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Resumen

En la basqueda de un crecimiento econdémico sostenible, las
biorrefinerias, en las que se emplean diferentes tipos de biomasa para
la produccién de combustibles, productos quimicos y materiales, han
surgido como una potencial alternativa a las refinerias de petréleo. El
reto es desarrollar biorrefinerias energéticamente eficientes, en las que se
desarrollen productos ambientalmente aceptables a través de procesos
con cero residuos, que sustituyan progresivamente a los actualmente
producidos a partir del petréleo.
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Abstract

In the search for sustainable economic growth, bio refineries, where different
types of biomass are used for the production of fuels, chemicals and materials,
have emerged as a potential alternative to oil refineries. The challenge is to
develop energy-efficient bio refineries, in which environmentally acceptable
products are created through processes with zero waste, which progressively
replace those currently produced from petroleum.
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Introduccién

a conservacién de los recursos naturales asi como su adecuada gestién estdn entre

las principales acciones a planificar de cara a conseguir un desarrollo sostenible

para el siglo XXI. Por otra parte, un crecimiento econémico sostenible supone
alcanzar una produccién industrial basada en recursos sostenibles y seguros reduciendo
la dependencia de los recursos fésiles no renovables como el carbén, el petréleo o el
gas natural y, con ello, el incremento de los niveles de CO_ en la atmésfera. Hay tener
en cuenta que mientras la produccién energética puede estar basada en varias materias
primas sostenibles alternativas (viento, sol, agua, biomasa o energia nuclear) la de
productos quimicos y materiales estd basada casi exclusivamente en la biomasa. Por
tanto, la consecucién de los objetivos marcados dependerd de en qué medida va a ser
posible sustituir la produccién actual en las refinerias de petréleo basada en materias
primas fésiles por la produccién de bioenergia, bioproductos y biomateriales derivados
de diferentes tipos de biomasa en lo que llamamos las biorrefinerfas (Kamm y Kamm,
2004). Como veremos la configuracién especifica de una biorrefineria vendra definida
por el tipo de biomasa empleada como materia prima asi como por las tecnologias de
proceso empleadas, los productos intermedios y los productos finales obtenidos.

La biorrefineria: concepto y tipos

Comenzaremos por definir qué se entiende por biomasa. Aunque hay varias
definiciones del término biomasa es importante definirla en el contexto de su
utilizacién industrial (Kamm ez 4/, 2006): «El término biomasa industrial designa
cualquier materia orgdnica disponible de forma renovable o recurrente (excluyendo
los bosques primarios), incluidos los drboles y cultivos energéticos destinados a un
fin determinado, los residuos agricolas de alimentos y cultivos, las plantas acudticas,
la madera y los residuos de madera, los residuos animales y otros materiales residuales
ttiles para propésitos industriales (energia, combustibles, productos quimicos y
materiales) e incluye también los residuos del procesado de piensos y alimentos».

La biomasa, al igual que el petréleo, tiene una composicién compleja por lo que su
aprovechamiento requiere su separacion inicial en una serie de grupos de productos
intermedios. El posterior tratamiento y procesado de estos productos intermedios
conducird a toda un gama de productos finales. Esto constituye el principio bdsico
de las biorrefinerias como una extensién del principio de funcionamiento de las
refinerias de petréleo (Kamm ez al., 2006). Una desventaja de las biorrefinerias frente
a las refinerfas de petréleo es que se requieren un nimero relativamente mayor de
tecnologias de procesado, algunas de las cuales se encuentran todavia en proceso de
desarrollo, en particular, las necesarias para convertir la biomasa de tipo lignocelulésico
en carbohidratos y otros productos, lo que exige seguir trabajando en investigacién y
desarrollo en esta drea. Por el contrario, la amplia distribucién geogréfica, abundancia
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y variedad de la biomasa tenderd a reducir los riesgos de disponibilidad en el suministro
de materias primas y la volatilidad de precios que caracterizan a la actual economia del

petréleo (Dale y Kim, 2006).

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (NREL, 2004) ha seleccionado
doce moléculas de referencia, que pueden producirse a partir de los aztcares contenidos
en la biomasa a través de conversiones biolégicas o quimicas y que podrian reemplazar
a los compuestos intermedios derivados del petréleo en la produccién de productos
quimicos y materiales. Estas moléculas de referencia que pueden representar el
futuro de una economia de base bioldgica son las siguientes: 1,4-didcidos (succinico,
fumdrico y madlico), 4dcido 2,5-furano dicarboxilico, 4cido 3-hidroxipropidnico,
dcido aspdrtico, dcido glucdrico, dcido glutdmico, dcido itacénico, dcido levulinico,
3-hidroxibutirolactona, glicerol, sorbitol y xilitol/arabinitol, a las que se han
afadido recientemente los dcidos itacénico y glucdrico, 3-hidroxibutrilolactona y
s-hidroximetilfurfural (Winstel, 2017).

Las biorrefinerias combinan las tecnologias esenciales para transformar materias
primas bioldgicas en diversos productos intermedios y finales. Se han dado mdltiples
definiciones del término biorrefineria entre las que cabe destacar la del Laboratorio de
Energias Renovables Nacional Americano (NREL): «Unabiorrefineria esunainstalacién
que integra procesos y equipos de conversiéon de biomasa para producir combustibles,
energia y productos quimicos a partir de biomasa. El concepto de biorrefineria es
andlogo al de las actuales refinerias de petréleo, que producen multiples combustibles
y productos a partir del petréleo. Las biorrefinerfas industriales se han identificado
como la ruta mds prometedora para la creacién de una nueva industria doméstica de
base biolégica» (Kamm et al., 2006). Kamm y Kamm (2004) han definido tres fases
o niveles de desarrollo de las biorrefinerias. El nivel mds bajo representado por las
biorrefinerfas-fase I, que parten de una materia prima de biomasa que se trasforma a
través de un dnico proceso para producir un dnico producto. Un ejemplo de este tipo
de biorrefineria, son las plantas de produccién de bioetanol a través del proceso de
molienda en seco. El siguiente nivel estd representado por las biorrefinerias-fase II, que
procesan una materia prima para, a través de varios procesos, obtener varios productos
principales. Una planta de produccién de bioetanol por el proceso de molienda en
himedo seria un ejemplo de este tipo de biorrefineria. Finalmente, el nivel mds
avanzado con la mayor flexibilidad de operacién lo constituyen las biorrefinerfas-fase
III, que parten de una varias materias primas de biomasa que se trasforman a través de
varias tecnologfas para producir varios productos.

En la actualidad existen varios esquemas de potenciales biorrefinerias industriales
a gran escala, que se diferencian fundamentalmente por el tipo de biomasa empleada
como materia prima. Cabe destacar la biorrefinerfa de cultivo completo, que utiliza
cereales (centeno, trigo, maiz, etc.) como materia prima, la biorrefineria verde, que
utiliza biomasa himeda natural (alfalfa, trébol, etc.) y la biorrefineria de materiales
lignocelulésicos, que procesa biomasa conteniendo celulosa. Entre ellas, la biorrefineria
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de materiales lignocelulésicos es la que se perfila con un mayor potencial de éxito,
por una parte, porque puede procesar una amplia variedad de materias primas de
bajo coste (paja, juncos, madera, desechos de papel, etc.) y, por otra, porque los
productos de conversidn tienen una buena posicion tanto en el mercado de productos
petroquimicos tradicionales como en los futuros mercados de bioproductos (Kamm y
Kamm, 2004; Fernando ez al., 2006; FitzPatrick ez al., 2010).

En cuanto a la disponibilidad de biomasa para su procesamiento en biorrefinerfas
es importante considerar que la biomasa residual constituye una reserva valiosa
de materias primas que debe usarse en base a su composicién orginica (Kamm ez
al., 2006). Europa estd produciendo grandes voliimenes de corrientes residuales
orgénicas (residuos agricolas, residuos del procesado de alimento, residuos forestales,
residuos orgdnicos domésticos, lodos, etc.) algunas de las cuales pueden tener una
especial relevancia para su uso en biorrefinerfas. La valorizacién integral de corrientes
residuales orgdnicas para la produccién de productos de quimica fina, materiales y
biocombustibles constituye un nuevo y desafiante reto. Asi, ya se han desarrollado
algunas rutas de valorizacién de biorresiduos que incluyen: la valorizacién integrada
de coproductos, residuos y efluentes del procesado de frutas y hortalizas en el marco
de la industria alimentaria para la obtencién de productos de alto valor como
fibras dietéticas, vitaminas y antioxidantes naturales; la produccién microbiana de
polimeros, tales como los polihidroxialcanoatos, a partir de residuos domésticos y
del procesado de alimentos; las biorrefinerias de aguas residuales del procesado de
almidén y de la aceituna, en las que pueden producirse diversos productos quimicos
y biocombustibles (bioetanol, biogds o biohidrégeno); y la biorrefineria de residuos
de carcter lignoceluldsico obtenidos como subproductos del procesado del maiz y la
cana de aztcar para la obtencién de almidén y aziicar, y de la madera para tableros,
papel, muebles, etc., que pueden ser la fuente a una amplia variedad de productos
(Fava et al., 2015).

Estructura de los sistemas agroforestales en Espaia

Los materiales lignocelulésicos estdn formados por tres componentes quimicos
primarios o precursores que pueden ser la fuente de una amplia gama de productos
quimicos: las hemicelulosas, polimeros de aztcares, preferentemente pentosas, la
celulosa, un polimero de glucosa, y la lignina, un polimero de tipo fendlico. Cabe
destacar la produccién de furfural e hidroximetilfurfural a partir de las hemicelulosas
y de etanol a partir de la celulosa (Kamm ez al., 2006).

El objetivo de la biorrefinerfa de materiales lignoceluldsicos es, por tanto,
el fraccionamiento de la biomasa lignoceluldsica en sus precursores (celulosa,
hemicelulosas y lignina) y el posterior procesado de los mismos para la obtencién de
diversos productos finales. El fraccionamiento es la etapa clave ya que condiciona en
gran medida el rendimiento y eficacia de los posteriores tratamientos de cada una de
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las fracciones separadas. Por tanto, es fundamental desarrollar pretratamientos técnica
y econémicamente viables para la separacion efectiva de los tres componentes y, si es
posible, que sean aplicables a una amplia variedad de materias primas (Garcia ez al.,
2014; FitzPatrick ez al., 2010).

Se han propuesto una amplia variedad de procesos para el pretratamiento de
materiales lignocelulésicos, que incluyen procesos de tipo fisico (trituracién mecdnica,
pirdlisis, extrusién), fisico-quimico (explosién por vapor, explosién por CO , explosion
de fibra por amoniaco), quimico (pretratamientos con alcalis, 4cidos o liquidos
i6nicos, ozonolisis, procesos organosolv) o biolégico (pretratamientos con hongos)
(Sun y Cheng, 2002; Alvira ez al., 2010). Uno de los principales objetivos planteados
ha sido la produccién de etanol a partir de la fraccién celulésica, lo que requiere la
hidrélisis de la celulosa a azidcares reductores fermentables y su posterior fermentacion
a etanol. El etanol asi producido, llamado etanol de segunda generacién, representa
una interesante alternativa al actualmente producido de forma comercial a partir de
los aztcares extraidos de la cafia de azicar y de diversos cereales (maiz, sorgo, etc.), no
s6lo por el menor coste de las materias primas sino también por no haber competencia
con los cultivos alimentarios, que es a dia de hoy la principal limitacién del etanol de
primera generacion.

La separacién de la lignina y las hemicelulosas, la reduccién de la cristalinidad de
la celulosa asi como el aumento de la porosidad de los materiales serdn los objetivos
a conseguir con el pretratamiento con el fin de favorecer la hidrdlisis de la celulosa
(Sun y Cheng, 2002). El éxito del pretratamiento depende en gran medida de las
condiciones aplicadas pero también de modo significativo de la composicién de la
materia prima y de su resistencia al tratamiento. Asi, la biomasa lenosa (por ej. cultivos
forestales, podas de drboles frutales, etc.) ademds de diferentes propiedades fisicas
(mayor fortaleza estructural, mayor densidad, etc.) presenta un mayor contenido en
lignina que la no lenosa (paja, hierba, etc.) lo que la hace mds resistente a la digestién
enzimdtica y microbiana (Garcia et al., 2014).

En los ultimos afos, el interés por no utilizar materias primas en conflicto con
el suministro de alimentos unido a la necesidad de preservacién de los bosques han
convertido en objetivo estratégico el uso materiales lignocelulésicos alternativos para
la fabricacién de combustibles y productos quimicos. Entre ellos, cabe destacar los
cultivos energéticos, tanto de tipo lefioso (Paulownia, sauce, dlamo) como no lenoso
(Miscanthus, Pennisetum), los residuos agricolas, también de tipo lenoso y no lenoso,
tales como ramas y podas de drboles frutales, tallos de diferentes cultivos, residuos de la
fabricacién de aceite de oliva, vino, procesado de nueces, etc., y los residuos forestales
procedentes del mantenimiento de los bosques asi como del procesado de productos de
madera en la industria forestal (Garcia et al., 2014). En este contexto, es necesario tener
en cuenta que la viabilidad y sostenibilidad de la biorrefineria va a estar condicionada
en parte por la disponibilidad de las materias primas. Teniendo en cuenta que muchas
de las previamente indicadas son residuos agricolas o industriales estacionales va a
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ser fundamental estudiar aspectos relativos a la recoleccién, homogeneizacién y
estabilizacién de los materiales con el fin de aumentar su tiempo de vida, asi como
flexibilizar el funcionamiento de las biorrefinerias en cuanto a variedad de materiales
y procesos de tratamiento.

La biorrefineria forestal integrada

La produccién de pasta de celulosa a partir de diferentes tipos de biomasa vegetal se

lleva a cabo a partir del diversos procesos entre los cuales uno de los mds significativos,
g
particularmente a nivel de Espana, es el proceso kraft. En el proceso kraft solamente
del 42-44% de la biomasa se transforma en pasta de celulosa mientras que el resto
(principalmente lignina y hemicelulosas), se disuelve en el licor negro que se quema con
el fin de recuperar los reactivos no consumidos y producir energfa para el proceso. En
particular, las hemicelulosas tienen un poder calorifico considerablemente menor que el
delalignina porlo que suempleo como combustible representa un uso antieconémico
de una potencial materia prima. Las dos fracciones, lignina y hemicelulosas, podrian
ser mejor aprovechadas transformandolas en productos de mercado tales como
biocombustibles, gas de sintesis o productos quimicos. Asi, la transformacién de las
plantas de produccién de pasta de celulosa en lo que se denominan biorrefinerfas
forestales integradas, a través de la implementacién en las mismas de unidades de
g

biorrefinerfa, representa una excelente oportunidad para producir, ademds de pasta
de celulosa otros co-productos y con ello aumentar los ingresos y la rentabilidad de la
planta (Huang et al., 2008; Huang et al., 2010; Moshkelani ez al., 2013).

Se han propuesto diversas opciones de unidades de biorrefineria para ser integradas
en el proceso kraft tales como la pre-extraccién de productos quimicos con valor
afadido (hemicelulosas y antioxidantes), la recuperacién de la lignina presente en
el licor negro y la gasificacién de los residuos de madera generados en el proceso de
produccién para producir gas de sintesis, que puede ser empleado como fuente de
combustibles, productos quimicos y energia (Huang ez al., 2008; Marinova ez al.,
2009; Moshkelani ez al., 2013).

Las hemicelulosas, que representan entre 20-35% de la composicién de la madera,
pueden ser extraidas antes de la fabricacién de la pasta y transformadas en polimeros,
combustibles o productos quimicos. La atencién se ha centrado preferentemente en
la produccién de dos productos: el etanol como biocombustible, un producto que
se produce en grandes volimenes pero de bajo beneficio y el furfural, materia prima
intermedia para la sintesis de otros productos, que se produce en pequefios voliimenes
pero con un alto beneficio (Moshkelani ez al., 2013). La extraccién de hemicelulosas
también podria combinarse con la extraccién de compuestos de cardcter antioxidante
fendlicos o polifendlicos, que podrian emplearse como aditivos alimentarios de bajo
coste (Huang e al., 2008).
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Se han investigado un elevado nimero de métodos de pretratamiento para
la extraccién de las hemicelulosas de la madera que incluyen, pretratamientos con
dcido diluido, extraccién con agua caliente, extraccién alcalina, extraccién basada
en la explosién por vapor, pretratamientos con vapor con adicién de catalizadores,
extraccién con disolventes como el etanol, etc. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que el pretratamiento seleccionado puede suponer una barrera para el éxito
de la biorrefineria forestal integrada. El reto es conseguir una extraccién significativa
de hemicelulosas sin afectar negativamente al rendimiento y calidad de la pasta de
celulosa obtenida (Marinova ez al.,, 2009). En este sentido, Huang ez al. (2010) han
propuesto la extraccién alcalina con NaOH como un pretratamiento efectivo y
compatible con el proceso kraft para la extraccién de las hemicelulosas, manteniendo
la calidad de la pasta de celulosa en los niveles deseados. Por otra parte, Mao ez 4.
(2008) han implementado un proceso de extraccién de hemicelulosas «casi neutro»
en una planta kraft con el objetivo de producir etanol y dcido acético. La extraccién
de hemicelulosas se realiza con licor verde, compuesto principalmente por Na2CO3 y
Na2$, y se consigue mantener el rendimiento y resistencia de la pasta kraft obtenida.
No obstante, los cambios producidos en el balance de energia del proceso hacen que
el éxito de la biorrefineria integrada pase por su optimizacién energética (Marinova ez
al., 2009).

La madera contiene entre un 19 y un 35% de lignina dependiendo de la especie. Sin
embargo, sélo se aprovecha aproximadamente el 2% de los 5o millones de t/afio de
ligninas producidas en la industria de la pasta de celulosa y papel, aproximadamente
1.000.000 de t/afio de lignosulfonatos procedentes de la fabricacién de pasta al sulfito
y menos de 100.000 t/afio de lignina kraft. La lignina, por su estructura quimica,
puede transformarse en diversos productos quimicos aromdticos y materiales. Sin
embargo, en la actualidad, se utiliza mayoritariamente para la produccién de energia
para la propia planta o, la que se comercializa, se destina bien a productos de bajo valor
(por ¢j. los lignosulfonatos principalmente en aplicaciones de dispersién y unién) o a
segmentos de mercado muy limitados (por e¢j. dispersantes de alta calidad a partir de
lignina kraft modificada) (Gosselink ez a/., 2004). Por tanto, es imprescindible trabajar
en investigacion y desarrollo para aumentar el uso de la lignina y, en particular, en
aplicaciones de alto valor afadido de interés en el mercado.

La mayor parte de los estudios sobre biorrefinerias integradas han ido encaminados
ala produccién de etanol o de gas de sintesis. Pero un aspecto clave de una biorrefineria
integrada es su capacidad para ser autosuficiente energéticamente y minimizar su
impacto mediomabiental. En este sentido se ha introducido el concepto de biorrefineria
forestal integrada verde que integraria varias unidades de biorrefineria con el fin de
eliminar totalmente el uso combustibles fésiles, y reducir al minimo la demanda de
energia y agua de proceso, asi como los efluentes y las emisiones de gases de efecto
invernadero. Un ejemplo de este tipo de biorrefineria serfa la integracién de una planta
de produccién de pasta de celulosa con una biorrefinerfa para la fabricacién de un
producto con valor afiadido, una planta de gasificacién de madera para la produccién
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de gas de sintesis y una planta de poligeneracién para satisfacer los requerimientos
de energia adicionales. Rafione e# @l (2014) han propuesto una metodologia para
desarrollar una biorrefineria forestal integrada verde, viable técnica y econémicamente,
a partir de una planta de produccién de pasta de celulosa existente, que serifa el reto a
conseguir en el futuro para las actuales plantas.

Conclusiones. Horizonte 2050

En la basqueda de un crecimiento econdmico sostenible, las biorrefinerias han
surgido como una potencial alternativa a las refinerias de petréleo en las que se emplean
diferentes tipos de biomasa para la produccién de combustibles, productos quimicos
y materiales. Teniendo como objetivo el cambio hacia una economia circular que
persigue luchar contra el cambio climdtico a través del uso eficiente de los recursos,
se promueve la explotacién de materias primas que no entren en competencia con
los cultivos alimentarios, especialmente residuos agricolas, forestales o industriales,
preferentemente de cardcter lignoceluldsico. El reto es desarrollar biorrefinerias
energéticamente eficientes, en las que se produzcan productos ambientalmente
aceptables a través de procesos con cero residuos, que sustituyan progresivamente a
los actualmente producidos a partir del petréleo. Este reto se extiende a las actuales
plantas de produccién de pasta de celulosa a través de su conversién en biorrefinerfas
forestales integradas. La consecucién de estos retos supone trabajar en investigacién
y desarrollo en diferentes dreas que incluyen, la identificacién de posibles recursos
de biomasa, su caracterizacién y establecimiento de sus potenciales usos, la mejora
en la gestién de estos recursos en cuanto a recoleccién, estabilizacién y distribucién,
la optimizacién de los procesos en cuanto a las tecnologias empleadas asi como en
términos de consumos de energfa, agua y aprovechamiento de la materia prima y el
desarrollo de nuevos productos.

En cuanto a objetivos marcados a nivel de la Unién Europea relativos a la
sustitucién de materias primas no renovables por biomasa, si que se han establecido
retos en las dreas de energfa y combustibles para el transporte pero no en cuanto a
la fabricacién de productos quimicos. Asi, la Directiva 2009/28/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo de 23 de abril de 2009 establecié que: «Cada Estado miembro
velard por que la cuota de energia procedente de fuentes renovables en todos los tipos
de transporte en 2020 sea como minimo equivalente al 10% de su consumo final
de energia en el transporte». Posteriormente, la Comisién Europea (2012) publicé la
siguiente modificacién promoviendo la fabricacién de biocombustibles de segunda
generacién: «Se circunscribird al 5% el uso de biocombustibles fabricados a partir de
cultivos alimentarios con el fin de alcanzar el objetivo de 10% de energia renovable
fijado por la Directiva sobre las energias renovables. Con ello se pretende fomentar
el desarrollo de biocombustibles alternativos, conocidos como biocombustibles de
segunda generacidn, a partir de materia prima no alimentaria, como desechos o paja,
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que emitan muchos menos gases de efecto invernadero que los combustibles fésiles
y no interfieran directamente en la produccién mundial de alimentos». Por tltimo,
senalar que la Comisién Europea ha establecido una hoja de ruta hacia una economia
baja en carbono en la que se marca como objetivo que en 2050 la Unién Europea deberd
haber reducido sus emisiones de gases de efecto invernadero un 80% en relacién con
los niveles de 1990 exclusivamente a través de reducciones internas y, para conseguirlo,
tendrd que lograr una reduccién del 40% en 2030 y del 60% en 2040. Esto supondrd
tomar medidas en todos los sectores principalmente responsables de las emisiones
en Europa que incluyen produccién de electricidad, industria, transporte, edificios,
construccién y agricultura (Comisién Europea, 2018).
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