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Catalizadores de disefio para la produccion de compuestos quimicos
de alto valor afiadido y biocombustibles a partir de biomasa

Rafael Luque

Resumen: La Nanotecnologia, la Energia y el Medio Ambiente son en la actualidad tres 4reas de conocimiento presentes en todos los retos
de la sociedad para afios futuros. En un intento por aunar estos tres diferentes, pero a la vez interrelacionados campos de investigacion, los
(nano)materiales de disefio poseen un gran potencial debido al control preciso de sus propiedades, que pueden ser modificados dependiendo de
su aplicacion. En esta contribucion, se pretende dar una vision general sobre la preparacion de (nano)catalizadores de disefo y sus aplicaciones
para la produccion de compuestos quimicos de alto valor anadido y biocombustibles a partir de biomasa.
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Abstract: Nanotechnology, Energy and Environment are three key hot topics ubiquitous in all current and future challenges of our society.
In the aim of bridging the gap between these three important research areas, designer (nano)materials can offer an interesting alternative
to face this challenges due to the precise control of their properties that can be tuned depending on the application. This contribution is
aimed to provide an overview of the design of catalytic (nano)materials for the production of high added value chemicals and advanced

biofuels from biomass.
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Introduccion

En los ultimos afos, hemos experimentado una
nano-revolucion cientifica donde la nanotecnologia y
las nanociencias son consideradas como una parte muy
importante en el progreso tecnologico futuro, debido al
enorme potencial para la manipulaciéon de la materia a
esta ultrapequefia escala nanométrica (tipicamente entre
1-100 nm)t"> 21, Aunque los beneficios y consecuencias de
dicho control a escala nanométrica estan todavia por deter-
minar, la posibilidad de trabajar y controlar directamente
sistemas en las mismas condiciones que en la naturaleza
(por ejemplo en mitocondrias, células, ADN, etc.) puede ser
una alternativa altamente eficiente para la preparacion de
compuestos quimicos, energia y materiales (Figura 1). De
hecho, muchos sistemas naturales han evolucionado un sin-
fin de nano-entidades bioldgicas durante billones de afios
para la produccion optimizada y eficiente de materiales y
compuestos quimicos (por ejemplo enzimas y metabolitos)
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Figura 1. La escala nanométrica. Comparacion entre una nanoparti-
cula de 50 nm (esfera azul en todas las imagenes) y varias nanoenti-
dades biologicas.

asi como para la produccién de energia (por ejemplo la
clorofila). Imitando estos sistemas, quizas los cientificos
del futuro puedan alcanzar la meta sofiada de una sociedad
completamente sostenible.

En cualquier caso, es bien sabido que los nanomateria-
les se han convertido recientemente en una de las areas de
investigacion mas prolificas, con un increible aumento en el
nimero de publicaciones en distintas areas relacionadas con
el campo multidisciplinar de las nanociencias (Figura 2).
Algunas de estos nanomateriales incluyendo los fulerenos y
los nanotubos, asi como otros nanomateriales inorganicos,
son actualmente las moléculas de partida (también deno-
minadas “building blocks”) para el disefio y la preparacion
de nanomaquinas moleculares capaces de ser utilizadas en
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un gran numero de aplicaciones entre las que se incluyen
la nanomedicinal®!, la quimica analitica (como sensores y
detectores)*, y la catalisis!> ¢,

Por otra parte, el diseno de catalizadores altamente acti-
vos y selectivos para la produccion de compuestos de alto
valor afiadido ha experimentado un importante auge en las
ultimas décadas debido al concienciamiento de la sociedad en
temas medioambientales, a la busqueda de nuevos procesos y
metodologias mas eficientes y a la vez benignas con el medio
ambiente, y a la necesidad de la mejora de procesos quimicos,
tanto del punto de vista economico como desde el punto de
vista de la actividad y selectividad de los catalizadores!>7l. De
esta forma, dichos materiales se sintetizan cada vez con mas
frecuencia utilizando métodos de preparacion menos agresi-
vos entre los que se incluyen el uso de disolventes benignos
(agua, etanol), las microondas, los ultrasonidos, etc., siguiendo
los principios de la Quimica Sostenible (Green Chemistry(®l.
Muchos de estos (nano)catalizadores de disefio han sido
descritos en las tultimas décadas y empleados en diversas
aplicaciones!” °1, formando en la actualidad algunos de ellos
parte de procesos industriales!!l. EI concienciamiento social y
politico sobre la nanotecnologia, el uso de nanomateriales para
procesos mas eficientes y mas benignos con el medio ambiente,
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Figura 2. El aumento del interés en nanociencias queda reflejado
en el impresionante aumento en el niimero de publicaciones sobre
nanomateriales en los lltimos afos.
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Figura 3. El concepto de biorefineria: produccion de compuestos
quimicos de alto valor afiadido, energia y otros compuestos a partir
de biomasa. Adaptado de Ragauskas y col., referencia 11.
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conjuntamente con el aumento de la demanda energética y la
escasez de las reservas de petroleo para el futuro, han creado
una importante necesidad de buscar tecnologias alternativas
mas sostenibles basadas, fundamentalmente, en materiales
renovables, biomasa y biocombustibles.

El concepto de biorefineria, acuiado recientemente, hace
referencia a un futuro paradigma en el cual diferentes tipos de
biomasa y/o residuos pueden ser transformados en productos
de alto valor anadido (biocombustibles, compuestos quimi-
cos, bioplasticos, calor, electricidad, gas, etc.)['!: 121 de forma
similar a las refinerias de petrdleo actuales (Figura 3). La
biomasa podria ser transformada en diferentes componentes
que serian posteriormente convertidos y/o comercializados al
igual que los productos obtenidos del petréleo. Sin embargo,
es importante destacar que la definicion de biorefineria no
limita el método de transformacion de la biomasa a procesos
bioldgicos (bioconversion), sino que la biorefineria del futuro
muy posiblemente lleve integrados procesos bioldgicos de
bioconversion asi como otras tecnologias (termo)/quimicas
adecuadas dependiendo del tipo de biorefineria. Estas tec-
nologias (termo)/quimicas (ej. catalisis heterogénea, micro-
ondas) deben, por tanto, poseer un bajo impacto ambiental
con el objeto de conseguir unos procesos y una produccion
verdaderamente sostenibles.

Finalmente, no menos importante es el papel de los bio-
combustibles como alternativa a los combustibles fosiles en
un mas que previsible futuro escenario en ausencia o esca-
sez de petroleol’’]. Dichos biocombustibles, entre los que
se incluyen el biodiesel, bioetanol y otros biocombustibles
avanzados de segunda generacion actualmente en desarrollo,
pueden contribuir a acometer parcialmente la enorme deman-
da de energia en el sector del transporte en el futuro (se prevé
serd un 60% superior a la actual para el 2030)['4], asi como
llegar lo mas cerca posible al 5,75% de uso de biocombusti-
bles propuesto por la UE para 2010 (2003 directiva Europea
de Biocombustibles). Ademas, el uso de biocombustibles
tanto de primera como de segunda generacion es capaz de
reducir las emisiones de CO, (por ejemplo hasta un 50%
con bioetanol de primera generacién producido a partir de
cafia de azificar)['l y otros gases relacionados con el efecto
invernadero, asi como promocionar la produccion de nuevos
productos agricolas para estimular economias y areas rurales
tradicionalmente marginadas!'3- 1],

En esta contribucion, se pretende dar una visién general
sobre la posibilidad de unir estas importantes y tan diferentes
areas de conocimiento para la produccion de compuestos
quimicos de alto valor anadido y biocombustibles a partir de
biomasa utilizando una serie de (nano)catalizadores de disefio
preparados usando metodologias de bajo impacto ambiental
siguiendo los principios de la Quimica Verde.

Parte I: Nanomateriales

Un nanomaterial puede definirse como aquel que posee
una estructura en la cual al menos una de sus fases posee
una o mas dimensiones en la escala nanométrica (1-100 nm).
Entre estos nanomateriales se incluyen los nanocristales
mono- o policristalinos, los materiales porosos con tamanos
de particulas del orden de los nanometros, los nanotubos de
carbono y/o silicio y las nanoparticulas metalicas o de 6xi-
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dos metalicos (NP). En particular, estas NP han sido objeto
de numerosos estudios en las ultimas décadas debido a su
alta actividad y especificidad de interaccion, asi como a sus
propiedades interesantes comparadas con los metales entre
las que se incluyen una elevada relacion superficie/volumen
combinada con los pequefios tamafiost!- > 161 Una de las
principales ventajas de dichas nanoparticulas metalicas es
la existencia de una serie de estados degenerados discretos
de energia en comparacion con el estado convencional de
energia en los metales, que asimismo aumentan conforme
disminuye el tamafio de la nanoparticula (Figura 4).
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Figura 4. Propiedades diferenciales de las nanoparticulas con res-
pecto a los metales.

Este fendmeno conlleva una disminucién de la densidad
de los estados electronicos que puede facilitar la movili-
dad de las nanoparticulas entre estados y por tanto una alta
especificidad dependiendo de la aplicacion (por ejemplo en
medicina, éste fenomeno en nanoparticulas de Ag da lugar
a la existencia de especies migratorias Ag" que poseen una
elevada especificidad por el azufre y el fosforo). Sin embargo,
este pequefio tamafio y alta superficie les confiere una gran
inestabilidad debido a sus elevadas energias superficiales,
de tal forma que tienden a agregarse con el objeto de esta-
bilizarse. Se han descrito diversos métodos con el objeto de
estabilizar NP, entre los que se incluyen la adicion de ligandos
organicos[® 7] agentes de recubrimiento (“capping”) inorga-
nicos[® 81 el uso de liquidos i6nicos!!’], asi como coloides y
polimeros solubles[® 2%1, Este tipo de NP se denominan gene-
ralmente NP no-soportadas.

El uso de soportes/materiales porosos es una alternativa
interesante para controlar la estabilizacion, la dispersion
homogénea y el tamafio de dichas NP. Un material poroso
es aquel que posee una red de poros conectados. Materiales
naturales como las arcillas, tejidos biologicos (huesos),
rocas y otros materiales sintéticos entre los que se incluyen
oxidos metalicos, membranas y carbones pueden conside-
rarse materiales porosos. Dichos materiales se caracterizan
por su porosidad (macro-, meso- y/o microporosidad o
combinaciones entre ellas) asi como por sus propiedades
fisico-quimicas que dependen principalmente de sus consti-
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tuyentes. Las NP estabilizadas en dichos materiales porosos
se denominan nanoparticulas soportadas (NPS). Las pro-
piedades especificas de las NPS estan directamente relacio-
nadas con la morfologia y tamafio de las NP, la dispersion
del metal o del 6xido metalico sobre el soporte, la carga de
metal y las propiedades electronicas de las NP en el mate-
rial. De esta forma, el uso de soportes con una porosidad y
propiedades texturales definidas presenta multiples ventajas
en la estabilizacion de NP, dando lugar a la generacion de
centros especificos de adsorcion/interaccion de interés en
multiples aplicaciones, asi como la posibilidad de controlar
el crecimiento y/o reducir la agregacion de las NP. Incluso
en algunos casos, el tamafio y la forma de las NP puede
controlarse mediante seleccion de las propiedades texturales
del soporte (conjuntamente con un proceso de reduccion de
las NP en algunos casos, Figura 5)1 21> 221,

a)
b) Precursor metalico
+ Agente reductor

_—

Soporte poroso Estabilizacion y control

Figura 5. Preparacion de nanoparticulas soportadas sobre materia-
les porosos.

Ademas, las NPS poseen la ventaja adicional de su facili-
dad de reciclaje y reuso, una propiedad esencial y deseada en
muchas de las aplicaciones de estos nanomateriales en catali-
sisl® 21-23] sensores!* 24! e incluso medicinal?: 5.

Existen diversos métodos de preparacion de NPS entre los
que se incluyen las metodologias fisico-quimicas convencio-
nales de impregnacion/reduccion y coprecipitaciont® 22 231,
la precipitacion/deposicion 22 23 231 asi como otros proto-
colos fisicos y/o quimicos mas novedosos entre los que se
incluyen la fotoquimical®> 2% 231, la deposicién por ultrasoni-
dosl® 22 23 261 " 1aserl® 22 231 fluidos supercriticos 22 23- 271,
plasmal® 22: 231 ¢ irradiacion por microondasl: 21-23: 28-321 De
entre todas estas alternativas, la irradiacion por microondas
posee un gran numero de ventajas para la deposicion de NP
sobre materiales porosos. En primer lugar, el control exhaus-
tivo de los pardmetros de microondas (por ejemplo tiempo
y potencia de irradiacion, temperatura) permite un control
del tamafio y/o morfologia de las nanoparticulast?!- 2> 281, En
segundo lugar, las NPS pueden ser sintetizadas en un tiempo
corto (del orden de varios minutos) y con una gran pureza
mediante el uso de microondas(?®l. Por otra parte, las micro-
ondas constituyen un medio de reacciéon mas benigno con el
medio ambiente y los protocolos a desarrollar también poseen
un bajo impacto ambiental (por ejemplo la utilizacion de
disolventes como agua, etanol o metodologias en ausencia
de disolvente). Finalmente, el calentamiento instantaneo y
homogéneo del medio de sintesis, junto con las seleccion del
disolvente adecuado en reacciones asistidas por microondas,
son capaces de depositar e incluso reducir en algunos casos
los precursores metalicos sobre la superficie del soporte, sin
la necesidad de adicionar ningun agente reductor (tipo hidra-
cina, borohidruro sédico, etc.)?! 31> 321,
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La formacion in-situ de nanoparticulas mediante el proce-
dimiento de coprecipitacion es una de las técnicas mas inte-
resantes para la preparacion de NPSI> 22 31, De esta forma,
las nanoparticulas quedan estabilizadas y embebidas en la
red porosa del material generado in-situ (Figura 6). De forma
inesperada, la preparacion asistida por microondas de este
tipo de materiales a partir de diferentes precursores metalicos
dio lugar a la formacion de otro tipo de nanoestructuras, des-
critas por primera vez en la bibliografia por nuestro grupo,
que fueron denominadas como metal-MINT (donde MINT
significa “Microwave Induced Nanotubes”, Figura 6).

El gran potencial de estas NPS puede demostrarse con
varios ejemplos. Recientemente, nuestro grupo ha preparado
diferentes tipos de nanoparticulas metalicas y de 6xidos meta-

Figura 6. Nanoestructuras de a) Fe y B y b) Cu obtenidas mediante
coprecipitacion asistida por microondas de silices mesoporosas. Repro-
ducida de la referencia 35 con permiso de la Royal Society of Chemistry.

Tabla 1. Actividad catalitica [conversion total y selectividad a los
productos de acoplamiento cruzado y homoacoplamiento] de mate-
riales MINT de Fe y Cu en la S-arilacion de tiofenol con ioduro de
fenilo asistida por microondas.[?!

SEISECASRCAS

N° Catalizador Carga Conversion  Selectividad
metal (% molar) (relacion
(% peso) A:B) (%

molar)

1 FeCl, - >99 1:99

2 Fe-MINT 0.49 37 1:2

3 CuCl, - >99 1:99

4 Cu-MINT 0.53 >99 22:1

[l Condiciones de reaccion: 1 mmol tiofenol, 0.5 mmol yodobenceno, 1 mmol
K,CO;, 2 mL acetonitrilo, 0.05 g catalizador, 80W, 60-100 °C, 10 minutos
de irradiacion por microondas.
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licos (utilizando el método de deposicion por irradiacion con
microondas) que poseen diversas aplicaciones en procesos de
catalisis heterogéneal® 2230, 31. 321 L as NPs obtenidas poseen,
en todos los casos, un tamano de particula homogéneo
(2-10 nm segun la aplicacion y el material) y una alta disper-
sion. De esta forma, se han preparado diferentes NPS de Pd
y Cu sobre varios soportes para procesos de transferencia de
hidrogeno asistidos por microondas3 33, NPS de 6xidos de
Fe y Cu en la oxidacion de alcoholes!® 33! y N-alquilacion de
aminas con alcoholes%], asi como en la arilaciéon de tiofeno-
les con yoduros de arilo asistida por microondas (Tabla 1).

El denominador comun de todos estos materiales es el
mismo: la posibilidad de controlar el tamafio de las NP da
lugar a elevadas actividades y selectividades, materiales alta-
mente estables y reciclables y a procesos mas benignos con
el medio ambiente.

Parte II: Compuestos quimicos de alto valor
afadido a partir de biomasa

La produccion de compuestos quimicos a partir de la bio-
masa es otro de los desafios de la quimica para el siglo XXI,
con el objeto de desarrollar procesos mas eficientes y a la vez
benignos con el medio ambiente.

La biomasa es, en este sentido, una fuente rica en com-
puestos que poseen multiples funcionalidades. La principal
ventaja de la utilizacién de la biomasa como materia prima,
en comparacion al petroleo, es debida a la presencia de altos
contenidos en heteroatomos (O, N e incluso S) que posibilita
un sinfin de multiples transformaciones a compuestos oxige-
nados y/o nitrogenados sin la necesidad de cambios significa-
tivos de entalpia en los sistemas (en los estados de transicion
de los compuestos a generar a partir del petroleo Figura 7),
permitiendo por tanto un importante ahorro energético.

Asimismo, la biomasa posee un ciclo cerrado en compara-
cion con los combustibles fosiles, y las emisiones generadas
en su procesamiento vuelven a ser capturadas por las plan-
tas en el proceso fotosintético (Figura 8).

La biomasa posee un gran potencial para ser transformada
en una gran variedad de compuestos quimicos de alto valor
anadido y energia. Entre los compuestos quimicos que pueden
obtenerse a partir de la misma cabe destacar los denominados
compuestos de partida (“platform molecules” o “building

Entalpia

T Petréleo M

as I\

vE 1 \ Biomasa
I~
| AN
[
" )
CH, )\ CH . ) P
| ' V| L € RO G
Nafta \\ CHN RN CHONSS, Prot
; HONS, Proteinas 71
| ‘\"' — ‘< y aminddcidos
\ CHO 77N ]| cxeoy Lignina
L — \
| \‘ C,H,0, Carbohidratos
| Productos
—_— . —
Quimicos
Aproximacion Aproximacion
Petroquimica Biorefineria

Figura 7. La biomasa es una fuente de compuestos quimicos alta-
mente funcionalizados ricos en carbono, oxigeno y/o nitrogeno.
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blocks”). Estos compuestos se caracterizan por poseer multi-
ples grupos funcionales (por ejemplo grupos carbonilo, car-
boxilo, hidroxilo, dobles enlaces, etc.) que les confieren una
gran versatilidad para ser sometidos a diferentes transforma-
ciones (bio)quimicas para la obtencion de compuestos quimi-
cos de alto valor afiadidol3®l. En el afio 2004, el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (USDOE) elabor6 una
lista reducida de los 12 candidatos con un mayor poten-
cial a estudiar en afios futuros (Tabla 2)B7]. Entre estos, se
incluian varios acidos (di)carboxilicos, azlicares y alcoholes.
Recientemente, esta lista ha sido revisada por Bozell y
Petersen tomando un total de 9 criterios adicionales para
priorizar los compuestos del sondeo inicial38!

Entre ellos, cabe destacar uno que repite en las dos listas:
el acido succinico (AS).

EIAS es un 4cido dicarboxilico de cuatro carbonos (C4) muy
interesante como “platform molecule” debido a sus dos grupos
carboxilo. En la actualidad, se prepara a partir de combustibles
fosiles, mas concretamente mediante la oxidacion del butano
a anhidrido maléico y posterior hidrogenacion/hidrogendlisis.
Sin embargo, el AS puede ser preparado a partir de biomasa
mediante la fermentacion anaerdbica de glucosa (procedente
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Figura 8. Ciclos de vida de los combustibles fosiles vs biomasa.
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del trigo y otros cereales) utilizando microorganismos como el
Actinobacillus Succinogenes o el Aspergillus Awamori®®l. En
la actualidad, Bio-amber y Roquette, empresas francesa, han
puesto en funcionamiento plantas para la produccion de acido
succinico a partir de la fermentacion de cereales y otros tipos de
materias primas (http://www.bio-amber.com/).

Asi, se ha establecido un concepto de biorefineria en
torno a la produccién de AS a partir de la fermentacion de
azucares en cereales y la posterior transformacion de dicho
diacido en un gran nimero de compuestos quimicos de alto
valor afiadido entre los que se incluyen (poli)ésteres, (poli)
amidas, alcoholes, pirrolidinas, THF y otro tipo de compues-
tos (Figura 9)B3%-411,
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Figura 9. El concepto de biorefineria: Transformaciones quimicas del
acido succinico, producido a partir de la fermentacion de azlicares en
cereales, a compuestos quimicos de alto valor anadido.

Tabla 2. Compuestos de partida (“platform molecules”) candidatos con un mayor potencial , descritos por Werpy y Petersen (2004, izquierda)

y Bozell y Petersen (2010, derecha).

“Platform molecules” originales
(Werpy y Petersen, 2004)

Acidos Succinico, Fumarico
y Malico

Acido 3-hidroxipropi6nico Acido aspartico
Acido glucérico Acido glutamico
Acido itacénico Acido levulinico
Glicerol
Xilitol/Arabinitol

3-hidroxibutirolactona
Sorbitol
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“Platform molecules” revisados
(Bozell y Petersen, 2010)

Etanol Furanos (furfural, HMF y acido
2,5-furandicarboxilico
Glicerol Bio-hidratos de carbono (isopreno)

Acido lactico Acido Succinico
Sorbitol

Xilitol

Acido 3-hidroxipropiénico

Acido levulinico
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A partir de trigo, y mediante diferentes procesos de saca-
rificacion y liberacion de los azlicares, estos son fermentados
en el paso de bioreaccion para la produccion de una mezcla de
fermentacion enriquecida en acido succinico con dos posibles
salidas: 1) como fermentacion per se 6 2) aislamiento del acido
succinico de la mezcla de fermentacion para ser utilizado como
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Figura 10. Preparacion de los materiales Starbon®. Estos materiales po-

rosos derivados de polisacaridos poseen diversas funcionalidades super-
ficiales que pueden ser controladas dependiendo del grado de carboni-
zacion en los materiales (con materiales con estructura tipo polisacarido
rica en grupos hidroxilo a bajas temperaturas a materiales tipo grafito a
elevadas temperaturas). Adaptada de Budarin y col., referencia 42.
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cristales de relativa purezal*!l. E1 AS asi obtenido es sometido a
diferentes transformaciones quimicas incluyendo esterificacio-
nes, amidaciones y reducciones en las que se obtienen diferentes
compuestos como dietilsuccinato, succinamida, 1,4-butanodiol
y THF (entre otros) que poseen aplicaciones en cosméticos,
disolventes, pinturas, polimeros, etc. Para este tipo de trans-
formaciones, todas llevadas a cabo en medio acuoso (bien en
la mezcla de fermentacion o en una mezcla etanol/agua) fue
necesaria la preparacion de un catalizador activo, selectivo y
a la vez compatible con el agua. De esta necesidad, surgieron
los denominados materiales Starbon® que se obtienen a partir
de la carbonizacion en atmosfera inerte de materiales renova-
bles porosos*?] (principalmente almidén, pero también se han
extendido en la actualidad a otros materiales de partida como
pectinas, alginatos e incluso desechos de pan). Estos materiales
ofrecen una enorme versatilidad de grupos funcionales, desde
mas ricos en grupos hidroxilo como el almidon (a bajas tempe-
raturas de carbonizacion) a mas aromaticos tipo grafito a altas
temperaturas de carbonizacion (Figura 10).

Los materiales Starbon® fueron funcionalizados con gru-
pos sulfonicos o utilizados como soportes de NP con el objeto
de llevar a cabo las diferentes reacciones del AS. En todos los
casos, estos nuevos materiales se mostraron como mas acti-
vos y/o selectivos que otros catalizadores similares comercia-
les y/o sintéticos, asi como altamente estables y reutilizables
en el medio de reaccion bajo las condiciones investigadas. El
singular sistema mesoporoso asi como la posibilidad de con-
trolar la relaciéon hidrofilia/hidrofobia en los Starbon® segiin
su grado de carbonizacion hace que dichos materiales sean
un valor de futuro para ser utilizados como catalizadores y/o
soportes en multitud de aplicaciones (en la actualidad estos
Starbon® son materiales comerciales+) .

En resumen, estos ejemplos demuestran que el concepto de
biorefineria no es una utopia y, por tanto, una gran variedad
de compuestos quimicos de alto valor afiadido pueden obtener-
se a partir de biomasa utilizando tecnologia de bajo impacto
ambiental e incluso catalizadores derivados de materiales
renovables. En la actualidad, nuestro grupo trabaja, ademas de
en las transformaciones quimicas de otros “building blocks”
incluyendo el etanol, el glicerol y el acido levulinico, en la
valorizacion de microalgas para la produccion de metabolitos
(por ejemplo fitosteroles**! y polimeros como catalizadores y
soportest®]), asi como de biocombustibles (hidrogeno y gas de
sintesis), mediante la gasificacion del residuo remanente de la
extraccion de dichos metabolitos/compuestos.

Parte III: Biocombustibles

Los biocombustibles son una parte muy importante en los
procesos de valorizacion de la biomasa que pueden contribuir
a satisfacer la futura demanda creciente de energia en el sector
del transporte. Generalmente, estos se dividen, atendiendo
a la fuente de biomasa de partida, asi como a la tecnologia
de procesamiento, en biocombustibles de primera y segunda
generacion. Los biocombustibles de primera generacion son
aquellos que proceden de la transformacion de aceites y/o
cultivos vegetales como pueden ser el aceite de girasol, la
cafia de azucar, la remolacha, etc. mediante procesos (termo)
quimicos y/o biolégicos!'3l. Algunos ejemplos de estos bio-
combustibles presentes en el dia a dia de nuestra vida cotidiana
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son el biodiesel y el bioetanol. Por otra parte, los biocombus-
tibles de segunda generacion son aquellos que proceden de la
transformacion (termo)quimica y/o biolodgica de materiales de
partida y cultivos no dedicados a la alimentacion (por ejemplo
la jatrofa, los materiales lignocelulosicos y los residuos urba-
nos)!31. Entre estos biocombustibles de segunda generacion se
encuentran los biocombustibles obtenidos a partir de (micro)
algas, el biogas y el biodiesel y bioetanol de segunda genera-
cion. Para mayor informacion sobre la historia, produccion y
tecnologias sobre biocombustibles, referimos a los lectores a
las publicaciones y monografias mas importantes y recientes
sobre biocombustibles!!'> 4 471 Entre ellos, el bioetanol y el
biodiesel han sido ampliamente estudiados en las tltimas déca-
das y son actualmente comercializados en muchas gasolineras
a nivel tanto local como nacional e internacional.

I11.1. Biodiesel

El biodiesel es un biocombustible no toxico, biodegrada-
ble y que no contiene azufre. Esta constituido por una mezcla
de ésteres metilicos de acidos grasos y se obtiene mediante
un proceso catalizado de transesterificaciéon de aceites y/o
grasas vegetales (Esquema 2) con alcoholes de cadena corta
(principalmente metanol).

De esta forma, se consigue disminuir la viscosidad y
acidez de los aceites y/o grasas vegetales (que por si mismos
debido a su elevada viscosidad y acidez no podrian ser utiliza-
dos como biocarburantes en motores) y se obtiene un producto
que puede ser utilizado como combustible (practicamente puro
o en mezclas con diesel convencional) en motores diesel sin
necesidad de modificaciones significativas en el motor. Su
produccion genera 3 moles de ésteres metilicos y un mol de
glicerina por cada mol de triglicérido convertido.

5 ) *ﬁ, " ,_ ";
’-_«k.-*.‘b . Catalizador % N
3‘—&{_ [ & e 5 < + L@
'ﬁ-\ e .__\ ~ .\e_‘L\..
Triglicérido g g e 0= 0
— W Glicerina

= s
Biodiesel

Figura 11. Produccion de biodiesel mediante el proceso de transeste-
rificacion de triglicéridos.

Alcohol

Se han descrito un gran nimero de metodologias para la
preparacion del biodiesel. El proceso convencional implica
la utilizacion de un catalizador homogéneo basico (NaOH
o KOH) y metanol en una reaccion que da lugar a biodiesel
y glicerina en un corto tiempo de reaccion (1-4 horas) en
condiciones suaves (40-50 °C, relacion alcohol/oil de 6/1).
Sin embargo, este proceso esta limitado a aceites vegetales
y/o grasas animales que contienen bajo contenido en acidos
grasos (<0,5%), puesto que cantidades superiores de estos
compuestos dan lugar a la formacion de jabones, emulsiones
y otros problemas. El uso de dcidos minerales (HCI, H,SO,,
catalisis homogénea acida) es una alternativa poco desarro-
llada respecto a la catalisis basica debido a la necesidad de
tiempos de reaccion superiores (la cinética del proceso de
transesterificacion es lenta).[13]

Se han desarrollado, asimismo, otras alternativas a este
proceso de produccion del biodiesel utilizando catalizadores
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heterogéneos, tanto acidos como basicos. Ambos comparten
las ventajas de la posibilidad de reutilizar el catalizador en
reacciones sucesivas y de producir un biodiesel y una gli-
cerina mas limpios (no hay necesidad de eliminar las sales
generadas tras la adicion de NaOH 6 KOH)[!3 48],

En algunos casos, el catalizador acido es, ademas, capaz de
llevar a cabo una reaccion simultanea de esterificacion/transes-
terificacion de los acidos grasos libres y de los triglicéridos, res-
pectivamente, permitiendo el procesamiento de aceites de fritu-
ra y/o desecho asi como grasas animales de baja calidad*® I,
Los materiales Starbon® sulfonados son un ejemplo de este
tipo. La utilizacion de estos catalizadores acidos en el pro-
cesamiento de aceites vegetales de fritura (mezclas de aceite
de girasol y de oliva de baja calidad) da lugar a la formacion de
un biocombustible de segunda generacion, compuesto por una
mezcla de ésteres metilicos de 4cidos grasos®!, que posee pro-
piedades similares a las del biodiesel convencional, y que de
esta forma podria utilizarse como biocarburante en el sector del
transporte. Una vez mas, éste es un ejemplo de sostenibilidad
y de aprovechamiento y valorizacion de residuos, utilizando
tecnologias de bajo impacto ambiental y catalizadores y/o
materiales derivados de la biomasa.

Conclusiones y vision

El objetivo de esta contribucion es dar una vision general
sobre estas diferentes y a la vez complementarias areas del
conocimiento, para mostrar varios ejemplos que ilustran la pre-
paracion y disefio de catalizadores mas eficientes y benignos
con el medio ambiente para la produccion de compuestos qui-
micos de alto valor anadido y biocombustibles. De esta forma,
(nano)materiales derivados de biopolimeros y/o materias reno-
vables (por ejemplo almidén), nanoparticulas metélicas y de
6xidos metalicos (Fe, Cu) soportadas sobre materiales porosos
y otros catalizadores relacionados pueden preparase controlan-
do sus propiedades singulares (por ejemplo grupos funcionales
superficiales, tamafo, forma y distribucion de nanoparticulas,
etc) para su uso eficiente dependiendo de la aplicacion. Estos
materiales de disefio poseen un gran potencial en multiples
aplicaciones y representan el futuro en la preparacion de
catalizadores con el objeto de su implementacion en procesos
industriales mas eficientes y benignos con el medio ambiente.
Por su parte, los biocombustibles pueden constituir un area
fundamental en el futuro devenir de nuestra sociedad con el
aumento significativo de la demanda de energia en el sector del
transporte. Los biocombustibles de segunda generacion (prefe-
ridos a los de primera generacion porque no compiten con el
sector alimentario, son capaces de disminuir las emisiones de
CO, y de otros gases, etc.) estdn actualmente en un periodo
de desarrollo incipiente y no se han producido demasiados
avances en los ultimos afios. Sin embargo, debemos redoblar
nuestros esfuerzos y recursos para el estudio y desarrollo de
dichos biocombutibles de ultima generacion producidos a partir
de biomasa y residuos (el concepto de biorefineria) que puedan
contribuir a los fines de una sociedad sostenible en el futuro.
Ahora, més que nunca, se necesita de una implicacioén de los
politicos, cientificos, economistas y demas gente relacionada
en temas de bioenergia para la implementacion racional, pro-
gresiva y convenientemente estudiada de estos biocombusti-
bles en la sociedad como legado a las sociedades futuras.
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