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BIODIESEL: ALTERNATIVA  VERDE A LA ELABORACION
CONVENCIONAL

Realizado por: José Manuel Bellido Gutiérrez, German Lopez Toledo y José Maria
Rosales Sanchez.

Introduccion

El diésel, hidrocarburo compuesto mayoritariamente por parafinas, es uno de los
combustibles mas empleados hoy dia en vehiculos de automocion. Para que sirva como
referencia, segun la agencia de datos de Europa Press, EpData, el consumo de gasoleos
en Espafia, solo durante el mes de agosto de 2019, fue de 1.991 kilotoneladas.

La principal fuente de diésel a nivel mundial es el petréleo, que llega como crudo
a las refinerias desde diversos yacimientos. EI mero hecho de extraer el petroleo y
transportarlo ya supone un riesgo para la integridad del medioambiente, tal y como
demostraron accidentes tan conocidos como el hundimiento del Prestige en Galicia
(11.000 toneladas de vertidos (Maiquez, 2010)) o el de la plataforma Deepwater Horizon
en el Golfo de México (més de 750.000 toneladas de crudo (Fundacion Aquae, 2020)).

Respecto al proceso de refinado para obtener gaséleo, entre otros productos de la
destilacion, se genera una cantidad considerable de residuos (Lépez, 2012):

- Emisiones gaseosas: didxido de carbono y gases toxicos como el 6xido de azufre y el
de nitrégeno.

- Efluentes liquidos

- Residuos sélidos

Pero la contaminacion no concluye al finalizar el refinado, sino que
posteriormente se produce la consecuente emision de dioxido de carbono por el transporte
del producto y el consumo del mismo.

Descripcion de la propuesta

En el presente informe, con la intencion de establecer un proceso verde en relacion
a la produccion de biodiésel, se plantea la posibilidad de emplear biomasa algal en lugar
de petréleo para la obtencién del combustible.

En la préactica totalidad de estudios previos, se decide trabajar con microalgas
como materia prima dado su elevado contenido en acidos grasos (por ejemplo, las
Diacromea vlkianum e Isochrysis galbana presentan entre un 18 y un 24% de grasas en
su composicion (Batista et al., 2013)). Por otro lado, las macroalgas han sido usualmente
utilizadas para la produccion de bioetanol, debido a que su proporcién de acidos grasos
no suele ser muy alta.

Sin embargo, en esta propuesta se considerara el empleo tanto de micro como de
macroalgas. Si bien es cierto que se obtendra una pequefia cantidad de lipidos con origen
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en las macroalgas, el objetivo de esta empresa serd proporcionar un servicio a la sociedad
y lograr un proceso integrado, es decir:

Actualmente, el disefio de una plataforma que produjera biodiésel a escala
industrial a partir de algas resulta tarea imposible desde el punto de vista de la rentabilidad
econdmica, es por ello que el presente documento ha de ir orientado a ser desarrollado
por el Estado, dentro del Plan Nacional Integrado de Energia y Clima 2021-2030
aprobado por el Consejo de Ministros el 22 de febrero de 2020. Aunque nuestro grupo de
trabajo se centrard en el proceso productivo a partir del aceite extraido de algas, seria
interesante usar un mayor numero de materias primas, como el aceite usado, para
combatir uno de los principales problemas del proceso: disponer de una fuente estable de
materia prima (Gil, 2015).

Dado que se plantea la construccion de una planta de tercera generacién en cuanto
a grado de integracion, en otras palabras, de integracién completa, se producen multiples
lineas de productos a partir de biomasa de origen variado. Por tanto, ademas del biodiésel
y glicerol en que se centra el informe, podria obtenerse bioetanol mediante fermentacion
de las macroalgas (previa extraccion de aceite), biogas a partir de la digestion anaerobia
de residuo algal (posible fuente energética para autoconsumo) o proteinas para su
comercializacion.

Las fuentes de obtenciéon de biomasa seran:

- Cultivo de microalgas: podria suministrarseles agua residual procedente de la
depuradora local e incluso proporcionarles CO- de industrias de la zona.

- Macroalgas presentes en aguas cloacales

- Macroalgas que se acumulan puntualmente en playas de zonas costeras

- Aceite usado: con origen en los puntos limpios de recoleccion de aceite doméstico.

Ya que se pretende que la empresa tenga caracter publico, seria factible la
obtencion de los permisos pertinentes de los ayuntamientos para la recogida del aceite
usado, de algas y la utilizacién de agua residual de la depuradora.

La recogida de algas resultaria en un beneficio para la comunidad, ya que se
estarian gestionando grandes cantidades de algas invasoras 0 autoctonas en exceso.

Pasando a describir someramente el proceso productivo, se resalta lo siguiente:

- La extraccion del aceite se llevara a cabo con fluidos supercriticos, empleando para
ello CO2 (también podria ser proporcionado por industrias de la zona) y etanol como
cosolvente. Dicho etanol podria ser el bioetanol producido por la propia planta.

- Durante la transformacion de aceite en biodiésel mediante transesterificacion, se
requiere la presencia de alcohol y un catalizador:

e Alcohol: aunque suele utilizarse el metanol, en este trabajo se propone la
reutilizacion del bioetanol usado como cosolvente en la etapa anterior, siendo
el etanol, ademas, menos toxico.




NS/ UC A gg |2/3eér§ ilg e Biotecnologia Ambiental

e Catalizador: se empleard hidréxido de sodio, catalizador homogéneo de
caracter basico de elevada actividad catalitica y requiere condiciones
moderadas de reaccion.

Como ultimo aspecto a tratar, para evitar la excesiva emision de CO2 por el
transporte del producto, lo ideal seria situar varias plantas de produccion de biodiésel
como la que se describe en este documento por toda la geografia espafiola. De esta forma,
también se generarian gran cantidad de puestos de trabajo a lo largo y ancho del pais.

A modo de sintesis de las ventajas y desventajas que presenta el proceso, se
adjunta la siguiente informacion (Tabla 1):

Tabla 1; Ventajas y desventajas del proceso productivo del biodiésel.

Ventajas Desventajas
- Gran paso para la transicion ecoldgica | - Apenas existen plantas
completamente integradas en la
- Reduce emisiones respecto a proceso actualidad
original
- Alto coste

- Disminuye dependencia del petroleo
- Obtencién de biodiésel a partir de
- Aprovechamiento de residuos microalgas so6lo seria rentable al
aprovechar todos los subproductos

- Reutilizacion de recursos
- Dificultad para tener una fuente
- Autoabastecimiento energético estable de materia prima

- Genera gran cantidad de productos - No se elimina totalmente la

contaminacion

- El consumo del biodiésel supondria
emisiones neutras

Descripcion del proceso productivo

Como se ha dicho anteriormente, el documento se centrara en la obtencion de
biodiésel a partir de micro y macroalgas, pero al final del apartado se incluira una
aclaracion sobre el pretratamiento necesario para utilizar aceite usado.

1. Acondicionamiento de la biomasa

Una vez que se haya recolectado la biomasa a través de los distintos medios
mencionados en el apartado anterior, las algas son lavadas con agua e hipoclorito al 10%
en un tanque agitado continuo. De esta forma se eliminan los contaminantes presentes.
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Posteriormente, se dejarian secar sobre papel absorbente a temperatura ambiente en una
sala a oscuras para que la radiacion luminica no afecte a su composicion.

Para poder emplear las macroalgas junto a las microalgas, habra que triturarlas en
una maquina de molienda para que se produzca una disgregacion celular.

2. Extraccion de lipidos

Habiendo realizado los pasos previos, se procede a la extraccion de lipidos
mediante fluidos supercriticos. El fluido escogido serd CO; (barato, facil obtencién y
punto critico bajo), y se utilizara bioetanol como cosolvente (producido por fermentacion
de biomasa algal). Se ha demostrado que el empleo de etanol como cosolvente y CO>
supercritico mejora los rendimientos de extraccion de lipidos hasta en un 45% (Nobre et
al., 2017). Esto se debe a que los cosolventes permiten una extraccion mas selectiva al
mejorar la capacidad de solvatacion del fluido (Mohamed, 1997).

El proceso consta de cuatro etapas:

- Presurizacion: se dota al disolvente, mediante una bomba de alta presién, de una
presion superior a la de su punto critico (188 bar es considerado el éptimo (Barriga-
Sanchez et al., 2018))

- Ajuste de temperatura: un intercambiador de calor de flujos cruzados (se usan
comunmente cuando los dos fluidos no se encuentran en el mismo estado de la
materia) lleva al CO- a una temperatura superior a la de su punto critico (33,5 °C es
considerado el 6ptimo (Barriga-Sanchez et al., 2018)).

- Extraccion: el fluido se pone en contacto con el soluto, arrastrando los lipidos. El
proceso se lleva a cabo en un recipiente extractor a alta presién. Deberd haber un
control de la presién y temperatura para evitar condiciones en que disminuya el
rendimiento de la extraccién o se ponga en peligro la integridad del equipo (situacion
improbable, ya que el equipo escogido tendra que resistir altas presiones).

- Separacion: se separan los lipidos del disolvente. El reactor en que se produzca la
separacién no debe tener ninguna caracteristica especifica, dado que el CO2 pasa a
estado gaseoso en condiciones ambientales, por lo que se evaporaria. En cuanto al
bioetanol, no interesa separarlo porque se utilizara en la etapa siguiente.

Algunas de las ventajas que hacen de la extraccion con fluidos supercriticos una
buena opcion son: no generar contaminacion en el proceso, no ser toxicos ni inflamables
en las cantidades empleadas, haber gran disponibilidad, ser baratos y faciles de separar
del producto. Las desventajas seran un elevado coste de operacion y que los cosolventes
pueden alterar la polaridad del di6xido de carbono (Esquivel y Vargas, 2007).

Con el fin de asegurar cantidades suficientes de materia prima, se ha considerado
conveniente la recogida, el tratamiento y el empleo de aceite usado para la produccion de
biodiésel, pues se ha visto que es posible la obtencion del biocombustible a partir de la
combinacion de aceites vegetales de distintos origenes (Gupta et al., 2016), asi como de
la mezcla de aceite vegetal y aceite residual, resultante de actividades culinarias
(Issariyakul et al., 2008). Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, sera
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necesario que el aceite reciclado se someta a un tratamiento para que posea la menor
cantidad de agua posible, evitando reacciones de hidrolisis, y alcanzando asi la calidad de
un aceite limpio (Gil, 2015):

- Reposo: se deja almacenado un par de dias para que los residuos de mayor tamafio se
almacenen en el fondo y el agua se separa por la diferencia de densidades.

- Filtrado: para eliminar las particulas de menor tamafio en suspension se emplea una
malla fina de metal, mejorando asi la calidad del biodiésel.

- Calentamiento: se eleva la temperatura del aceite hasta los 80-90 °C, produciendo la
deshidratacion del aceite mediante evaporacion del agua disuelta. Para ello, se
utilizara una resistencia al fondo del bidon.

- Enfriamiento: cuando alcance los 50-55 °C se lleva al reactor donde se dara la
transesterificacion. No se deja enfriar hasta temperatura ambiente para aprovechar la
energia y que el aceite no reabsorba parte de agua por la humedad atmosférica.

Los residuos se trataran como corresponda segun su naturaleza.
3. Transesterificacion.

La transesterificacion es una reaccion reversible, o de equilibrio limitado, de
forma que esta dara lugar a productos o reactivos, dependiendo de la concentracion de las
especies presentes en el medio de reaccion. Para obtener grandes rendimientos es
importante propiciar la generacion de nuestros productos de interés, en el caso que se nos
presenta, los ésteres, que constituyen el biocombustible, y el glicerol, que se aprovecha
como subproducto dado su valor comercial (Shinde et al., 2009; Silva et al., 2014).

Por lo tanto, este es el paso clave en la produccion de biodiésel, y es por ello, que
multitud de estudios se estan llevando a cabo para tratar de optimizar esta parte del
proceso. Esta reaccion tiene lugar entre los triglicéridos de la materia prima oleosa y el
alcohol de cadena corta suministrado, que en nuestro caso sera etanol. Actualmente, la
reaccion suele llevarse a cabo bajo condiciones de trabajo “cdmodas” gracias al empleo
de catalizadores homogéneos basicos (Ngamcharussrivichai et al., 2010), como el NaOH,
el cual vamos a emplear nosotros. Sin embargo, debido la busqueda de la minimizacién
del impacto ambiental, y los elementos negativos para el proceso, que acompafan al
empleo de los catalizadores homogéneos, como puede ser la generacion de compuestos
jabonosos debidos a la saponificacion, o la necesidad de emplear grandes cantidades de
agua para eliminar restos del catalizador arrastrados por el producto, se han realizado
multitud de estudio que buscan emplear catalizadores heterogéneos, pues se prestan a una
sencilla separacion, por decantacion por ejemplo, y permiten su reutilizacién, siendo
ademas su impacto ambiental bastante inferior al de los compuestos empleados como
catalizadores homogéneos (Kouzu & Hidaka, 2012).

No son pocos los estudios que se han realizado con el fin de desarrollar un proceso
de produccion de biodiésel empleando como catalizador un compuesto solido. Cabe
destacar la altisima variedad de opciones, pero de entre ellas nos llamd la atencion el uso
del 6xido de calcio (CaO), debido, en primer lugar, por la alta capacidad catalitica
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demostrada, y en segundo lugar por la enorme cantidad de vias de obtencion, alternativas
a la adquisicion comercial, y que podrian proporcionar al proyecto una naturaleza aun
mas responsable con el medio ambiente. Destacan el empleo de residuos urbanos, y
procedentes de la industria alimenticia, como son las céascaras de huevo, de distintas
especies y con tratamientos de calcinacion que podian variar en un rango de temperatura
de 800°C a 900°C, ofrecian rendimientos superiores al 90% de transformacion de
triglicéridos a los ésteres que conforman nuestro biocombustible, y con posibilidad de
reutilizarlo entre cinco y ocho veces, sin llegar a reducirse el rendimiento por debajo del
80%, segun el método empleado (Chen et al., 2014; Yin et al., 2016). Dentro del mismo
ambito, como deshecho de la industria avicola, el estiércol de pollo ha demostrado
capacidades como catalizador parecidas a las cascaras de huevo, asi como métodos de
obtencion de CaO también basados en la calcinacion, de hecho con un procesado muy
similar (Maneerung et al., 2016). Para terminar con las posibilidades que ofrecen los
residuos de &mbito alimentacion, se empleo la concha del bivalvo Tapes belcheri s. como
fuente de obtencion de CaO, bajo condiciones similares a las anteriormente expuestas, asi
como una eficiencia semejante (Syazwani et al., 2017), que podria aplicarse a desechos
de las mismas caracteristicas. Actuaciones similares se llevaron a cabo, para la obtencién
de CaO a partir de residuos de procesos de gasificacion para la obtencidn de gas y energia
(Maneerung et al., 2015), y de cal hidratada (Roschat et al., 2016). En vista de que los
tratamientos para todos los desechos empleados en la obtencién de CaO seguian
protocolos muy similares, la idea original consistia en unificar su tratamiento bajo un
mismo procedimiento;

- Pretratamiento de lavado y secado.

- Molienda de todos los materiales recuperados.

- Calcinacion a 850°C, temperatura media de todos los procesos descritos.
- Activacion, e introduccion en los reactores.

Para obtener los residuos necesarios se necesitarian convenios con plantas de
tratamiento de residuos o con industrias alimentarias de la zona.

Para la recogida de los desechos serian necesarios convenios con las empresas
cercanas que generasen dichos residuos, asi como con plantas de tratamiento de residuos.
Ademas, con ayuda administrativa de los gobiernos locales, podria alcanzarse un sistema
organizado de aprovechamiento de estos materiales de desecho, cuyo fin son tratamientos
en vertederos o similares.

Con respecto a la viabilidad del proyecto, se han llegado a plantear una gran
variedad de modelos para el desarrollo de procesos de elaboracion de biodiésel
empleando CaO, la mayoria en reactores de tipo batch o de lecho fijo, que pueden resultar
menos competitivos que sistemas en continuo, y aun asi se pueden ver estudios de
viabilidad econdmica bastante prometedores como el realizado por Silva, C. y su equipo,
en el que ademas, también emplean biomasa algal para la obtencidn del aceite empleado
en el proceso, llegando a estimar un precio final de venta del combustible de 4,34 $/gal
(Silvaetal., 2014) que convertido a las unidades nacionales son 1,06 €/1*, precio mas que




S/ UC A ‘ gg I(\g%r;lg ac Biotecnologia Ambiental

competitivo en Espafia en la época de la elaboracion del estudio, pues el diésel derivado
del petrdleo alcanzé un valor de 1,312 €/1 (CNMC, 2015).

(*Conversion realizada con la herramienta “conversor de unidades” de Google el dia 11
de mayo de 2020.)

Sin embargo, todos ellos son planteados desde datos de laboratorio. El escalado al
nivel industrial presenta dificultades derivadas de las velocidades de reaccion, asi como
de la pérdida de capacidad catalitica debida al contacto con el agua, CO2, o los acidos
grasos libres, siendo necesaria la reactivacion de estos catalizadores sélidos por medios
que supondrian un mayor gasto y trabajo (Endalew et al., 2011), por ultimo, la falta de
miscibilidad que presentan un alcohol y un aceite entre ellos, solo podria compensarse
mediante procesos con agitacion o bombeo, que asegurasen una competente transferencia
de materia para hacer factible la reaccion de transesterificacion, pero como alega Kouzu
(2018), la mayoria de disefios que aplican catalizadores sélidos estan desarrollados sobre
modelos de lecho fijo, siendo su alternativa de modelo continuo en tanque agitado
bastante competente, presentando rendimientos superiores al 90%, Kouzu incluso plantea
la posibilidad de establecer hasta tres reactores en serie, para asegurar rendimientos altos
y el aprovechamiento de las capacidades cataliticas del CaO. Sin embargo, las pruebas
que ha realizado han sido a nivel de laboratorio, por lo que, antes de su aplicacién
industrial, se hace pertinente el estudio de su correcto funcionamiento a escalas
superiores.

Con el fin de proponer una alternativa novedosa, y que otorgase una mayor
rentabilidad al proceso, decidimos abandonar el clasico reactor batch, que, aunque hay
dado buenos resultados, se trata de una tecnologia que requiere de algunos procesos
ajenos a la unidad para proporcionar rendimientos competitivos, como multitud de
lavados para eliminar reactantes del producto, con su consecuente consumo de agua, asi
como unas instalaciones de importantes dimensiones para poder albergar todos estos
instrumentos También hay que considerar que estas etapas de purificacion, o lavado,
pueden acabar dando lugar a pérdidas del producto por emulsificacion, fendmeno que
ademas provoca obturaciones en el equipo (Kouzu et al., 2018; Souza et al., 2014).

Dado que la transesterificacion es una reaccion reversible, para obtener grandes
rendimientos es importante propiciar la generacion de nuestros productos. Para ello
debemos retirarlos de la reaccion y suministrar, nuevo reactivo de manera que el
equilibrio de reaccion se desplace siempre hacia el biodiésel y el glicerol. La destilacion
reactiva es una técnica que ha demostrado una altisima eficiencia en reacciones de
equilibrio limitado (Wang et al., 2008), gracias a que permite retirar los productos,
mientras de manera simultanea se esta produciendo la reaccion, ademas de permitir
recircular aquellos reactivos no consumidos. Esta técnica funciona como una torre de
destilacion clasica, en la que se establecen multiples niveles, o platos, en los cuales tienen
lugar distintos equilibrios, lo cual se produce al generarse un gradiente de temperatura en
la torre, que propicia diferentes fracciones molares de cada especie en cada uno de los
platos. Este gradiente se establece de manera que la mayor temperatura se encuentra en
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la cola, pie o base de la torre, y la menor temperatura se da en lo alto de la misma. Es
esencial que los productos sean mucho mas densos o volatiles que los reactivos, de forma
que puedan separarse segun los puntos de ebullicién, de tal manera que los reactivos
tengan puntos intermedios, y queden reaccionando en la seccién central, y los productos
puedan ser extraidos por los efluentes de cola o cabeza de la columna, como se muestra
en la Figura 1 (Shinde et al., 2009). En nuestro caso los aceites obtenidos a partir de
biomasa algal presentan puntos de ebullicion por encima de los 300°C (InKemia Green
Chemicals, Inc., s.f.), el glicerol tienen su punto de ebullicion en los 290°C (Carl Roth
Gmbh & Co. Kg, 2019), el etanol ebulle a 78°C (Carl Roth Gmbh & Co. Kg, 2020) y los
ésteres resultantes de la transesterificacion, el producto de principal interés, presenta
puntos de ebullicion que rondan los 350°C, dependiendo de las cadenas alquilicas,
determinadas por su aceite de origen (Goodrum, 2002). Como nuestros productos
presentan un punto de ebullicion bastante mas elevado que el etanol, que se adiciona a la
unidad de reaccion en exceso para promover la total conversion de triglicéridos a ésteres,
es factible su empleo para nuestro proceso. Nos hemos decantado por este tipo de equipo
por la gran cantidad de ventajas que presenta su aplicacion para este tipo de reacciones;

- Integracién de los procesos de transesterificacion y posterior separacion, pues en el
biodiésel obtenido de reactores batch es necesario eliminar la proporcion de alcohol
que no haya reaccionado.

- Ahorro econémico. Tanto en equipamiento como en la necesidad de terreno, ya que
la unidad de destilacion reactiva resulta mas compacta y econémica. Ademas, la
recirculacion de reactivos no consumidos resulta en un mejor aprovechamiento de las
materias primas.

- Mejora del rendimiento, al retirarse producto del medio de reaccion, propiciando una
mayor conversién de triglicéridos a ésteres alquilicos, y producirse una interaccion
mas intima entre los reactivos en cada nivel. (Shinde et al., 2009)

Souza y su equipo (2014) desarrollaron una simulacion de un proceso de
produccién de biodiésel, empleando una columna de destilacion reactiva a escala
industrial, a partir de datos obtenidos de una planta de biodiésel, en la cual se trabaja en
un reactor batch procesando mas de 560 toneladas de aceite al afio. Nosotros aplicaremos
estos datos para el desarrollo de nuestra planta debido a los buenos resultados que
pronosticaba la simulacion.
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Figura 1; Esquema de una unidad de destilacion reactiva

Las condiciones de operacidn se recogen en la siguiente tabla;

Tabla 2; Elementos de operacion y sus correspondientes valores.

Elemento Valor

- Alimentacion de aceite - 270kght

- Temperatura de alimentacion (aceite) | - 25°C

- Presion de alimentacion (aceite)

- Alimentacion de etanol + NaOH - latm

- Temperatura de alimentacion (etanol | - 60 kg h
+ NaOH) - 25°C

- Presion de alimentacion (etanol +
NaOH)

- Distribucién de los platos - latm

Numero de platos

Plato de alimentacion (aceite)

Plato de alimentacion (etanol +
NaOH)

Temperatura de cabeza

Temperatura de cola

Presion de operacion

Tipo de condensador

Relacion de reflujo

- De arriba a bajo
- 10

- 2

- 8

- 78C
- 90°C
- latm
- Total
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Las diferencias de las temperaturas de trabajo con las especificadas en el trabajo
de Souza (2014) se deben a la diferencia de puntos de ebullicion del metanol, que ellos
emplean en su simulacion, y la del etanol, de origen responsable con el medio ambiente,
que se empleara en este proyecto. Dichos puntos de ebullicion son 64,7°C (He et al., 2006)
y 78°C, respectivamente. La temperatura de cabeza se mantiene a la temperatura de
ebullicion del etanol para este pueda alcanzar el condensador y se mantenga las relaciones
de reflujo indicadas. La temperatura de cola asegura que las cantidades de etanol en la
mezcla de productos sean infimas.

Las dimensiones del equipo se tomaron con respecto al trabajo de Krishna (2012),
en el cual se trabaja con un caudal de 427 kg h! de acido lactico de calidad comercial al
88%, con una densidad de 1,22 g/ml (DOLMAR, 2015), lo cual supone un caudal
volumétrico de 350 | h', como indica el siguiente calculo:

= 3501 h7t

-1
427 kg h™* X 122kg

Si realizamos el mismo célculo para nuestro caudal de trabajo, considerando que
la densidad de nuestro aceite es aproximadamente de 0,92 g/ml,

270 kg h™1 x =293,51h71

0,92kg

Obtenemos caudales volumétricos similares. Por lo cual, asimilaremos las
dimensiones de la columna de destilacién reactiva que se presenta en el estudio de
Krishna (2012) para nuestro proyecto. Por tanto, las dimensiones de la columna seran:

Tabla 3; Dimensiones del equipo de destilacion reactiva.

Elemento Valor (m)
- Altura total de la columna - 128

- Altura de la zona de reaccién - 12

- Altura de las zonas de no reaccion - 04

- Diametro de la zona de reaccion - 0,64

- Diametro de las zonas de no reaccion | - 0,59

Asumiendo que la columna puede replicar las condiciones dadas en la simulacion,
se establecera un tiempo de retencion hidraulica de 1 hora para que la reaccion pueda
desarrollarse adecuadamente y de lugar a los altos rendimientos que se especifican en la
publicacion de Souza (2014), los cuales alcanzan un 97% de conversion de triglicéridos
a etanol.

Un factor importante para la obtencién de altos rendimientos en el proceso es el control
de la temperatura, con el fin de que se generen las condiciones idéneas en la region
reactiva de la columna, para que la transesterificacion se lleve a cabo correctamente. Para
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ello, como explica Wang (2008) en su estudio es necesario mantener unas alimentaciones
constantes y de pureza homogénea, de forma que el balance estequiométrico de las
alimentaciones se mantenga constante, y estar muy pendiente de las tasas de rendimiento
para asegurarnos de que la situacion en la columna es 6ptima. Wang y su equipo emplean
un sistema de control de temperatura complejo con el fin de obtener altas purezas en su
destilacion reactiva, siendo su proceso llevado a cabo en un solo paso. Dadas las
naturalezas de nuestros productos, con puntos de fusién, muy similares, y cuya separacion
va a llevarse a cabo posteriormente por decantacion, emplear dicho sistema es
innecesario, pero al estudiar como han establecido sus “loops” de control, hemos creido
conveniente adoptar algunos aspectos de su esquema;

- En la cola de nuestra columna se instalara una valvula de salida, por la que se
extraerd nuestra mezcla de productos. Esta valvula, se regulara mediante un
control del nivel, de manera que se libere la mezcla cuando la cantidad acumulada
de la misma pueda afectar al equilibrio de la columna. Sera conveniente
igualmente instalar un controlador de temperatura, con un set point a 90°C, para
evitar posibles interacciones, o productos indeseados.

- Se instalard un controlador de temperatura en la cabeza de la torre, con un set
point de 78°C, y otro mas de presion, con set point de 1 atm. De esta manera
evitamos condensaciones de etanol imprevistas en el interior de la columna que
puedan afectar al equilibrio establecido, afectando directamente sobre el
rendimiento del proceso.

4. Separacion glicerol.

Por cada tonelada de biodiésel producida, se estima que se generan unos cien
kilogramos de glicerol, lo cual lo convierte en la impureza mayoritaria. Es un factor de
suma importancia a la hora de determinar la rentabilidad de una planta de produccion de
biodiésel, ya que su correcto aprovechamiento puede generar beneficios significativos
(Abdul Raman et al., 2019). Debido a su muy reducida miscibilidad con los ésteres
alcoholicos, y la mayor afinidad que presentan los deméas contaminantes (como sales,
alcoholes, jabones...) por el mismo, la separacion del glicerol y el biodiésel es sencilla
(Ye etal., 2011). Existen multiples formas de separar el glicerol y otros contaminantes
minoritarios del biodiésel tras la reaccidn de transesterificacion, pero la mas frecuente es
la decantacion por gravedad, en la que se deja reposar la mezcla en un tanque de
decantacion durante horas (Vicente et al., 2004). Dado que es un proceso lento, y puede
suponer un cuello de botella o gastos adicionales por el almacenamiento o el elevado
volumen de equipos necesarios, se han propuesto modificaciones al proceso, como el
empleo de NaCl para acelerar la decantacion (Shirazi et al., 2013). Este estudio trato de
determinar el punto optimo en el que la presencia de cloruro sédico aceleraba el proceso
sin generar un aumento significativo de las impurezas o provocar miniemulsiones que
retienen contaminantes. La proporcion 6ptima, de acuerdo con los resultados del estudio,
era de 1g NaCl/100ml de mezcla glicerol-biodiésel, que conseguia duplicar la velocidad
de la decantacion sin diferencias de pureza del biodiésel respecto al control sin afadir
NaCl. Seria necesario replicar estos resultados en una escala superior a la del laboratorio,
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asi como estudiar la viabilidad econdmica de esta adicion, o si puede ser separado y
posteriormente reutilizado. En cualquier caso, tras la decantacion, se obtendra glicerol
crudo con la mayoria de las impurezas y biodiésel de mayor pureza. Pueden realizarse
diversas determinaciones, por ejemplo, empleando técnicas cromatograficas, para evaluar
la calidad y pureza del biodiésel, pudiendo someterse a procesos de acondicionamiento
concretos en funcién del contaminante que sea preciso eliminar.

Pese a las mdaltiples ventajas que presenta el uso de hidréxido de sodio como
catalizador, como las condiciones moderadas de reaccion o la velocidad, asi como una
mayor facilidad en el escalamiento, presenta otros inconvenientes, como la saponificacion
de triglicéridos o por neutralizacion de &cidos grasos libres. Esto puede disminuir en cierta
medida el rendimiento de la reaccion, ademas de complicar la etapa de separacion y
purificacion del glicerol (Vicente et al., 2004). Ademas de los jabones, el glicerol crudo
puede contener alcohol, aceite, sal... Esto supone un problema para la viabilidad
econdmica del proyecto, ya que el glicerol de alta pureza presenta un elevado precio
debido a sus usos en industrias como la cosmética, farmacéutica, o alimentaria, y puede
alcanzar precios de entre 3y 10 veces superior al glicerol crudo (con una pureza estimada
del 80%) (Abdul Raman et al., 2019). Las impurezas también inhiben el crecimiento de
microorganismos que pueden ser empleados para obtener bien productos de alto valor
afiadido (Venkataramanan et al., 2012) o bien biocombustibles (Kolesarova et al., 2011)
e hidrogeno (Pott et al., 2014), en los cuales pueden ocasionar ademas una reduccion de
la produccion (Chen et al., 2018). En concreto, el estudio de Kolesarova et al destaca el
efecto inhibitorio de las altas concentraciones de sal en la produccion de biogas por
digestion anaerobia del glicerol, por lo que seria necesario plantear a qué destinaremos el
glicerol, y qué coste implica su purificacion, antes de decidir si emplear la adicion de sal
para acelerar la decantacion. Por otro lado, un estudio ha conseguido la fermentacion de
glicerol residual tras la produccion de biodiésel a partir de aceite de cocina usado para la
obtencion de bioetanol en condiciones alcalinas, como es el caso de nuestro glicerol
crudo. Ademas, la cepa bacteriana estudiada no sufria efectos nocivos cuantificables hasta
superar los 20g/L de NacCl, el doble de la que podria ser empleada en la decantacion, por
lo que se podria prescindir de la purificacién del glicerol, tanto la eliminacién de sales
como la acidificacion. De momento no es viable, debido a la limitada tolerancia al etanol
de la cepa, pero podria ser una opcion alternativa modificando la cepa o hallando otra
similar con una mayor tolerancia (Suzuki et al., 2014). Este problema es el mismo que el
de la bacteria empleada por Patil et al, que produce bioetanol e hidrogeno sin apenas
productos secundarios indeseables. Presenta una gran tolerancia a la glicerina, pero
limitada al etanol (Patil et al., 2016).

La purificacion se lleva a cabo en dos etapas. En primer lugar, una acidificacion
con acido fosforico que transforma el jabon en acidos grasos libres. Quedan 3 fases, una
rica en acidos grasos, otra concentrada en glicerol, y una ultima con elevada cantidad de
sales inorganicas. La primera puede separarse por decantacion, pudiendo neutralizarla y
usarla como sustrato para el crecimiento de microorganismos, 0 mantener la acidez y
transformarla en biodiésel por catalisis acida (que no seria una posibilidad en nuestra
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planta) (Abdul Raman etal., 2019; Chen etal., 2018). Las sales pueden eliminarse
mediante una filtracion, en el caso del estudio referenciado con un tamafio de poro de
0,45um. La segunda etapa de la purificacion es un intercambio iénico en columna con
resina (Abdul Raman et al., 2019). Tras finalizarla, se obtiene un glicerol purificado que
ofrece buenos rendimientos y menor inhibicion por contaminantes. Dado que el
porcentaje de glicerol y impurezas depende de cada planta, de las materias primas,
procesos y condiciones empleadas, no es posible predecir las caracteristicas del glicerol
de manera tedrica mas alla de saber que el obtenido a partir de aceites residuales tendra
un menor porcentaje de glicerol que el procedente de cultivos energéticos (Chen et al.,
2018), por lo que no se puede anticipar si el glicerol crudo seré de suficiente calidad para
aplicar directamente al crecimiento de microorganismos sin necesidad de purificarlo, o
los costes que acarreard dicho proceso.
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Conclusion

Es un reto a dia de hoy sumamente dificil conseguir una planta de biocombustibles
que sea econOmicamente competitiva respecto a las refinerias basadas en combustibles
fosiles. Tampoco resulta sencillo determinar la viabilidad econdmica de un proyecto de
esta magnitud, al depender de innumerables factores, no todos ellos constantes o
previsibles, como el precio del petroleo que tanto esta fluctuando recientemente. Es
importante la materia prima empleada, para lo que las algas y los residuos presentan
maultiples ventajas. Las primeras presentan una alta productividad por area, alto contenido
en lipidos necesarios para la fabricacion de biodiésel, y una ausencia de lignina, ademas
de su uso de tierras no arables, las convierten en una de las mejores opciones disponibles
para la obtencidn de biocombustibles (Bhujade et al., 2017).

Es fundamental tener en cuenta la capacidad de crecimiento y produccion de
lipidos por unidad de superficie, asi como el perfil de dichos lipidos, para seleccionar la
especie mas favorable (Shin etal., 2018). También es importante para la viabilidad
financiera la fluctuacién del precio los materiales y servicios empleados, la electricidad,
el tiempo de vida de la planta, el tamafio... Se estimaba en 2014 que una planta de
biodiésel a gran escala a partir de algas puede obtenerlo a 0,8-1,6£/Kg, equivalentes a
entre 0,745-1,49€/L (Brownbridge et al., 2014). En dicho afio, el precio del diésel se
situaba alrededor de los 1,312€/L (CNMC Blog, 2015), por lo que seria potencialmente
viable. Aun asi, la planta que proponemos no emplea Gnicamente algas cultivadas, y no
necesariamente cumplird con los requisitos para ser considerada de gran escala. Sera
necesario elegir localizaciones optimas, con minimos gastos en transporte de materias
primas, tanto los residuos, como las algas recolectadas, como el CO2 de otras industrias
que se utilizara para el crecimiento de microalgas. EI CO2 y agua marina, pese a ser
considerados relativamente baratos, pueden acabar convirtiéndose en algunos de los
mayores gastos, e incluso aunque se obtengan de manera gratuita sigue siendo necesario
su transporte (Bhujade et al., 2017). Por ello, situar estas plantas en zonas costeras 0 no
muy alejadas parece lo mas sensato, ya que otorgan acceso al agua y a las macroalgas
recolectadas. También se buscara la cercania a depuradoras e industrias.

Una de las grandes ventajas que presenta nuestra propuesta es su condicién de
biorrefineria integrada, y no ya Gnicamente dentro de la propia planta, sino dentro de un
modelo sostenible de economia circular basado en el aprovechamiento y reutilizacion de
residuos. Ademas de usar desechos de otras industrias y algas recolectadas perjudiciales
para el medio ambiente (bien por ser especies invasoras o por haber proliferado en
exceso), cada paso del proceso va orientado a reintroducir sus propios subproductos para
obtener energia o combustibles, desde biogas, hidrdgeno, o bioetanol, hasta mas biodiésel
mediante el uso de la glicerina generada como sustrato para la fermentacién o digestion
anaerobia. La integracion de la biorrefineria permite un ahorro de hasta 14GJ por tonelada
de biodiésel producida, permitiendo la obtencion de un combustible con un efecto sobre
el cambio climatico un 71% mas bajo. Aun asi, hay que superar dificultades en el
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escalamiento, hacer mas eficientes etapas que consumen gran parte de la energia del
proceso global, y superar el handicap econémico que supone el planteamiento de un
proceso verde (Taparia etal., 2016). No sOlo tratamos de generar combustibles
renovables y con un menor impacto ambiental, sino que intentamos hacerlo de la manera
menos contaminante, usando reactivos menos nocivos tanto para la extraccion como para
la transesterificacion.

Otros estudios sugieren que, pese a que las microalgas son una fuente prometedora
de biocombustibles, no son todavia econdmicamente viables, y lo que conseguira que
superen esa barrera seran los productos asociados que se generen junto al biodiesel, ya
sean nutracéuticos, proteinas, pigmentos... (Shin et al., 2018). También proponen el uso
de herramientas de ingenieria genética para crear algas transgénicas que Si posean
caracteristicas que les otorguen una mayor rentabilidad que el diésel derivado del
petrdleo. Pese a ello, también es posible que el auge de plantas de biocombustibles como
las que proponemos disminuya su rentabilidad, como ya ocurrié al aumentar en gran
medida la produccion de glicerol, lo que alter6 en gran medida su precio y provocé que
hoy en dia se considere un producto de desecho, salvo por iniciativas novedosas en las
que se propone su revalorizacion por obtencion de biocombustibles o productos de alto
valor afiadido. Debemos tener precaucion si la rentabilidad de nuestro proceso va a
depender de la venta de los subproductos obtenidos, ya que su precio puede reducirse de
la misma forma.

Es necesario tener en cuenta que, aunque es posible que no sea inmediatamente
rentable, numerosos estudios se estan llevando a cabo para optimizar los procesos, lo cual
puede mejorar su viabilidad econémica. Ademas, con las menguantes reservas de petréleo
disponibles, su precio ird elevandose, tanto por la escasez como porque la dificultad de
acceso a las reservas restantes incrementa el gasto energético y monetario para su
extraccion, y por tanto aumenta su precio.

Por ultimo, es importante sefialar que, incluso si un estudio mas detallado llegase
a la conclusion de que una planta de estas caracteristicas no llegaria a amortizarse, y se
viese obligada a operar a pérdidas, seguiria pudiendo obtener, en mi opinién, una
valoracion favorable. Ademas de tener que afiadir el importe ahorrado en el reciclaje de
los residuos empleados, las aguas contaminadas, o las algas recolectadas, asi como el
ahorrado en concepto de derechos de emisiones de CO2 por industrias nacionales,
regulados por acuerdos internacionales como el protocolo de Kyoto. También se
producira un ahorro y reduccion de las emisiones en concepto de transporte de los
combustibles. Y, si todo ello no fuera suficiente (lo cual no parece probable, al menos
tras la evaluacion preliminar y de acuerdo con los articulos encontrados), proporciona
otros beneficios mas dificiles de cuantificar, como la reduccion de las emisiones de efecto
invernadero, de los vertidos contaminantes (incluso en caso de un vertido accidental de
biodiésel, es biodegradable), una reduccion de la dependencia energética (no sélo del
petrdleo, sino de paises extranjeros), lo cual es un valioso elemento geopolitico que
aumenta la estabilidad del pais, al no estar supeditado a factores externos para un recurso
esencial. También supondria un estimulo econémico, al generar puestos de trabajo
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directos e indirectos, y permitiria el aprovechamiento del clima soleado de nuestro pais
para algo méas que para el sector terciario, que pese a los grandes beneficios que reporta,
demuestra una mayor fragilidad ante factores externos, como puede ser la situacion actual
(aunque sea una situacion excepcional, no son mutuamente excluyentes).
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