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Nous tipus de biodiesel
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En aquest article es vol exposar I'estat actual de les tecnologies disponibles per a la produccio de biocombustibles aplicables a

motors diésel, amb una especial atencio a les possibilitats d'aplicacio de les lipases lliures o immobilitzades per a I'obtencio de
nous tipus de biocombustibles que s'estan regulant legalment per tal d'incentivar la substitucio gradual del petroli com a font

Unica de combustibles per a I'automocio.

This article aims to explain the current state of available technologies for the production of biofuels applicable in diesel en-
gines, with special emphasis on the possibilities of implementing the free or immobilized lipases, for the development of new

types of biofuels, which are being the subject of legal requlation in order to encourage the gradual replacement of oil as the

sole source of fuel for automobiles.

Introduccio

n I'actualitat, existeix el consens cientific que
les tendeéncies observades relatives a I'escalfa-
ment de la Terra es deuen principalment a la
utilitzacié massiva de combustibles fossils i,
en general, a les emissions antropogeniques
de gasos d'efecte hivernacle (GEH). Per tal
d'avaluar aquest impacte, es va establir
inicialment (I'any 1992) la Convencié Marc de les Nacions
Unides sobre el Canvi Climatic, que va concloure en el desen-
volupament del Protocol de Kyoto del 1997 com una manera
practica d'abordar aquest problema. L'any 2002, la Uni6 Euro-
pea va ratificar el Protocol de Kyoto i va posar de relleu el po-
tencial que representava la innovacio cientifica com a mitja
per contrarestar les emissions de GEH. Cap d'aquests objecti-
us, incloent els de Kyoto, no s'ha complert avui dia. Aixi, s'ha
comprovat que els transports de tota mena, als quals no sem-
bla tan facil de renunciar, sén els responsables de les elevades
taxes de creixement dels GEH, si els comparem amb qualsevol
altre sector (20 % de les emissions mundials de CO, en els ul-
tims deu anys), amb un previsible augment de I'is de I'energia
i de les emissions de carboni de 'ordre del 80 % des d'avui
fins al 2030.

El petroli, en I'ambit mundial, és actualment, d'una manera
indiscutible, la principal font primaria d'energia i de productes
quimics, amb una demanda d'aproximadament 12 milions de
tones per dia (84 milions de barrils), amb una projeccio d'aug-
ment de fins a 16 milions de tones per dia (116 milions de
barrils) I'any 2030. Malgrat que en I'actualitat un 30 % del
consum mundial de petroli es dedica al transport, es preveu
que un 60 % de I'augment previst per al 2030 sigui d'aquest
sector. El sector del transport, en expansio als EUA i a Europa,

i especialment a les economies emergents de la Xina i de I'in-
dia, pot arribar fins i tot a superar facilment aquestes predic-
cions. No obstant aixo, d'una manera conjunta a aquesta de-
manda previsible per garantir un model de desenvolupament
economic i social mundialment acceptat, ens trobem que la
disponibilitat de petroli és cada vegada més limitada geogra-
ficament, de manera que esta cada cop més acceptat el fet
que I'¢poca del petroli bé de preu i de facil accés s'esta aca-
bant. Per aquest motiu s'esta fent un esforc sense precedents
per avaluar les diferents alternatives (I'energia fotovoltaica,
I'eolica, I'nidrogen i I'energia nuclear) que permetrien realitzar
a poc a poc la substitucid del gas natural, del carbo i del pe-
troli en el sector de la generacid d'electricitat. No obstant
aixo0, no existeix la mateixa equivaléncia en el transport, ja
que els vehicles capacos d'emprar piles de combustible o mo-
tors eléctrics requereixen encara d'una llarga evolucio per po-
der competir amb els motors d'explosio o de combustié des-
envolupats al final del segle xix i molt perfeccionats durant
tot el segle xx.

S'avalua que, d'aqui a cinquanta anys, les reserves petrolife-
res d'alguns paisos s'esgotaran i que els jaciments que encara
es mantinguin seran de dificil accés (a una gran profunditat
ifo als oceans). Aixi, doncs, es tendeix inevitablement cap a
un escenari d'un creixent desabastiment mundial que provo-
cara un progressiu augment dels preus dels combustibles,
amb repercussions potencials molt negatives per a I'econo-
mia de nombrosos paisos. Per aquest motiu, a curt o a mig
termini, sembla imprescindible el fet d'obtenir una alternati-
va técnica, economica i ambientalment viable per substituir
els actuals combustibles fossils. En aquest sentit, el biodiesel
i el bioetanol, combustibles d'origen agricola, sorgeixen com
una alternativa real a I'us de la gasolina i del gasoil conven-
cional en el transport, en vista de |'augment exponencial del
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FiGuRA 1. Consum de biocombustibles (1991-2006) a la UE-27. Font: REFUEL, IEA,
EurOvserv'ER.

consum de biocarburants al qual estem assistint en els ultims
anys (figura 1).

De fet, els elevats preus dels combustibles derivats del petroli
i el creixent esgotament de les reserves petroliferes han pro-
piciat un increment de la demanda de combustibles alterna-
tius. Alguns paisos ja han comencat a desenvolupar tecnolo-
gies i cultius energétics per a la introduccié gradual d'aquests
combustibles. Aquest és el cas del Brasil, que produeix bioeta-
nol a partir de canya de sucre, i dels EUA, que el fan a partir
del blat de moro. Aixi, doncs, és important que es potenciin
les investigacions en tecnologia de primera i de segona gene-
racio per a la produccio de biocombustibles.

Idealment, aquestes alternatives haurien de reduir (o fins i tot
eliminar) la dependéncia respecte del petroli, aixi com contri-
buir en gran mesura a aconseguir els objectius fixats d'emis-
sions de GEH. No obstant aixo, també esta ampliament accep-
tat que no sera facil de dur aixo a la practica i que sera
necessari un gran esforg coordinat per actors de camps molt
diversos: partits politics, organismes cientifics, agents econo-
mics i socials i, per descomptat, els ciutadans. Tots ells seran
necessaris per poder desenvolupar un escenari economic i so-
cial en el qual I'energia i la quimica no siguin, tal com suc-
ceeix actualment, completament dependents del petroli i,
consegiientment, dels GEH [1].

Amb aquest proposit, en la majoria dels paisos del nostre
entorn s'estan adoptant diferents mesures per al «foment
de I'Us de biocarburants i altres combustibles renovables per
al transport», com els previstos en la recent ordre publicada

al BOE (16487/ITC/2877/2008, de 9 d'octubre) per part del
Ministeri d'Industria, Turisme i Comerc. En el preambul d'a-
questa ordre se subratlla que «la importancia de l'increment
de I'us dels biocarburants en el transport rau no solament en
la reduccid de les emissions de gasos d'efecte hivernacle im-
putable a la substitucio de carburants fossils per biocarbu-
rants, sind també en el seu caracter renovable, la seva con-
tribucio a la diversificacié del consum d'energia primaria i
una menor dependéncia energética d'aquests carburants
fossils, i, finalment, en els efectes positius que podrien deri-
var-se per a les explotacions agraries i el medi rural». Aixi
mateix, es destaca que en el compliment de la Directiva
2003/30/CE, del Parlament Europeu i del Consell, de 8 de
maig de 2003, relativa al foment de I'is de biocarburants i
altres combustibles renovables en el transport, es permetra
que, a partir de la data de la seva publicacio, els biocarbu-
rants puguin posar-se a disposicio dels consumidors barre-
jats amb carburants convencionals fins en un 5 % en volum,
o bé en majors concentracions en productes amb etiquetat-
ges especifics. Aixi mateix, s'estableix per al 31 de desembre
de 2010 I'objectiu indicatiu d'utilizacio de biocarburants de
com a minim el 5,75 % del contingut energétic de les gaso-
lines i dels gasoils comercialitzats per al transport en cada
estat membre.

També cal destacar que es defineix el terme biomassa de la
manera seglient: la fraccio biodegradable dels productes, re-
butjos i residus procedents de I'agricultura (incloses les subs-
tancies d'origen vegetal i d'origen animal), de la silvicultura i
de les industries connexes, aixi com la fraccio biodegradable
dels residus industrials i municipals. De la mateixa manera, es
defineixen els combustibles liquids o gasosos per al transport
produits a partir de la biomassa i que es podran considerar
«biocarburants i altres combustibles renovables» els productes
[listats a continuacié:

a) «Bioetanol»: alcohol etilic produit a partir de productes
agricoles o d'origen vegetal, s'utilitzi directament o prévia
modificacio o transformacio6 quimica.

b) «Biodiesel»: éster metilic o etilic produit a partir de greixos

-

d'origen vegetal o animal.

) «Biogas»: combustible gasos produit per digestio anaerobi-
ca de biomassa.

d) «Biometanol»: alcohol metilic obtingut a partir de produc-
tes d'origen agricola o vegetal, s'utilitzi directament o pre-
via modificacio o transformacié quimica.



e) «Biodimetiléters: DME (dietiléter) produit a partir de la
biomassa.

f) «BioETBEx: ETBE (etil ter-butil éter) produit a partir del
bioetanol.

g) «BioMTBE»: MTBE (metil ter-butil &ter) produit a partir del
biometanol.

h) «Biocarburants sintétics»: hidrocarburs sintétics o les seves
barreges produits a partir de la biomassa.

i) «Biohidrogen»: hidrogen produit a partir de la biomassa o
d'altres fonts renovables d'energia.

Jj) «Olivegetal purs: oli obtingut a partir de plantes oleagino-
ses, cru o refinat, perd sense cap modificacié quimica.

k) «Altres biocarburants»: altres combustibles per al transport
produits a partir de biomassa, com ara altres bioalcohols,
bioésters i bioeters diferents als ja llistats; els productes
produits per tractament en refineria de biomassa, com ['hi-
drobiodiesel, la biogasolina i el bioLPG, i els carburants de
biorefineria.

Aquest Ilistat suposa un important augment dels productes
que a partir d'ara es podran utilitzar sense més especifica-
cions, sempre que es barregin en quantitats de fins al 5% en
la gasolina o el dieésel d'origen fossil, i fins i tot en el cas d'in-
corporar-se en una major proporcio, tan sols faria falta indi-
car-hi els termes biodiésel o biogasolina, en funcio de si s'uti-
litzen en motors diesel o gasolina.

Aixo justifica un esforg de clarificacio, entenent I'impacte me-
diatic que aquests termes han provocat (responsabilitzant de
I'encariment dels aliments I'Us de biocombustibles). Per
aquest motiu, s'ha de considerar |'us de termes com biocom-
bustibles de primerai de segona generacio. En aquest article
ens centrarem a realitzar un intent d'actualitzacio dels aspec-
tes indicats en relacido amb els biocombustibles que actual-
ment poden ser emprats en els motors de combustio interna o

motors diésel, és a dir, en els biocombustibles genéricament
anomenats biodiésel.

Els termes primera i segona generacid fan referéncia fona-
mentalment a les materies primeres emprades per a la pro-
duccid de biodiesel. Aixi, les tecnologies de primera generacio
produeixen biocombustible a partir de cultius energetics, com
ara plantes oleaginoses i algues. Les tecnologies de segona
generacio aprofiten els olis domestics usats i residus de grei-
xo0s animals. Els avantatges d'aquestes darreres tecnologies
son un major aprofitament dels recursos i la minimitzacio dels
residus urbans ifo industrials. No obstant aixo, fins ara tan
sols una minima proporcio6 d'aquest tipus de residus s'aprofita
per a I'obtencié de biocombustibles. Per aquest motiu, la ma-
joria del biodiésel produit es pot considerar que s'obté mitjan-
cant la utilitzacio de tecnologies de primera generacio.

Biodiésel: concepte i aspectes
tecnologics de la seva produccio

Genericament, es considera biodiésel qualsevol biocombusti-
ble que s'obtingui a partir d'olis vegetals o de greixos animals
i que la seva funcio sigui substituir el diesel derivat del petroli.
No obstant aixo, en I'actualitat (apartat b de I'esmentada or-
dre ministerial) es reserva aquest terme per a la barreja dels
esters d'acids grassos que es produeix a través d'una reaccio
de transesterificacid, en la qual una molecula de triglicerid re-
acciona amb tres molécules d'un alcohol de cadena curta
(metanol o etanol) en preséncia d'un catalitzador, de manera
que es produeixen tres molécules dels corresponents ésters
(FAME, corresponent a les sigles angleses de fatty acid methyl
esters) i una molécula de glicerina (figura 2).

'H,—CO0O —R,
% — COO—R, , jpon ——nayst
CH,—CO0 —R,

Triglyceride Alcohol

R;=—COO0—R 'H,—OH
R,—CO0—R . (H —OH
R;—COO—R  CH,~OH

Esters Glycerol

FIGURA 2.  Reaccio de transesterificacio.
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Conjuntament amb aquest biodiésel que podem considerar
«convencional», s'han desenvolupat altres alternatives de pro-
duccid de biocombustibles que, partint de les mateixes mate-
ries primeres, aconsegueixen altres productes o barreges
(apartats h, ji kde I'esmentada ordre ministerial) capagos de
substituir totalment o parcial els hidrocarburs que constituei-
xen els actuals combustibles d'origen fossil, ja que les seves
propietats com a combustible en motors diésel son molt simi-
lars als derivats del petroli, pero les emissions de gasos d'efec-
te hivernacle son molt menors i, a més, cal destacar el seu ca-
racter renovable.

Tecnologies per a la produccio
de biodiésel convencional

Existeixen diferents alternatives tecnologiques per a la pro-
duccid de biodiésel (taula 1); no obstant aixo, la reaccio de
transesterificacid realitzada en medi basic és la tecnologia
més emprada en I'actualitat a causa dels seus baixos costos i
de la facilitat de realitzacio.

Reaccio en medi basic

El procés de reaccio basica consisteix a fer reaccionar un tri-
glicérid amb un alcohol i un catalitzador basic (per exemple,
NaOH, KOH, NaMeQ). Tipicament s'utilitza alcohol en excés,
amb una relacio de 6:1 molar d'alcohol a triglicerid. El catalit-
zador més emprat €s NaOH, a causa del seu baix cost i de la
seva disponibilitat; usualment, la concentracio arriba a ser de
menys de I'1,5 % basat en el pes de I'oli, encara que en algu-
nes ocasions s'utilitza KOH, ja que, no obstant el seu elevat
cost, pot precipitar sota forma de K3P04, un fertilitzant, quan
els productes son neutralitzats emprant acid fosforic [2].
S'haura de pretractar la materia primera en funcio del seu ori-

TAauta 1. Tecnologies per a la producci6 de biodiésel

0 0
Il Il

R—C—0OH + ROH R—C—0R + H,0

Free Fatty Acid Simple Alcohol Esters Water

FiGUrRA 3. Reaccid d'esterificacio d'acids grassos lliures.

gen. Quan s'utilitzen olis usats, s'hauran de filtrar tots els so-
lids i fer una prova d'acidesa per determinar la quantitat de
sosa que s'haura d'emprar. En el cas de I'oli de palma, s'haura
de refinar abans de transesterificar-lo a causa de les gomes i
altres contaminants que té I'oli cru. Quan I'acidesa és elevada,
significa que existeix una quantitat d'acids grassos Iliures
(AGL). Per reduir el nivell d'AGL en la matéria primera, s'ha de
realitzar una reaccid d'esterificacio per convertir els acids
grassos en ésters. Aquesta reaccio (figura 3) es realitza en
preséncia d'un alcohol i d'un catalitzador acid, com ara I'acid
sulfuric, el fosforic, etc.

Aixi, per tal de realitzar el disseny d'una planta de biodiesel
d'olis usats o de greix animal, s'hi ha d'incorporar un procés
previ d'esterificacid. En aquesta etapa de pretractament, tam-
bé s'ha d'eliminar I'aigua formada en la reaccid per evitar que
els ésters formats reaccionin amb el catalitzador i I'aigua per
formar sabons. A la figura 4 es mostra el diagrama d'un
disseny estandard d'una planta de biodiésel que incorpora una
reaccio de transesterificacio [3]. El procés de reaccio es realit-
za en un reactor amb agitacio constant i a una temperatura
de 60° C. Després, se separa la glicerina mitjancant decanta-
cio. El biodiésel conté restes de catalitzador, per la qual cosa
s'ha de neutralitzar i recuperar I'excés de metanol que porta.
Habitualment, la purificacio del biodiésel es realitza mitjan-
cant una neutralitzacid i un rentat amb aigua calenta per eli-
minar totes les impureses. Després del rentat, el biodiesel se
seca en un evaporador per eliminar les restes d'aigua que po-
den quedar. Una altra alternativa per a la purificacio del bio-
diésel son las resines, que absorbeixen les impureses. Aquest

Tecnologia Catalitzador Temperatura (° C) Cost Avantatges

Reaccio basica NaOH, KOH 60 Baix Tecnologia senzilla
Reacci6 acida H2S04 55-120 Baix Alta conversio
Alcohol supercritic — 239-385 Mig No empra catalitzador
Lipases Lipases 45-55 Alt Alta conversio




Finished
biodiesel +—]  Dmver

Methanol Methyl | Neutraliz
oi Reactor | )| Separator catera o ationand | | Water washing
methanol
Catalyst removal
SZ?;”' L Acid Wash
Acid = water
| Acidulation Water
_ and FFA
Free fatty acids ema——— separation
l' Methanol/water
ctificati
Crude Glycerol (85%) ¢—— Methanol 1 reciieation
removal
Methanol — L4 water

storage

FIGURA 4. Procés de produccio de biodiésel en medi basic.

procés consisteix en una columna empaquetada amb resina
per on es fa circular un flux de biodiesel, que surt al final de la
columna lliure de contaminants. La velocitat d'esgotament de
la resina dependra del nivell de contaminacio del biodiésel i
del tipus de resina. Les resines poden passar per un proces de
rentat per tornar-les a utilitzar.

Reaccio en medi acid

Les reaccions catalitzades en medi acid no son tan habituals
com les reaccions realitzades en medi basic, ja que els temps
de reaccio son molt més llargs [4]. No obstant aix0, aquesta
reaccio té I'avantatge de no veure's afectada per la presen-
cia d'AGL, ja que en aquest procés es produeix una reaccio
d'esterificacio i de transesterificacio simultanies. El catalit-
zador emprat habitualment és I'H,SO, i la seva concentracio
varia entre I'1 % i el 5 % en massa. Unes altes concentra-
cions d'H,S0, poden promoure una major conversio; no obs-
tant aixo, un excés també pot promoure la formacié d'éters
per deshidratacio dels alcohols. A més, la quantitat de CaO
necessaria per neutralitzar I'H,SO4 augmenta quan s'incre-
menta la concentracio d'aquest acid en la reaccid. S'acostu-

ma a recomanar una relacio molar de 30:1 alcohol/oli per
arribar a una conversio al voltant del 98 %, i una relacié de
6:1 per a una conversio al voltant del 87 %. Es recomana
una temperatura de treball alta per tal d'obtenir una elevada
conversio en un menor temps. Aixi, en el cas de I'oli de soja
catalitzat amb un 1 9% en massa d'H,S0,, quan la tempera-
tura de treball és de 117 °C es pot arribar a una conversio en
tres hores, mentre que a 77° C el temps s'incrementa fins a
les vint hores [4].

Alcohol supercritic

Aquest procés té I'avantatge de no necessitar cap catalitzador
per realitzar la reaccio. Solament s'utilitza un alcohol, que en
aquest cas €s el metanol, pel seu reduit cost i el seu punt cri-
tic: temperatura i pressions elevades. S'utilitza una ratio molt
alta d'alcohol/oli (42:1). En condicions supercritiques (entre
els 350° Ci els 400° Ci P > 80 atm), la reaccid es completa en
quatre minuts. Les despeses d'instal-laci6 i d'operacio son més
altes i I'energia consumida és major, la qual cosa provoca que
encara que el procés resulti més rapid, el disseny d'una planta
industrial pugui ser complicat [5].
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Noves tipologies de biodiéesel
que integren la glicerina com un
derivat que augmenta el poder
lubricant dels biocombustibles

Amb independéncia del procediment d'obtencié del biodiesel
que denominem convencional, en tots els casos s'obté gliceri-
na com a subproducte (figura 2), la qual cosa suposa una pér-
dua de rendiment del procés. La consecucio d'un biocarburant
que integri la glicerina és en I'actualitat un objectiu de maxim
interes, atés que el mercat ja esta practicament inundat per
la producci6 de glicerina, obtinguda precisament com un sub-
producte de la fabricacio del biodiésel [6]. A la taula 2 es re-
gistra la caiguda de preus que ha patit aquest producte.

TAULA 2. Evolucid del preu de la glicerina [6]

Glicerina Any 2000 Any 2005 Any 2010
Refinada 15€ 09€ 06€
Sense refinar 1.1€ 06€ 03€

En els biocarburants obtinguts aixi no s'evita solament la ge-
neracid de residus, sin6 que també s'obté un increment en el
rendiment del procés de I'ordre del 10 %, en integrar la glice-
rina amb el producte de reacci6. A més, aquest producte de
reaccio es pot emprar com a biocarburant sense la necessitat
de cap tractament posterior. D'aquesta manera, s'evita I'ultim
pas obligatori de rentat i de neteja del biodiésel en el procés

convencional de sintesi [necessari per netejar el biodiésel i per
eliminar les traces de glicerol fins a menys d'un 0,02 % (EN
14214)]. Aix0 suposa una reduccié important dels costos del
procés i evita la generacio d'aigiies residuals [2].

La neteja de la glicerina dels biocombustibles és un procés in-
evitable, quan aquesta es genera en el procés, ja que quan esta
present en quantitats superiors a les marcades per la norma EN
14214 (< 0,02 %) per reaccié amb I'oxigen a I'interior del mo-
tor i a una elevada temperatura, experimenta un procés d'oxi-
dacié a acroleina i de polimeritzacié que deriva en I'aparicié de
diposits carbonosos als injectors, als pistons i a les valvules que
redueixen |'eficiéncia dels motors (figura 5) [7].

Recents investigacions han demostrat també que els compo-
nents minoritaris del biodiésel estandard (que normalment es
consideren contaminants en el marc de la norma EN 14214),
entre ells els AGL i els monoacilglicerols o monoglicerids
(MG), s6n essencialment responsables de I'elevada lubricitat
que s'obté en les barreges de biodiésel amb gasoil, fins i tot en
les proporcions més baixes. Fins i tot els FAME molt purs pre-
senten una elevada reduccié de la lubricitat, en comparacio
amb el biodiésel que conté aquests compostos [8].

La preséncia de majors quantitats de monoglicérids ifo d'acids
grassos lliures ifo de diversos derivats d'aquests en un nou ti-
pus de biocombustible que incorpora tota la glicerina és d'es-
perar que augmenti ldgicament la lubricitat del biocarburant,
que és una important caracteristica diferencial dels biocom-
bustibles que millora el funcionament i preserva la vida dels
motors.

AN

CH0H-CHOH-CH,OH  ——= (cj _CH.CHO + 2H,0
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A _—
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HC HC /\/

glicerina
JCH=CH-CHO + 0, &=,
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+ + -
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FiGurA 5. Reaccions de deshidratacio, d'oxidacio i de polimeritzacié que experimenta la glicerina residual present en el biodiésel als motors diésel.
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FiGura 6. L'Ecodiesel® és un biocombustible obtingut mitjancant tecnologia enzimatica i patentat per la Universitat de Cordova (UCO) que incorpora la glicerina, ja que esta for-

mat per dos mols dels ésters etilics dels acids grassos (FAEE) i un mol de monoglicérid (MG).

Fins al moment s'han obtingut interessants resultats, recollits
en una patent [9], emprant la capacitat de les lipases i, en par-
ticular, de la lipasa pancreatica del porc (PPL), tant en forma
lliure com immobilitzada, per tal d'obtenir la transesterificacio
1,3-selectiva dels TG als corresponents 2-monoacilderivats de
la glicerina (MG) i la generacio de dos mols de FAEE, els ésters
etilics dels acids grassos, un alcohol emprat per realitzar I'al-
coholisi. En aquest sentit, és interessant el fet de destacar que
els processos de transesterificacié enzimatics es poden realit-
zar amb diferents alcohols de cadena curta (etanol, 1-propanol
i 2-propanol, 1-butanol i 2-butanol, etc.) i amb les seves bar-
reges; no estan en principi limitats a la utilitzacié de metanol,
tal com succeeix en els processos quimics acids o basics con-
vencionals. El procés esta resumit a la figura 6.

Aixi mateix, en l'actualitat s'estan investigant altres alternati-
ves per preparar esters dels acids grassos a partir dels lipids,
que generen directament en el procés diversos coproductes
derivats de la glicerina. La reaccié de transesterificacio dels
triglicérids amb carbonat de dimetil (DMC) (figura 7) [10, 11]

produeix una barreja de tres molécules de FAME o de FAEE i
una de carbonat de glicerol (GC). Aquesta barreja (FAME + GC)
presenta propietats fisiques adequades per ser emprades com
a combustible, per la qual cosa ha estat presentat com un nou
biocombustible anomenat DMC-BIOD [12].

D'una manera similar, el Gliperol és una altre nou biocarburant
[13] recentment patentat. Aquest esta constituit per una barreja
de tres molécules de FAME i una molécula de triacetat de glice-
rol (triacetina). Es pot obtenir després de la transesterificacio
d'un mol de TG amb tres mols d'acetat de metil, que empren una
lipasa com a catalitzador [14]. De la mateixa manera que en el
cas de |'acetat d'etil [15], s'obtenen els corresponents FAEE amb
triacetina, segons el procés enzimatic expressat a la figura 8.

Aixi, doncs, tenim que el DMC-BioD, el Gliperol i I'Ecodiesel
tenen en comu que incorporen la glicerina com a derivat (car-
bonat, triacetat o monoglicérid) capag de formar barreges
monofasiques homogenies, la qual cosa evita la generacio de

residus o de subproductes en els seus processos de preparacio.

H,C-00CR 0
|

|
H,C-00CR

TRIGLICERID

HC-00CR  + CH 30-C-OCH 3]"Las> HC-0

GLICEROL CARBONAT

H,C-0
2 -0

+ 2 RCOOCH ,CH 5

HzC' OH . .
ESTER ETILIC
D’ACID GRAS

DMC-BIOD

FiGura 7. EI DMC-BIOD® és un biocombustible patentat [12] que integra la glicerina com a glicerol carbonat, en un procés que pot ser desenvolupat per tecnologia enzimatica [11].
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H,C-0OCR CH3COO-CH,
Lipasa
HC-OOCR +3 CHy-COOCH,CHy — CH3COO-CH + 3 RCOOCH,CH,
y ' ESTERETILIC
HzC—OOCR ACETATD’ETIL CHsCOO—CHz D’ACID GRAS
TRIGLICERID TRIACETATDE GLICERINA

GLIPEROL

FIGURA 8.

El Gliperol® és un biocombustible patentat [13] per I'Industrial Chemistry Research Institute of Varsow (Polonia) format per una barreja constituida per tres mols de

FAME o FAEE i un mol de triacetina, obtinguts enzimaticament per la transesterificacio creuada d'acetat d'etil [15] o metil [14] i els corresponents triglicérids.

La principal diferéncia respecte al biodiésel convencional
(FAME) és que en la seva produccio no es requereixen proces-
sos addicionals de separacio. El MG, el DMC o la triacetina
poden ser perfectament incorporats (i cremats) amb la barreja
de FAME o FAEE als motors diésel. En termes de quimica ver-
da, la incorporacid de la glicerina en el biocarburant incre-
menta I'eficiéncia del procés (nominalment des de I'actual

90 % fins al 100 %) sense produir modificacions substancials
en les propietats fisicoquimiques dels biocarburants. L'eficien-
cia atomica també experimenta la corresponent millora, ja
que el nombre total d'atoms que participen en la reaccio és
part de la barreja final que forma el biocombustible.

D'aquesta manera, I'aplicacio de lipases, d'una banda aprofi-
tant la seva capacitat per obtenir d'alcoholisi 1,3-regiospeci-
fica de TG amb alcohols de cadena curta, o d'altra banda em-
prant altres reactius diferents als alcohols, com ara el
carbonat de dimetil o els acetats de metil o etil, pot constituir
a mig termini procediments competitius respecte al procedi-
ment convencional basat en la catalisi homogenia basica, ja
que permet obtenir nous biocarburants aplicables a motors
dieésel que, com que incorporen la glicerina, redueixen la com-
plexitat del procés (eviten els rentats per eliminar la glicerina
residual), augmenten el rendiment i redueixen al minim

la generacid de residus. A més, els processos enzimatics es
realitzen en condicions comparativament més suaus que les
habitualment emprades per a la producci6 de biodiésel (pH,
temperatura, pressio, etc.).

Les limitacions existents per a la utilitzacio industrial de les
lipases han estat principalment associades als seus elevats
costos de produccio, que poden ser superats gracies a l'apli-
cacio de tecnologies moleculars per tal d'aconsequir la pro-
duccio dels enzims purificats en quantitats suficientment
elevades.

A més de I'inconvenient de |'alt cost de les lipases per a la
seva aplicacio a la produccié de biodiésel, la vertadera limita-
cio del métode enzimatic en comparacié amb els catalitzadors
basics convencionals s'associa a I'obtencio especifica dels
2-g¢sters d'acids grassos del glicerol. Aixo és dequt al caracter
1,3-regioselectiu de moltes lipases, la qual cosa significa que
hidrolitzen selectivament les posicions 11 3 dels triglicérids
[16]. Per aquest motiu, la produccid de biodiésel convencional
amb lipases ha de tenir en consideracidé aquest caracter
1,3-regioespecific [17]. Per aix0 la majoria dels processos
enzimatics de produccid de biodiésel convencional (barreges
exclusives de FAME) descrits implica temps de reaccio llargs

i conversions inferiors al 70 % en massa dels ésters metilics
dels acids grassos [18].

Hidrobiodiésel o H-biodiésel.
Processament dels olis i greixos
en refineries de petroli
convencionals

Una alternativa directament accessible des d'un punt de vista
tecnoldgic aplicable als triglicérids d'origen renovable consis-
teix a realitzar el seu processament a les refineries de petroli
convencionals, conjuntament amb les corresponents fraccions
petroliferes de pesos moleculars equivalents. Aixi, per exem-
ple, ja s'ha descrit [19] la produccié de combustible diésel
d'alta qualitat a partir d'olis vegetals per tractament per hi-
drocraqueig conjuntament amb hidrocarburs petrolifers d'ele-
vat pes molecular en refineries de petroli convencionals.

D'aquesta manera, es poden produir alcans liquids renovables
gracies a un tractament amb hidrogen de barreges d'olis vege-
tals i fraccions de petroli, en condicions estandards de tempe-
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Figura 9.  Produccio de biodiesel d'alta qualitat a partir d'olis vegetals per hidro-

tractament conjuntament amb hidrocarburs petrolifers en refineries convencionals.

ratura (300° C-450 °C), emprant catalitzadors convencionals
sota corrents d'hidrogen (NiMo/Al,O; sulfurats). La reaccio
produida implica la hidrogenolisi d'enllacos C-C dels olis vege-
tals, que condueixen a barreges d'alcans d'un menor pes mole-
cular per tres vies diferents: decarbonilacid, descarboxilacié i
hidrodeoxigenacid. La figura 9 resumeix el procés indicat.

Biodiésel de segona generacio.
Tecnologies per a la seva
produccio

Es consideren de segona generaci6 aquells biocombustibles
que tenen per origen biomassa no susceptible de ser emprada
directament en I'alimentacio humana. La utilitzacio de qual-
sevol tipus de residu entraria en aquesta categoria. Encara
que estiguin en una fase primerenca d'investigacio [20], exis-
teixen diferents tecnologies que permetrien convertir residus
cel-luldsics en biocombustibles. A la figura 10 es presenta I'es-
quema d'algunes d'aquestes tecnologies.

Conclusio

L'obtencié de biocombustibles aplicables a motors diesel que
no generin la glicerina com a residu de dificil gestié i que a la
vegada requereixi de la seva total eliminacio del biodiésel,

atés el seu caracter letal per als motors diésel moderns (el li-
mit actualment establert és de < 0,02 %), és un objectiu tec-
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FIGURA 10.  Estratégies per produir combustibles a partir de lignocel-luloses [20].
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nologic de primera magnitud que actualment s'ha solucionat
mitjancant diferents técniques, entre les quals podem consi-
derar I'aplicacio de tecnologies enzimatiques, concretament

mitjancant I'us de diverses lipases.

De fet, s'assumeix que el retard experimentat en la introduc-
cio dels biocombustibles esta associat a la dificultat d'obtenir
el biodiesel sequint la EN 14214, en la qual es consiera exclu-
sivament biodiésel la barreja de FAME amb uns limits estrictes
de glicerina. La recent modificaci6 del marc legal a Espanya,
un procés que encara esta en curs en altres paisos europeus,
en la qual es dona cabuda a nous biocombustibles que inte-
gren la glicerina, s'ha realitzat amb |'objectiu confessat d'im-
pulsar la utilitzacio dels biocombustibles, i és d'esperar que
aixo generi un escenari d'oportunitats per a la creacio d'em-
preses de base tecnologica en les quals es madurin aquestes
tecnologies que permetran a curt o mig termini anar substi-
tuint quotes creixents dels combustibles d'origen fossil. Aixi,
doncs, I'agricultura també haura d'assumir un rol cada cop
més important, mitjangant nous cultius capacos d'abastir sec-
tors energetics fins ara completament dependents del petroli.
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