sustentabilidad (Rutz et
al., 2009).

México

Una importante iniciativa es el proyecto de investigaciéon Babethanol, financiado por
el FPO7 (Seventh Framework Programme), que cuenta con la participacion de la
Universidad Nacional Autébnoma de México (UNAM), el Centro Mario Molina, el
Consejo Regulador del Tequila A.C. y PROCAZUCAR, juntamente con instituciones
de otros paises latino-americanos y europeos. El proyecto propone estudiar nuevas
materias primas para la produccion de etanol como combustible, por ejemplo, el
bagazo de agave azul, obtenido después de la extraccion de los azlcares para la

produccion de tequila, que es producida en grandes cantidades en México
(Babethanol, 2010).

En la Universidad Autonoma Metropolitana (UAM), en un proyecto integrando
diversos grupos de investigacion, también se esta buscando el desarrollo de la ruta
bioquimica para produccion de etanol de 22 generacion (UAM, 2010). Ya en el
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY) estan siendo realizados
estudios relacionados a la tecnologia del hidrogeno, incluyendo su produccion y uso
en ceélulas de combustibles, asi como también en el desarrollo de células de
combustibles enzimaticas y microbianas (CICY, 2010).
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Otros paises

Ejemplos de investigaciones ejecutadas en Colombia son los trabajos desarrollados
por la Universidad de los Andes en la ruta bioquimica para produccion de etanol en
la torta después de la extraccién del aceite de la palma aceitera y, en la ruta
termoquimica en pirdlisis de residuos solidos domésticos (Gonzalez et al., 2008).

En Costa Rica el Instituto Nacional de Biodiversidad (INBIO, 2006) ha desarrollado
trabajos en la prospeccion de microorganismos y enzimas para la produccion de
etanol de lignocelulosa y la Universidad de Costa Rica participa del proyecto
Babethanol ya citado en las iniciativas del México.

En Cuba hay iniciativas como las del Instituto Cubano de Cafia de Azucar (ICIDCA),
relacionadas al desarrollo de estrategias para el aprovechamiento del bagazo de
cafia de azucar, asi como también de otros productos y procesos basados en la
sacarosa, con énfasis en la biorefineria (ICIDCA, 2010).

Ecuador también esta iniciando proyectos en etanol de celulosa involucrando
Centros de Investigacion y Universidades de todo el pais. ElI Centro de Biologia
Molecular y Celular (CBCM) de la Universidad Técnica Particular de Loja (UTPL)
esté involucrado en un proyecto para hidrdlisis enziméatica de residuos de los cultivos
de banano. La Universidad de Cuenca esta concentrandose en la produccién de
etanol a partir de residuos de papel (Proyecto CELULOL) y la Pontificia Universidad
Catolica del Ecuador se compromete en un proyecto llamado RESETA (Recursos
Sustentables en Etanol), que objetiva estudiar la conversién bioldgica de varios
materiales lignocelulésicos en etanol (Ballesteros & Manzanares, 2009).

11.2.2 Biocombustibles de algas

La mayoria de los paises de América Latina y el Caribe estan ubicados en regiones
con alta radiacion solar, ademas de poseer grandes costas, teniendo, de esa
manera, condiciones favorables para la produccion de algas. Percibiendo ese
potencial, paises de la region han invertido en la investigacion y desarrollo (P&D),
como se muestra a continuacion:

Argentina

La empresa Oil Fox en conjunto con las Universidades de Buenos Aires e Patagonia
y la empresa de Biocombustibles de Chubut han trabajado en el desarrollo del
cultivo de algas para la produccion de biodiesel en la region de la Patagonia
argentina. Se invirtieron 19 millones de dolares en ese proyecto y la propuesta es de
obtener cerca de 240 mil toneladas de aceite por afio (Oil Fox, 2010; UBA, 2007).

También en la Patagonia, la Universidad Nacional de la Patagonia San Juan Bosco,
sede Trelew, estd desarrollando un proyecto de seleccién y cultivo de especies de
microalgas con alto grado de lipidos (UNPATA, 2010)

Ya en la provincia de Mendoza, un equipo multidisciplinar de investigadores de la
Universidad Nacional de Cuyo esta trabajando en el desarrollo de sistemas de
cultivo de microalgas, en la extraccion de su aceite para produccion de biodiesel,
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ademas de estudiar la utilizacion de la pasta de algas después de la extraccion del
aceite en la alimentacibn animal. Recientemente, el proyecto recibid un
financiamiento por la empresa norte americana Doral Management LLC (UNCUYO,
2010).

Brasil

En el pais todavia hay pocas inversiones en el sector privado y uno de los pocos
exponentes es la Algae Biotecnologia Ltda., una empresa “start-up” de biotecnologia
que hace tres afos investiga sistemas de produccion de microalgas en laboratorio.
La empresa pretende lanzar comercialmente en Brasil, dentro de 5 afos, un
biocombustible con base en microalgas, destinado al mercado de aviacion. El
proyecto piloto esta siendo preparado para iniciarse en 2013 (Algae Biotecnologia,
2010).

En cuanto a proyectos de investigacion existen diversas iniciativas en todo el pais.
En la regién sur, en la Universidad Federal del Rio Grande (FURG), est4 siendo
desarrollado un proyecto de evaluacion de costos y productividad de dos sistemas
de cultivo masivo de microalgas (especie Nannochloropsis oculata) para la
produccion de biodiesel, y otro proyecto, en sociedad con la Universidad Estadual de
Campinas (UNICAMP), el Centro de Tecnologia Cafnaveral (CTC), la Universidad de
Passo Fundo (UPF) y la Fundacion Zeri Brasil, con énfasis en aprovechamiento de
la biomasa de microalgas para la extracciébn de biocompuestos (CNPq, 2008).
Investigadores de la FURG, ademés de la Universidad Federal de Santa Catarina,
también estan trabajando en cooperacién con la Petrobras para aislamiento de
microalgas que viven en las aguas salinizadas del litoral del Estado del Rio Grande
del Norte y en las aguas provenientes de la produccién de petrdleo del Polo
Industrial de Guamaré en aquél Estado, para la produccion de biodiesel.

En la Universidad Federal del Parana, en la Facultad de Ingenieria Mecanica, hay un
proyecto para desarrollo y optimizacion de fotobioreactores compactos para
acuicultura de microalgas para la produccion de biodiesel. Ya en la Facultad de
Ingenieria Quimica esta siendo hecho el aislamiento, seleccién y mejoramiento de
microalgas productoras de bio-aceites en efluentes agroindustriales (vinaza y
manipueira) (CNPq, 2008).

En la region sureste, la Universidad Federal Fluminense esta desarrollando un
proyecto para implantaciéon de una coleccion nacional de referencia en cultivo de
microalgas y de sistemas para la produccion de biomasa para generacion de
biocombustibles. El proyecto tiene como objetivo implantar una coleccién nacional
de cultivo de microalgas para atender demandas de todo el pais y un laboratorio de
referencia de cultivo de microalgas con actividades direccionadas para el desarrollo
de procesos biotecnoldgicos innovadores de produccion de biomasa de microalgas
en cultivos ultra-densos para conversion en biodiesel (CNPq, 2010).

En el noreste de Brasil, la Universidad Federal de Bahia esta estudiando el uso de
fotobioreactores cerrados en escala piloto para produccion de biomasa de algas, asi

84



Biocombustibles de 2%y 3™ Generacién — OLADE/IICA

como también el desarrollo de procesos para extraccion del aceite de las microalgas
producidas, para produccion de biodiesel y aprovechamiento de los residuos de
biomasa (CNPqg, 2008). También en la region, en 2009 fue formado el grupo
Biofalga, coordinado por la Universidad Federal del Cearda, con el objetivo de
investigar la distribucion de algas en el litoral cearence; el cultivo, fisiologia y
taxonomia de algas para produccion de biodiesel y gasificacion (CNPg, 2009).

Chile

En Chile ha estado ocurriendo grandes inversiones publicas y privadas en
investigaciones e implementacibn de procesos productivos de obtencion de
biocombustibles de algas, de forma que existen diversos proyectos en desarrollo
sobre el tema.

En el proyecto “Optimizacion y mejoramiento biotecnoldgico de las condiciones de
cultivo de la microalga verde Botryococcus braunii para obtencion de
biocarburantes”, ejecutado por la Universidad de Antofagasta, se pretende optimizar
las condiciones de cultivo de esa especie de microalga para alcanzar maxima
produccion de biomasa (FONDEF, 2009). Esa Universidad también es lider del
Consorcio Desert Bioenergy S.A., del cual participaron aun la Universidad de la
Frontera, las empresas Electroandina S.A., Prodalmar Ltda., Molinera Gorbea Ltda.,
Copec S.A. y el Centro de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica para la Mineria
(CICITEM). EIl proyecto tiene como objetivo originar innovacién tecnolégica para la
elaboracién de biodiesel y otros bioproductos de interés econdémico (Rivas, 2010).

En otro proyecto, ejecutado por la Universidad de Tarapaca y por la Corporacion
Educacional La Araucana, se esta buscando desarrollar el proceso de extraccion del
aceite de las microalgas utilizando CO, supercritico y la producciéon de etanol a partir
de microalgas (FONDEF, 2009).

El consorcio Algafuels esta formado por la Empresa Eléctrica del Norte Grande,
Copec, Bioscany y Pontificia Universidad Catoélica del Chile, ademéas de la
Universidad de Concepcion como socia en el desarrollo tecnolégico. Dentro de su
programa de trabajo contempla la implementacion de programas de Investigacion,
Desarrollo e Innovacién (PD&I) de formacion de capacidades en recursos humanos
e infraestructura, ademas de transferencia tecnoldgica. Hay proyectos siendo
desarrollados de caracterizacidon de algas para produccion de biocombustibles,
produccion de biomasa de algas en planta piloto, optimizacion de la produccién de
biodiesel de microalgas y busqueda de compuestos bioactivos de alto valor
agregado (llharreborde, 2010).

Un tercero consorcio formado por Bal Chile, Enap, I-Mar, Universidad de Los Lagos
y Bio Architecture Lab. es el BAL Biofuels S.A. Su objetivo es desarrollar programas
a partir de la microalga Macrocystis pyrifera como materia prima en procesos

85



Biocombustibles de 2%y 3™ Generacién — OLADE/IICA

fermentativos para obtencidon de biocombustibles y productos quimicos (Buschmann,
2010).

México

BioFields es un grupo empresarial mexicano dedicado al desarrollo de Proyectos de
Energia Renovable, energia solar, edlica y produccién de etanol a partir de algas.
Para eso, esta siendo utilizada la tecnologia “Direct to Ethanol™” para iniciar en la
Central Termoeléctrica de Puerto Libertad la construccion de una planta piloto, en
cooperacion con la Comision Federal de Electricidad y con el apoyo del Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia de México (CONACYT). La tecnologia “Direct to

Ethanol™” consiste en la produccion, en sistema cerrado, de algas verde-azuladas
hibridas y posterior sintesis de etanol (Biofields, 2010).

Ya el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), reconociendo la importancia de los
biocombustibles renovables, tiene un proyecto en desarrollo para evaluacion de
materias primas alternativas en la produccion de biodiesel, incluso microalgas. En
una primera etapa fueron identificadas como especies-objetivo Clorella prototecoides
e Hybotriococcus braunii, y se evalué diferentes medios de cultivo para su
crecimiento y conservacion (IMP, 2009).

También el Centro de Investigaciones Biologicas del Noroeste (CIBNOR) tiene un
proyecto en desarrollo de evaluacion de microalgas nativas para la obtencién de
biocombustibles (CIBNOR, 2010).

El Instituto Politécnico Nacional (IPN), en un proyecto multidisciplinar, esta
desarrollando biocombustibles de microalgas. En la primera etapa fueron
seleccionadas algas de sistemas de agua dulce, salobre y salina de diferentes
estuarios mexicanos. En el momento, estan siendo evaluadas condiciones de cultivo
para incremento de la biomasa, produccion de azucares e/o lipidos (IPN, 2010).

Colombia

Igual que Petrobras en Brasil e IMP en México, Ecopetrol en Colombia ha invertido
en la diversificacion energética, incluso en el desarrollo de tecnologias que permitan
obtener biodiesel de algas. En un primero momento, el Instituto Colombiano de
Petréleos (IPC), que es el Centro de Investigacion de la Ecopetrol, reunié una
coleccion de especies de algas y las clasificé en cuanto al contenido de aceite. En
una segunda etapa, en ejecucion, esta siendo optimizado su cultivo y se espera
llegar a un proceso piloto para la extraccion del aceite (Ecopetrol, 2009).

En la Universidad del Valle en Cali, esta en ejecucion un proyecto con objetivo de
desarrollar tecnologia para la produccion de biodiesel a partir de microalgas de la
Costa del Pacifico. Los principales componentes del proyecto son identificacion de
microalgas con gran capacidad de produccién de biomasa y aceite; desarrollo de
sistemas cerrados de produccién de algas, optimizacion de la extraccién del aceite,
del refino y de la transesterificacién y la evaluacion de la viabilidad econémica del
proceso desarrollado (Estrada et al., 2010).
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Costa Rica

En las Escuelas de Biologia y Quimica del Instituto Tecnolégico esta siendo
estudiado el proceso de produccion de biodiesel de algas, incluso de alternativas
para aprovechamiento de la pasta de algas después de la extraccion del aceite
(Guerrero, 2009).

Otra iniciativa del pais es de la empresa Energias Biodegradables. En su trabajo
seleccionaron cepas de algas con alta concentracion de aceite con calidad para la
produccion de biodiesel, establecieron las condiciones minimas para su cultivo en
laboratorio e hicieron cambios de escala para hasta 180 L (reactor cerrado). Como
una segunda etapa del experimento trabajaran con la extraccion del aceite y su
transesterificacion para la produccion de biodiesel (Energias Biodegradables, 2010).

Otros Paises

En Peru, el Instituto del Mar inicido en 2008 un proyecto de seleccion de microalgas
con potencial para la produccion de biocombustibles (IMARPE, 2008).

En Guatemala, equipos de la Universidad Galileo y de la Universidad del Valle
también estan evaluando el potencial energético de microalgas para la produccion
de aceite. En el proyecto también estd previsto el desarrollo de procesos para
extraccion del aceite y su conversion en biodiesel, en escala de laboratorio y planta
piloto (GVEP International, 2009).

Ya en Cuba, en el Centro Provincial de Higiene y Epidemiologia en Cienfuegos, la
énfasis esta siendo dada al uso del alga marina Ulva latuca para obtencién de bio-
gas. Para eso, fue proyectado un sistema de digestién y laboratorio y, en esa escala,
se logré un rendimiento en bio-gas de 0,17 m®kg, con un 65,3% de metano
(Reboilido, 2010).
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12 CONSIDERACIONES FINALES

En el mundo, el mercado es creciente para energia, alimentos, materiales y
productos intermediarios o manufacturados. El petroleo siempre ha dado una
respuesta efectiva para esa demanda en lo que se refiere a la energia, combustibles
y materiales, abasteciendo la sociedad, en escala y con precios atractivos, hasta los
dias actuales. Sin embargo, esa realidad est4 cambiando, una vez que el petréleo es
un recurso finito; la calidad de la mayor parte de las nuevas reservas ha decaido y
Su acceso esta cada vez mas dificil y por tanto mas caro. Ademas de eso, el uso de
energia derivada de petroleo esta fuertemente asociado a la deterioracion ambiental,
cambio climético y emision de gases de efecto invernadero. Asi, es posible decir que
garantizar un suministro seguro de energia a precios estables y moderados ha sido
una de las prioridades de la agenda internacional

La biomasa, que ya es fuente de alimentos, tiene potencial para establecerse como
fuente de combustibles, energia y materiales renovables, pudiendo substituir gran
parte de los productos de origen fosil y ofrecer otros productos innovadores como
colorantes, fibras, suplementos alimentares e farmacos. Los biocombustibles
producidos a partir de biomasa son fuentes sustentables de energia con gran
potencial para un balance de carbono favorable, con indmeras ventajas
comparativas a los biocombustibles tradicionales. Ellos pueden ser producidos
termoquimicamente por procesos como pirdlisis y gasificacibn o bioquimicamente
por fermentacion microbiana y pueden ser implementados gradualmente en
substituciéon a los combustibles fosiles por mezcla, por ejemplo. A cada proceso
estan relacionadas varias tecnologias, siendo que cada una de ellas tiene sus
caracteristicas especificas y producen de acuerdo a las condiciones operacionales.
Para cada materia prima y dependiendo de sus propiedades, existen tecnologias
asociadas y con determinadas eficiencias, rendimientos, ventajas y desventajas. Asi,
para optarse por uno u otro proceso, esos parametros deben ser conocidos.
Considerandose las rutas termoquimicas, las tecnologias de gasificacion y pirdlisis,
asi como también la mayor parte de los procesos de reformulacién del gas de
sintesis, que ya son dominados hace muchos afos y ampliamente utilizados por la
industria petroquimica, las dificultades estan relacionadas a la utilizacion de la
biomasa como materia prima, en lugar de carbén mineral o gas natural. Una vez que
materiales lignocelulésicos son mucho mas heterogéneos, los procesos se vuelven
mas complejos, y la composicién de gas de sintesis o0 de bio-aceite también lo es,
dificultando el control de los procesos posteriores. Ademas de eso, la légica de la
economia de escala practicada por la industria petroquimica no funciona de la
misma manera al utilizarse biomasa como materia-prima, ya que esta estd mucho
mas dispersa.

En el caso de biocombustibles producidos por microorganismos, todavia hay
bastante por avanzar en los procesos de pre-tratamiento, fermentacion y extraccion
de los productos. La biotecnologia podra contribuir decisivamente en ese esfuerzo,
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tanto en el desarrollo de plantas mas adecuadas a los bioprocesos como en el
desarrollo de microorganismos. Ese se constituye un amplio campo de investigacion
y para la industria, que podra generar una nueva generacion de biocombustibles que
poseen un mercado inmenso y consecuentemente con alto potencial de ganancia.
Las algas, por la alta productividad por &rea al afio y por no competir con cultivos
alimentares, ya que pueden ser cultivadas en areas marginales, son también
consideradas materias primas mas deseables que las fuentes tradicionales. Aunque
la produccién de microalgas sea una industria establecida con procesos ya maduros,
los productos actualmente comercializados son de alto valor agregado, con
aplicacion en las industrias de alimentos y farmacéuticas. Sin embargo, cuando se
habla en produccion de biocombustibles, hay la necesidad de una escala mucho
mayor de lo que la actualmente utilizada, con costos bien menores. Ademas de eso,
el factor energético se hace especialmente importante en esa ecuacion, impidiendo
gue procesos altamente demandantes de combustibles fésiles o energia eléctrica
sean aplicados. Por tanto, con esa nueva aplicacion de las microalgas, nuevos
paradigmas fueron creados y es necesario que la industria se adapte en ese
panorama.

Seguramente existen muchos desafios a ser superados para la implementacion de
los biocombustibles avanzados. Sin embargo, se cree que los beneficios seran
equivalentes, una vez que ellos ofrecen la perspectiva concreta de la construccion
de una nueva realidad energética mas sustentable, asi como también de deseables

transformaciones sociales y econémicas en los paises de la regién e en el mundo.
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