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RESUMEN

Durante la produccién de biodiésel se obtiene glicerol como subproducto. En los dltimos afios,
el glicerol se ha convertido en un residuo de escaso valor debido al crecimiento exponencial
de la produccién de biodiésel, generando consecuencias negativas, tanto econémicas como
ambientales. A raiz de este problema, muchos autores han propuesto utilizar el glicerol como
materia prima para producir diferentes productos de valor afadido. En la literatura se ha
acunado el término de «biorrefineria de glicerol» para englobar al conjunto de procesos en los
que se elaboran derivados del glicerol de interés comercial. En este Trabajo Fin de Master se
ha llevado a cabo una revisién sistematica de los avances realizados y de los problemas
detectados en la ultima década (periodo 2012-2022) en la producciéon de derivados del
glicerol. Se utilizaron diferentes bases de datos y se aplicaron distintos términos y filtros para
reducir el sesgo de informacioén.

Entre los avances, se han realizado diferentes andlisis tecno-econémicos y
ambientales que demuestran la viabilidad industrial de transformar el glicerol; se ha logrado
su bioconversion utilizando distintas clases de microorganismos; y se ha estudiado una
extensa variedad de catalizadores heterogéneos, incluyendo electrocatalizadores, que han
demostrado ser prometedores. Si bien existe una amplia cantidad de productos que se pueden
producir por rutas quimicas, el carbonato de glicerol, el 1,2-propanodiol, el 1,3-propanodiol y
el hidrégeno son algunos de los mas estudiados. Sin embargo, se han encontrado diferentes
problemas, que principalmente tienen que ver con las impurezas presentes en el glicerol
crudo, la desactivacion de catalizadores, y limitaciones en los procesos de separacion y en la
bioconversion del glicerol. También existen inconvenientes en la sintesis de hidrégeno.

De acuerdo con la informacién recogida en la literatura, a pesar de los numerosos
avances realizados, cuya contribucion es de gran relevancia, la mayor parte de los trabajos
han sido llevados a cabo con un escaso enfoque industrial. Ademas de realizar mas estudios
con este enfoque, para que el desarrollo a gran escala sea posible es necesario solucionar
los problemas detectados. Por todo ello, no se prevé que las biorrefinerias de glicerol sean
una realidad a corto plazo. En cualquier caso, aunque las rutas quimicas y termoquimicas
seran parte fundamental de estas industrias, la bioconversién se postula como una de las vias
de sintesis mas atractivas.



ABSTRACT

Glycerol is obtained as a by-product during biodiesel production. In the last decades, glycerol
has become an industrial waste of scarce value due to the exponential growth of biodiesel
production, giving rise to negative consequences, both economic and environmental. As a
result of this problem, many authors have proposed using glycerol as a raw material to produce
different added-value products. The concept "glycerol biorefinery" has been proposed in the
literature to encompass those processes in which commercially valuable glycerol derivatives
are produced. In this Master Thesis, a systematic review of the advances made and the
problems detected in the last decade (from 2012 to 2022) during the production of glycerol
derivatives has been carried out. Different databases were used and different terms and filters
were applied in order to reduce information bias.

Among the advances, different techno-economic and environmental analyses have
been carried out that demonstrate the industrial feasibility of transforming glycerol; its
bioconversion has been achieved using different kinds of microorganisms; and a wide variety
of heterogeneous catalysts, including electrocatalysts, have been studied and shown to be
promising. While there is a wide range of products that can be produced by chemical routes,
glycerol carbonate, 1,2-propanediol, 1,3-propanediol and hydrogen are some of the most
studied. However, different problems have been identified, mainly related to impurities present
in crude glycerol, catalyst deactivation, and limitations during separation processes and
bioconversion of glycerol. There are also some drawbacks in hydrogen synthesis.

According to the literature, despite the many advances that have been achieved, whose
contribution is of great importance, most of the studies have been carried out with limited
industrial focus. In addition, the problems identified need to be solved for large-scale
development to be possible. Therefore, glycerol biorefineries are not expected to become a
reality in the short term. In any case, although chemical and thermochemical routes will be a
fundamental part of these industries, bioconversion is one of the most afttractive synthesis
routes.
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BIORREFINERIA

1. Introduccion

1.1. Contextualizacion

El agotamiento de las fuentes de energia tradicionales, entre las que destaca el
petroleo, el gas natural y el carbon; su encarecimiento y su elevado impacto medioambiental,
es indiscutible. Por suerte, cada vez existe mayor concienciacion sobre la necesidad de
apostar por recursos renovables y reducir el consumo de las fuentes de energia de origen
fésil. Aunque se han comenzado a tomar medidas, todavia queda un largo camino por recorrer

hasta lograr una transicidon energética plena.

El biodiésel representa una de las fuentes de energia alternativas mas prometedoras
y benignas para el medioambiente, posicionandose como un biocombustible con el potencial
suficiente para competir frente a su homologo fésil.' Algunos autores consideran, incluso, que
es el Unico biocombustible capaz de sustituir al diésel.? Son muchos los motivos que sustentan
estas afirmaciones: es biodegradable,® no es toxico,® se puede utilizar en los motores diésel
sin apenas realizar modificaciones,?? emite menor cantidad de SOy, CO e hidrocarburos, y
genera hasta un 70% menos de CO,."* Ademas, se sintetiza a temperaturas y presiones
moderadas,? y a partir de materias primas completamente renovables, entre las que se

encuentran los aceites vegetales, las grasas animales y los aceites de fritura usados.*

Quimicamente, el biodiésel es una mezcla de ésteres de acidos grasos. Aunque
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existen diversas rutas para su produccion,* la transesterificacion de triglicéridos (componentes
principales de los aceites y grasas) es la via mas extendida® y econdmica.® Haciendo
reaccionar los triglicéridos con un alcohol de cadena corta (normalmente metanol o etanol) en
presencia de un catalizador acido o basico se obtiene el biodiésel (Figura 1.1). Durante la
reaccion se obtiene también glicerol como subproducto, en una relacion 1:10

(glicerol:biodiésel) en peso, de forma que se produce 1 kg de glicerol por cada 10 kg de

biodiésel.®
o]
A
0 Catalizador 0o OH
O/U\Q + 3ROH ——* 3 R\J\' + HO\)\/OH
o R
OWR- Alcohol Biodiésel Glicerol
(o]
Triglicérido

Figura 1.1. Reaccion genérica de transesterificacion para la obtencién de biodiésel. Fuente: elaboracion propia.

En las ultimas dos décadas la produccion de este biocombustible ha experimentado
un notable crecimiento,”® y se espera que continle asi en los préximos afios. Se estima que
en el periodo 2017-2027 la produccion aumentara hasta alcanzar los 39 millones de litros en
2027, lo que supone un incremento de 3 millones de litros con respecto a 2017.° Sin embargo,
al mismo tiempo que ha ido aumentando la cantidad de biodiésel también lo ha hecho la
cantidad de glicerol. En 2020, el 66% del glicerol producido a nivel mundial procedia de la
industria del biodiésel.”® Como consecuencia, se ha producido una sobreoferta de este
subproducto que ha provocado que pierda valor comercial y se haya terminado convirtiendo
en un residuo de la industria del biodiésel,5%'" con las repercusiones econdmicas y
medioambientales que ello conlleva: eliminar el glicerol supone una serie de costes que
perjudican la rentabilidad de la produccion de biodiésel'’, y suele contener sales e impurezas

que pueden contaminar el terreno en el que se desecha’?.

El glicerol reune propiedades que lo convierten en un compuesto con un elevado
potencial para producir toda clase de productos. Por ello, desde hace varios anos se investiga
la posibilidad de utilizarlo como materia prima para producir derivados de valor comercial,? lo
que permitiria combatir la problematica causada por el exceso de glicerol. En este sentido, la
comunidad cientifica ha desarrollado el concepto de biorrefineria de glicerol,5%4-1® como
analogia a las refinerias de petréleo. Bajo este término se agrupan todos aquellos procesos
en los que se elaboran derivados de interés del glicerol con aplicaciones en diferentes ambitos

de la industria. Ademas de contribuir a la gestion de este residuo y reducir los problemas
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medioambientales, promover este tipo de biorrefinerias permitiria, por un lado, mejorar la
viabilidad econdmica de la industria del biodiésel, y por otro, desarrollar una Industria Quimica
mas sostenible y menos dependiente de las materias primas de origen fosil, obteniendo los

mismos productos que las refinerias pero utilizando fuentes renovables.

1.2. Propiedades del glicerol, aplicaciones y aumento de la produccion

En la Figura 1.2 se presenta la formula quimica del glicerol, junto con sus principales
propiedades y aplicaciones. El glicerol, también conocido como glicerina o 1,2,3-propanotriol,
es un alcohol alifatico de tres carbonos, cada uno de ellos unidos a un grupo hidroxilo, -OH.
Se presenta como liquido a temperatura ambiente y es biodegradable, no-téxico y muy poco
volatil.” Ademas, es soluble en agua, en alcoholes de cadena corta y en compuestos
nitrogenados como aminas y piridinas. En cambio, es poco miscible en alcanos, en alcoholes
alifaticos de cadena larga, en acetona y en compuestos halogenados. Aunque es viscoso, es
buen disolvente de liquidos y sélidos, tanto organicos como inorganicos. De hecho, sus
propiedades como disolvente son comparables a las del agua debido a sus tres grupos

hidroxilo, que le confieren una alta capacidad para formar puentes de hidrogeno.™

Sus aplicaciones son extensas. En la década de los 90 se utilizaba en la industria
farmacéutica, cosmética y alimentaria, donde se empleaba como humectante, excipiente o
aditivo, entre otros usos.' Actualmente se estiman mas de 2.000 aplicaciones diferentes, no

solo en los sectores mencionados, sino también en otros como el del plastico o el del tabaco.®

Pro

%,

temperatura de biodegradable » ®
ebullicion: 290 °C no téxico %

=101
| Gttt temperatura de (o
fusion: 18 °C D
reactivo (7
buen
disolvente viscosidad (20 °C):
1410 cP
densidad (20 °C): o (e
20 g OH refraccion (20 °C):

1,4740
HO OH

lubricante plastificante

humectante aditivo
alimentario
excipiente

emulsionante Lo
elaboracion de

fabricacion de madicamanias

polimeros

Figura 1.2. Diferentes propiedades y aplicaciones del glicerol. Fuente: elaboracion propia.



1. Introduccion

Sin embargo, a pesar de su versatilidad y de sus incontables aplicaciones, como ya se
adelantaba en el apartado 1.1 la oferta de glicerol ha terminado superando su demanda como
consecuencia del rapido incremento en los ultimos veinte afios por el auge del biodiésel. La
cantidad de glicerol producida a nivel mundial pasé de ser inferior a las 800.000 toneladas en
2001,'¢ a estimarse en unos 3 millones de toneladas en 2020.2° Si bien en los préximos afos
se prevé una ligera estabilizacion de la produccién,?! igualmente continuara existiendo una
fuente constante de glicerol inasumible por la demanda del mercado, que es necesario
remediar. Todo esto ha tenido una clara repercusién en su precio, que ha experimentado una
drastica disminucion estos afios, sobre todo a partir de 2003.22 En el afio 2000, el precio del
glicerol refinado (con una concentracion del 99,5%) rondaba los 4.000 €/t en Estados Unidos
y los 2.000 €/t en la Unién Europea.?? Sin embargo, en 2009 rondaba ya los 500 €/t en ambos
lugares,?? lo que supuso una disminucién del precio del 87,5% y del 75%, respectivamente.
En 2009, el precio del glicerol sin refinar era practicamente nulo.?? Aunque a partir de 2009 el
precio comenzo6 a recuperarse, todavia en 2014 no habia alcanzado, al menos en Estados

Unidos, los niveles previstos.??

1.3. Biorrefinerias de glicerol

Para entender el significado de biorrefineria de glicerol, antes es necesario describir el
concepto de biorrefineria. Al igual que una refineria convencional, las biorrefinerias son
instalaciones industriales en las que se producen combustibles, productos quimicos y energia,
pero a diferencia de las primeras, utilizan biomasa o sus derivados como materia prima y no

petréleo.?® Se pueden llevar a cabo tres clases de procesos en las biorrefinerias?3:

e Térmicos: transformacion de naturaleza termoquimica, como la gasificacion o la
pirolisis.

e Quimicos: transformacién por reaccion quimica, catalizada o no, como la
hidrogenacién o la transesterificacion.

e Bioldgicos o bioconversién: transformacion de las materias primas por accion de

microorganismos, como la fermentacion o la hidrolisis enzimatica.

Partiendo de esta base, una biorrefineria de glicerol seria aquella que emplea glicerol
para producir diferentes clases de productos siguiendo alguna de las tres vias mencionadas.
Por medio de procesos térmicos se podria obtener, por ejemplo, gas de sintesis; con procesos
quimicos se podria producir acroleina, y a través de procesos biolégicos se podria sintetizar
acido lactico.'® Actualmente existen algunas plantas donde se elaboran productos a partir del
glicerol, como el 1,2-propanodiol o la epiclorhidrina.?* Sin embargo, el concepto de

biorrefineria de glicerol es relativamente reciente y se encuentra poco extendido en la practica
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industrial, debido probablemente a una falta de conocimiento sobre los procesos.

Ante las perspectivas de futuro del sector del biodiésel y, en consecuencia, el interés
por la revalorizacion del glicerol, en la Union Europea se han llevado a cabo diferentes
proyectos relacionados con la produccién de derivados del glicerol de valor comercial, todos
ellos dentro del contexto de las biorrefinerias. Entre 2008 y 2011, Alemania coordind un
proyecto denominado PROPANERGY?® en el que se estudiaron y desarrollaron procesos
bioldgicos (tanto a nivel de laboratorio como en planta piloto) que fueran capaces de producir
biogas, 1,3-propanodiol y fertilizantes a partir de glicerol. Paralelamente, entre 2008 y 2012,
Dinamarca coordiné también otro proyecto, llamado GLYFINERY,?¢ de naturaleza similar al
anterior: se identificaron los mejores microorganismos y procesos de fermentacién para
transformar el glicerol, se optimizaron estos ultimos y se desarrollaron y optimizaron también
los procesos de separacion y purificacion. Mas tarde, entre 2013 y 2017, Espana coordiné un
proyecto denominado GRAIL? en el que se desarrollaron tecnologias relacionadas
principalmente con el campo de la biotecnologia, para convertir el glicerol en diferentes

productos, como el acido butirico, el hidrégeno o el disacarido trehalosa, entre muchos otros.

1.4. Principales derivados del glicerol de interés comercial

En la literatura se puede encontrar una amplia lista de productos de interés comercial
que se pueden producir a partir del glicerol, ver Figura 1.3.1415182829 No obstante, no todos
tienen el mismo valor, ni el mismo tamafio de mercado, ni permiten valorizar por igual el
glicerol. Asimismo, la produccion puede resultar mas o menos costosa, dependiendo de
factores como las condiciones de reaccion o la complejidad de la separacion, que también
conviene tener en cuenta. Incluso la huella hidrica o de carbono vy, por tanto, el impacto
medioambiental, puede ser diferente. A continuacion, se presentan algunos de los derivados

del glicerol mas estudiados y relevantes a nivel comercial:

¢ Acroleina. Aldehido insaturado utilizado como intermedio de muchos productos: acido
acrilico (empleado para la fabricacion de polimeros y pinturas), aromas, fragancias,
etc.'® También es importante su uso como biocida.'® Habitualmente se obtiene a partir
del propileno, pero producirlo a partir del glicerol presenta dos ventajas: es mas
sostenible (el propileno es un derivado del petréleo) y econémico (debido al aumento
del precio del propileno).2°

e Acido lactico. En los Gltimos afios ha aumentado el interés por este 4cido y se espera
que su mercado continle creciendo debido a sus numerosas aplicaciones. Una de las
mas destacadas es su utilizacion como mondémero para la produccién de poli(acido

lactico), el cual se emplea para producir plasticos biodegradables.'® Se suele producir
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industrialmente a partir de la fermentacion enzimatica de azucares, pero esta via
presenta desventajas, como una baja productividad. Se ha observado que la utilizacion

de glicerol como materia prima resulta una alternativa apropiada.’®
Q-S ACROLEINA § v
1 | / EPICLOROHIDRINA

Vv oarE

/ CARBONATO DE
> GLICEROL

" P
. 1,3-PROPANODIOL
> & e

1,2-PROPANODIOL
4

m ACIDO LACTICO ’ y\i Lt ]

Figura 1.3. Diferentes derivados del glicerol de interés comercial. Fuente: elaboracién propia.

o Epiclorhidrina. Epdxido de gran interés industrial que se utiliza para la produccion de
resinas epoxicas (utilizadas como adhesivo, aislante, material de recubrimiento, etc.)
y de elastébmeros.’”® Se suele producir a partir de propileno y cloro, pero los
inconvenientes que conlleva esta ruta (encarecimiento del propileno, bajo rendimiento,
toxicidad del cloro y produccion elevada de residuos) ha intensificado la busqueda de
materias primas mas baratas y renovables, como es el caso del glicerol.?

e 1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol. Ambos son dioles con una amplia variedad de
aplicaciones. Se usan como aditivos alimentarios, reactivos en la produccion de
polimeros, en detergentes, en productos cosméticos y medicinas, etc.3?3% En la
actualidad se producen a partir del petroleo, pero el glicerol se ha convertido es una
alternativa atractiva a su origen fosil.3334

e Carbonato de glicerol (CGL). Es uno de los derivados del glicerol mas prometedores
y actualmente se produce a escala industrial a partir de él.'83% Se trata de un éster con
multiples aplicaciones, entre las que se encuentra la sintesis de polimeros, produccion
de cosméticos, su utilizacion como aditivo de biocombustibles, etc.3°36 Es considerado
uno de los compuestos que permite alcanzar mayor beneficio econémico y ambiental

por kilogramo de glicerol utilizado.®> Aunque existen diversas rutas para su sintesis, las



1. Introduccion

mas seguras y sostenibles, y al mismo tiempo las mas apoyadas por la comunidad

cientifica, utilizan glicerol como reactivo.?’

En resumen, en los ultimos afios ha aumentado el interés de la comunidad cientifica
por la utilizacion del glicerol como materia prima para la produccion industrial de derivados de
interés comercial. Se han comenzado a investigar nuevos procesos y a estudiar nuevas
tecnologias; incluso se han realizado analisis tecno-econémicos. Sin embargo, aunque este
planteamiento se presente como una alternativa prometedora, con importantes ventajas
economicas y medioambientales, en la literatura se reportan algunos problemas relacionados
con varios de los procesos que la comunidad cientifica plantea llevar a cabo en una hipotética
biorrefineria. Por tanto, para que estos procesos sean una realidad, primero sera necesario

valorar y solucionar los posibles inconvenientes que se puedan encontrar.






2. Objetivos

2. Objetivos

Partiendo del planteamiento anterior, el principal objetivo de este Trabajo Fin de Master

es realizar una revision bibliografica sistematica y objetiva de los avances realizados y de los

problemas detectados en la ultima década (2012-2022) en la producciéon de derivados del

glicerol, enmarcandolo en un contexto industrial. Como objetivos especificos, se persiguen los

siguientes:

Obtener una vision global de la produccion cientifica existente en la literatura.
Clasificar los diferentes avances producidos en la obtencion de derivados del glicerol.
Revisar los principales inconvenientes asociados a la produccién de derivados del
glicerol.

Detectar potenciales lineas de investigacion que deban ser abordadas por la

comunidad cientifica para contribuir al desarrollo de las biorrefinerias de glicerol.
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3. Metodologia

En este apartado se presenta la metodologia seguida para llevar a cabo la busqueda
y seleccion de los trabajos que componen esta revisidn bibliografica, que incluye también un
breve analisis bibliométrico de la produccién cientifica relacionada. Se comenzara indicando
las bases de datos utilizadas, siguiendo con las palabras clave, operadores vy filtros
empleados, la estrategia seguida para realizar el analisis bibliométrico y, por ultimo, los

criterios de inclusion y exclusion de los trabajos encontrados en las bases de datos.

3.1. Bases de datos

La utilizacién de una sola base de datos puede sesgar los resultados de una revision
bibliografica, ya que el nimero de publicaciones recogidas por cada plataforma es diferente.
Por ello, no es extrafio que un determinado trabajo se encuentre incluido en una base de datos
pero no en otra. Para evitar este problema, se realizaron rastreos bibliograficos en dos
plataformas diferentes: Web of Science (WoS)® y Scopus,®® elegidas por su caracter

multidisciplinar y por ser bases de datos consolidadas en el ambito cientifico.
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3. Metodologia

3.2. Estrategia de busqueda: palabras clave, operadores y filtros

En WoS la busqueda se realizé mediante topicos. En Scopus se hizo una busqueda
de documentos, a través de la coincidencia de términos en el titulo, en el abstract y/o en las
palabras clave. En todos los casos se emplearon operadores booleanos (AND y OR) y de

truncamiento (*), y se aplicaron los siguientes filtros:

e Mostrar solo articulos y revisiones

e escritos en inglés y/o en espaiiol y

e publicados en la ultima década (periodo 2012-2022).

e Ademas, debido al elevado numero de trabajos encontrados relacionados con
medicina, se excluyo la base de datos MEDLINE® en WoS vy el area de estudio

Medicine en Scopus.

Se realizaron dos clases de busquedas modificando las palabras clave: © primero se
buscaron trabajos relacionados con los avances en la produccion de derivados del glicerol.

Las palabras clave introducidas en el buscador de WoS y Scopus fueron:

(“glycerol biorefinery” OR glycerol) AND (oportunit* OR progress OR advanc* OR
development®) AND industr*

La busqueda se realiz6 el 30 de diciembre de 2021. Aplicando los filtros mencionados,
se registraron 925 resultados en WoS y 1008 en Scopus. @ En segundo lugar, se buscaron
trabajos relacionados con problemas detectados en la produccién de los derivados del glicerol.

Se utilizaron los siguientes términos clave:

(“glycerol biorefinery” OR glycerol) AND (problem* OR drawback® OR issue* OR challeng®)
AND analysis

La busqueda se llevo a cabo el 30 de diciembre de 2021 y se aplicaron los mismos

filtros. Se registraron 803 resultados en WoS y 898 en Scopus.

3.3. Analisis bibliométrico

Para conocer la tendencia y las caracteristicas de la produccion cientifica relacionada
con la tematica de este trabajo, se realiz6é un analisis bibliométrico entre los afios 2012 y 2022
en WoS y Scopus. No se aplicaron mas filtros que este y se utilizaron las palabras clave y
operadores de las busquedas © y ®. A continuacion, se anotd, para las dos clases de
busquedas: (a) el nimero total de publicaciones por ano, (b) los tres tipos de documentos con
mayor numero de resultados, (c) las tres revistas con mayor numero de publicaciones

relacionadas, (d) las tres areas de investigacion en las que mas se publica y (e) los tres

12
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primeros paises con mas publicaciones. El analisis bibliométrico se realizé el 20 de enero de

2022.

3.4. Criterios de inclusion y exclusion de trabajos

Los articulos recuperados por las dos bases de datos al realizar la busqueda siguiendo

la estrategia indicada en el apartado 3.2 se ordenaron de mayor a menor relevancia. A

continuacion, de todos los articulos encontrados en la busqueda ©, se seleccionaron los 20

primeros de WoS y de Scopus que se ajustaban a la tematica del presente trabajo. Lo mismo

se hizo con los articulos encontrados en la
busqueda @, resultando un total de 80
articulos. Para seleccionar los trabajos y
confirmar su adecuacioén a este trabajo, se
revisaron los abstracts. En caso de duda,
también se realiz6 una lectura de la
introduccion y de las conclusiones. Los 80
trabajos seleccionados se almacenaron
en el gestor bibliografico Mendeley y se
eliminaron los duplicados. De esta forma,
se obtuvo un total de 57 articulos con los
que trabajar, datados entre los afios 2012
y 2022. En la Figura 3.1 se muestra un
esquema que resume la metodologia

seguida.

N '
'; Web of Science

. Avances Problemas| Avances Problemas

20 l 201 20 20

80 publicaciones

23 duplicados

@ , z de\e‘l
we®
57

publicaciones

Vo

Wi
S \ 174+
Revision !

bibliografica @

Figura 3.1. Metodologia seguida en la bisqueda bibliografica.
Fuente: elaboracion propia.
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4.1. Resultados del analisis bibliométrico

En este apartado se presentan y discuten los principales resultados del analisis
bibliométrico. Primero se discute la tendencia de la produccion cientifica entre el afio 2012 y
el 20 de enero de 2022, y posteriormente se analizan las caracteristicas de los trabajos

publicados en dicho periodo de tiempo.

La Figura 4.1a recoge la evolucion de la produccion cientifica relacionada con los
avances en la elaboracion de derivados del glicerol y la Figura 4.1b la tendencia de la
produccion cientifica relacionada con los problemas detectado en estos procesos. Los datos
de WoS y Scopus reflejan una tendencia creciente en el numero de publicaciones en todo el
periodo de tiempo analizado, lo que pone de manifiesto el interés por la utilizacién de glicerol

como materia prima. En todos los casos, WoS describe un ritmo de crecimiento superior a
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Scopus y registra un mayor numero de publicaciones. Comparando las dos graficas, se
observa que el numero de trabajos es similar, aunque es superior en el caso de la Figura
4.1a. Es decir, existe mas inclinacion por el desarrollo de nuevos procesos y tecnologias que
por el estudio y solucion de posibles problemas.
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Figura 4.1. Numero de publicaciones registradas por Web of Science (M) y Scopus (M) en el periodo de tiempo
2012-2022, cuya tematica aborda (a) los avances en la produccién de derivados del glicerol (busqueda @) y (b)
los problemas encontrados en estos procesos (busqueda @). Fuente: elaboracién propia.

La Figura 4.2 muestra las caracteristicas de las publicaciones relacionadas con los
avances en la produccion de derivados del glicerol. El articulo es el formato escogido
mayoritariamente para publicar estos progresos, seguido por el articulo de revision (Figura
4.2a). La revista preferida para ello es, segun WoS, Bioresources Technology; aunque, segun
Scopus, la revista mencionada, Applied Microbiology and Biotechnology y Microbial Cell
Factories se situan practicamente al mismo nivel en cuanto a numero de publicaciones
(Figura 4.2b). China es el pais en el que mas se investiga, seguido por Estados Unidos
(Figura 4.2c). Con respecto a las areas de investigacion, existe una diferencia considerable
entre las dos bases de datos. Segun WoS, los campos principales son Ingenieria,
Biotecnologia y Bioquimica. Por el contrario, de acuerdo con Scopus, las areas que mayor
numero de publicaciones reunen son Bioquimica, Ingenieria Quimica e Inmunologia y

microbiologia (Figura 4.2d).
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Figura 4.2. Caracteristicas de las publicaciones registradas por Web of Science (H) y Scopus (M) en el periodo
de tiempo 2012-2022, cuya tematica esta relacionada con los avances llevados a cabo en la produccién de
derivados del glicerol. (a) Primeros tres tipos de documentos con mayor numero de resultados, (b) primeras tres
revistas con mayor numero de trabajos, (c) primeros tres paises con mas publicaciones y (d) primeras tres areas
de investigacion en las que mas se publica. Los porcentajes mostrados entre paréntesis se han calculado con
respecto al nimero total de publicaciones recuperadas por Web of Science (1873) y Sopus (1255) en el periodo
de tiempo mencionado. Fuente: elaboracién propia.

Teniendo en cuenta la tematica de las revistas y las areas de investigacion con mayor
numero de trabajos, se evidencia un notable interés por parte de la comunidad cientifica por
la utilizacion de microorganismos para la conversion del glicerol. Muchos productos de valor
comercial, como el acido lactico y otros no mencionados como el etanol, se pueden obtener
por procesos bioldgicos, como la fermentacion de glicerol.'* Este tipo de procesos ha ganado
un gran interés en los ultimos anos por sus ventajas frente a las rutas convencionales, lo que
explicaria los resultados del analisis bibliométrico. No obstante, también debe tenerse en
cuenta que existe un numero importante de trabajos relacionados con el campo de la medicina
entre los resultados, como asi lo demuestra Scopus: Inmunologia y microbiologia es el tercer
campo de investigacion mas importante, cuyas investigaciones también tienen cabida en
revistas como Applied Microbiology and Biotechnology. Ademas, de los 1873 trabajos
recuperados por WoS, 857 se incluyen dentro de la base de datos MEDLINE®, es decir, cerca
de un 46%. Por este motivo, uno de los filtros aplicados para llevar a cabo la seleccién de los
articulos con los que realizar la revision bibliografica ha sido excluir MEDLINE® de la busqueda

(ver apartado 3.2).

La Figura 4.3 muestra las caracteristicas de las publicaciones relacionadas con

problemas detectados en la produccion de derivados del glicerol. Las dos bases de datos
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coinciden en que el articulo es también el formato preferido para publicar los estudios (Figura
4.3a), pero no hay consenso con las revistas ni con las areas de publicacion en las que mas
se publica. Segun WoS, las revistas principales son Bioresources Technology y Journal of
Cleaner Production. En cambio, para Scopus, la revista con mayor numero de publicaciones
es Plos One, seguida muy de cerca por Bioresources Technology y Frontiers in Microbiology
(Figura 4.3b). Al igual que en la Figura 4.2, entre los paises que mas publican se encuentran
China, Estados Unidos e India (Figura 4.3c). En este caso, se incluye también Reino Unido.
Segun WoS, el pais con mayor numero de publicaciones es China, y segun Scopus, es
Estados Unidos. Entre los campos de investigacion que reanen mayor numero de trabajos de
nuevo se encuentran Ingenieria, Bioquimica e Ingenieria Quimica. Se incluye en este caso
Quimica y Ciencias del Medioambiente y Ecologia (Figura 4.3d). Segun WoS, Ingenieria es

el &rea que reune mayor numero de estudios, y segun Scopus, es Bioquimica.
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Figura 4.3. Caracteristicas de las publicaciones registradas por Web of Science (H) y Scopus (M) en el periodo
de tiempo 2012-2022, cuya tematica esta relacionada con los problemas encontrados en la produccion de
derivados del glicerol. (a) Primeros tres tipos de documentos con mayor nimero de resultados, (b) primeras tres
fuentes con mayor nimero de trabajos, (c) primeros tres paises con mas publicaciones y (d) primeras tres areas
de investigacion en las que mas se publica. Los porcentajes mostrados entre paréntesis se han calculado con
respecto al nimero total de publicaciones recuperadas por Web of Science (1672) y Sopus (1205) en el periodo
de tiempo mencionado. Fuente: elaboracién propia.

En este caso, no solo hay revistas relacionadas con la microbiologia, sino también
otras multidisciplinares, como Plos One y Journal of Cleaner Production. Destaca también la

presencia de la revista International Journal of Hydrogen Energy, o que pone de manifiesto la
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existencia de problemas relacionados con la produccion de hidrégeno, cuya produccion a
partir de glicerol ha ganado interés en los Ultimos afios.*° La tematica de las revistas y las
areas de investigacién sugiere que también se han detectado problemas en la utilizacion de

microorganismos.

Por otra parte, Estados Unidos es uno de los principales productores de biodiésel del
mundo,*'#2 lo que explicaria que sea uno de los paises en los que mas trabajos se publican
sobre el glicerol. China, por el contrario, no es uno de los mayores productores; no obstante,
si que ha aumentado su interés por este biocombustible.*® De hecho, se considera que, debido
a los recursos de los que dispone, tiene un gran potencial como productor.** Esto explicaria

que sea, junto a Estados Unidos, uno de los paises con mayor cantidad de publicaciones.

4.2. Avances en la produccion de derivados del glicerol

De acuerdo con los objetivos de este trabajo, a continuacién se presentan y discuten
los principales progresos que se han realizado en la produccion de derivados del glicerol. Este
apartado se divide en un total de seis apartados diferentes atendiendo a la tematica de los

estudios consultados.

4.2.1. Analisis tecno-econémico y ambiental de la produccion de derivados del glicerol

Antes de proyectar la construccién de una biorrefineria de glicerol, es necesario
estudiar cuidadosamente aspectos como su ubicacion, el numero y la distribucion de los
procesos que contendra, su impacto ambiental y la economia de la produccién, con el fin de
garantizar su viabilidad. En este sentido, recientemente algunos autores®'® han propuesto y
comparado diferentes alternativas sobre cémo podria estructurarse una biorrefineria de este
tipo, basandose fundamentalmente en criterios tecno-econémicos y ambientales. No es lo
mismo que la biorrefineria esté constituida por una sola linea de produccién que por varias,
que a su vez pueden estar interconectadas, o pueden operar de forma independiente.
También importa la clase de compuestos que se producen en ella porque no todos tienen el
mismo valor comercial. Las rutas de sintesis también se deben valorar, ya que no todas son
rentables y, ademas, pueden existir problemas de separacién, en cuyo caso sera necesario
buscar alternativas. En este sentido, Lari y col.'® han propuesto dos modelos de biorrefineria
de glicerol. El primero consiste en una biorrefineria que produce simultaneamente diferentes
productos, todos de valor afiadido (acido lactico, acido acrilico, CGL, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, epiclorhidrina y alcohol alilico), donde las lineas de produccion estan
interconectadas de forma fisica y también energéticamente, de manera que el calor que se
genera en una de ellas se pueda utilizar en otras (Figura 4.4). Asimismo, cada linea de

produccion se alimentaria con cantidades iguales de glicerol. Este modelo genera menos
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costes de operaciéon y emite menos gases de efecto invernadero que los procesos
convencionales; sin embargo, no se obtiene un beneficio relevante. El otro modelo propuesto
se basa en que la planta produzca solamente dos compuestos, en concreto, aquellos con
mayores perspectivas de futuro, como son el 1,2-propanodiol y el CGL. Ambas lineas de
produccion también estarian interconectadas fisica y energéticamente. En este caso, el
glicerol no se repartiria en partes iguales entre las dos lineas; en su lugar, se propone que un
80% se emplee para producir 1,2-propanodiol y el 20% restante para sintetizar CGL. Las
implicaciones econdmicas y ambientales de este modelo son mejores que las del anterior, ya
que conlleva menos costes de operacion, se reducen las emisiones de CO- de la planta y se

obtienen mas beneficios econémicos.
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Figura 4.4. Esquema de una hipotética biorrefineria de glicerol. Fuente: Lari y col.'®

Asimismo, D’Angelo y col.® evaluaron la viabilidad econémica y medioambiental de
los derivados del glicerol contemplados en el trabajo de Lari y col. (2018) (exceptuando la
epiclorhidrina). En primer lugar, disefiaron un proceso de produccion para cada uno de ellos
con el software de simulacion de procesos Aspen Plus© y, a continuacion, estimaron los
costes capitales y el impacto medioambiental de (a) una biorrefineria en la que se produce un
compuesto por planta y (b) una biorrefineria en la que se producen varios compuestos
simultaneamente, similar a la propuesta de Lari y col. (2018), ver Figura 4.4. Para evaluar
los costes capitales, los autores utilizaron tres métodos: Taylor, Guthrie y ACCE (Aspen
Capital Cost Estimator). La viabilidad de la planta se estudié basandose en el beneficio anual

neto (sin considerar impuestos) y el plazo de recuperacién de la inversién. El impacto
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ambiental se determind considerando las siguientes tres métricas: la demanda energética
acumulada, el potencial de efecto invernadero y el indicador EI99. Ademas, los estudios se
realizaron variando la cantidad de glicerol consumida en el proceso, desde 10.000 t/afio hasta
100.000 t/ano. Los resultados revelaron que, si bien todos los procesos estudiados son
rentables, el CGL es el derivado que proporcionaria mayores beneficios, seguido por el
alcohol alilico. Por el contrario, el que menos beneficios aportaria seria el acido acrilico. No
obstante, producir 1,2-propanodiol y alcohol alilico, junto con CGL, pese a disminuir un 20%
los beneficios, conseguiria reducir hasta un 100% el impacto ambiental de la biorrefineria por

kilogramo de glicerol consumido.

Posada y col.™ hicieron un trabajo similar. Realizaron un analisis econémico de los
siguientes derivados del glicerol: hidrogeno, acroleina, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
etanol, acido lactico, acido succinico, acido propidnico y poli-3-hidroxibutirato. Para realizar el
estudio, los autores utilizaron los softwares Aspen Plus© y Aspen Icarus Process Evaluator®©.
De acuerdo con los resultados, todos los procesos son viables, aunque algunos de ellos son
mas rentables que otros. Concretamente, los que mayores beneficios aportan son el 1,2-
propanodiol y el 1,3-propanodiol, mientras que los que menos ingresos aportan son el

hidrégeno y el acido succinico.

Como se puede observar, dependiendo de los compuestos contemplados en el
estudio, asi como de la metodologia y herramientas utilizadas para llevar a cabo el analisis
econdémico y ambiental, se pueden obtener resultados contradictorios entre diferentes
trabajos. Segun D’Angelo y col. (2018), el CGL y el alcohol alilico son los derivados que
aportarian mayores beneficios econdmicos. Sin embargo, Posada y col. (2012) determinaron
que son el 1,2-propanodiol y el 1,3-propanodiol, ya que estos ultimos no incluyeron en su
analisis ni el CGL ni el alcohol alilico. En cualquier caso, los estudios coinciden en que la

produccién de derivados del glicerol es rentable, ya sea por rutas quimicas o biolégicas.

De acuerdo con la literatura,*® las primeras fases de disefio de una planta o de un
proceso cualquiera estan sujetas a incertidumbre, debido a motivos como la ausencia,
imprecisién o variacion de datos con el tiempo. Si a esto se suma la amplia variedad de
derivados del glicerol y de rutas existentes, y que la utilizacién de glicerol como materia prima
es un concepto relativamente nuevo, la concepcion de un proceso de este tipo que resulte
rentable puede ser una labor ardua. Para tratar esta problematica, se han desarrollado
metodologias*®>#6 para ayudar a determinar, entre varios derivados del glicerol y con la
incertidumbre que ello implica, aquellos compuestos cuya produccion proporcionaria mas

ventajas econdmicas y, ademas, seria mas sostenible. Estas metodologias se presentan
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como herramientas para ser utilizadas en las primeras fases del disefio de un proceso, para

facilitar la evaluacion de las diferentes posibilidades que existen y la toma de decisiones.

4.2.2. Desarrollo de catalizadores

La catalisis constituye uno de los pilares fundamentales de la Quimica Verde,*” y es
imprescindible para lograr una Industria Quimica mas sostenible. Sobre todo, destaca la
catalisis heterogénea, por las ventajas que supone frente a la catalisis homogénea: facilidad
de separacion del medio de reaccion, posibilidad de reutilizacion, menor toxicidad y
generacioén de residuos, mayor robustez, etc. El interés por los catalizadores heterogéneos se
extiende a todos los ambitos de la Tecnologia Quimica, y ello incluye también a las
biorrefinerias y a la produccién de derivados del glicerol. Sin ir mas lejos, la mayor parte de
los procesos de produccion estudiados en los trabajos de Lari y col. (2018), D’Angelo y col.

(2018) y Posada y col. (2012) (apartado 4.2.1) utilizan esta clase de catalizadores.

La cantidad de catalizadores heterogéneos propuestos en la literatura para la
conversiéon del glicerol es extensa, como demuestran algunas revisiones bibliograficas
realizadas al respecto.*®-%° Entre los catalizadores encontrados en la revision realizada por
Zakaria y col.*® se incluyen sélidos bimetalicos o trimetalicos; 6xidos y metales soportados

sobre zeolitas, hidrotalcita o carbén activado; 6xidos mixtos, etc.

Wang y col.*® estudiaron la deshidratacion, oxidacion e hidrogendlisis del glicerol para
la obtencion de compuestos de tres atomos de carbono, entre los que se encuentran la
acroleina, el acido lactico y el 1,2-propanodiol. Entre los catalizadores empleados para la
deshidratacién del glicerol se incluyen éxidos como el La;CuQ4 y sélidos mesoporosos como
el SBA-15 o el MCM-41. Para la oxidacion se utilizan metales nobles, como el Pt; metales de
transicion, como el Fe o el Nb; y metales soportados sobre éxidos, como el Cu/ZrO;. En la
hidrogendlisis se emplean metales soportados sobre zeolitas, como el Pt/ZSM-5, y sobre
o6xidos, como el Pt/YWO,/Al,O3 o el Pt/WO,.

En la revisiéon de Yang y col.*® se recogen también catalizadores heterogéneos
empleados en la sintesis de otros compuestos, concretamente, dihidroxiacetona, acido

glicérico, acido tartronico y acido hidroxipiruvico.

En la Tabla 4.1 se muestra una seleccién de catalizadores propuestos en la literatura

para la conversion del glicerol.
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Tabla 4.1. Seleccion de catalizadores heterogéneos propuestos para la conversion del glicerol en derivados de interés comercial.

4. Presentacion y discusion de resultados

Producto Reaccién Catalizador Ref.

Carbonato de glicerol Sustitucion nucleofilica MgAIOy 5,18
Transesterificacion CaO 50

Dihidroxiacetona Oxidacion Fe-MFI 5,18
Au 50

Deshidratacion PtSb/MWCNT 49

Lax0s3 48

Piruvaldehido Deshidratacion+oxidaciéon Ag/Al;O3 5,18
Gliceraldehido Oxidacion PYNCNT 49
Acroleina Deshidratacion FePO, 5,18
HZSM-5 50

MCM-41 48

1,2-propanodiol Deshidratacion+hidrogenacion Cu/Al,O3 5,18
Hidrogendlisis Cu-Ni 50

Cu-Pt/SiO 48

1,3-propanodiol Deshidratacién+hidrogenacion Pt/WO/AI,03 5,18
Hidrogendlisis Pt/WO 48

Alcohol alilico Deshidratacion+hidrogenacion Ag/ZSM-5 5,18
Acido lactico Oxidacion Cu-Pt/AC 50
Cu/ZrO, 48

Aromaticos (benceno, tolueno, xileno) Desoxigenacion+deshidratacion 0,3 M NaOH/HZSM-5 50
Olefinas (etileno, propileno, butileno) Deshidratacion+deshidrogenacion Cu/ZSM-5 50
Solquetal Acetalizacion HR/Y-W20 50
Hidrégeno Reformado TiO2/rGO(3%)/Pt(3,8%) 50
Reformado con vapor Rh/NiMg/AC 50

Acido glicérico Oxidacion PteSn./C 48
PtYMWCNT 49

Acido tartarico Oxidacion AuPt 49
Acido hidroxipirGvico Oxidacion Bi-Pt 50
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4.2.3. Electrocatalisis

La electrocatalisis es una técnica prometedora para la produccion de derivados del
glicerol, sobre todo de dos y tres atomos de carbono. Aunque todavia esta en desarrollo, se
han obtenido buenos resultados produciendo acido glicérico y gliceraldehido,®' demostrando
su potencial como técnica de oxidacion.5? Al igual que otras técnicas electrocataliticas, el
sistema consiste en un catodo y un anodo sumergidos en un electrolito, ambos conectados a
una fuente de corriente. El glicerol se oxida en el anodo, donde se obtiene el compuesto de
interés y se generan protones y electrones. En el catodo, estos protones y electrones forman
hidrogeno, que se puede utilizar para producir calor, electricidad o como agente reductor.5’

Los reactores electrocataliticos utilizados para la oxidacién del glicerol son, en
comparacion con los reactores cataliticos tradicionales, mas baratos, ya que el proceso de
reaccion es relativamente mas sencillo y son mas faciles de disefar.5" Sin embargo, uno de
los aspectos clave de la oxidacion electrocatalitica del glicerol, del que depende su aplicacion
a escala industrial, es el electrocatalizador. Entre otros aspectos, el material elegido debe ser
sostenible, eficaz, econdmicamente asequible y resistente a la desactivacién. Un
electrocatalizador frecuente es el de P/C; sin embargo, presenta varias desventajas, como el
elevado coste del Pt y la facilidad de desactivacion en presencia de monéxido de carbono y
otras especies carbonaceas.>! Por tanto, existe un gran interés en la comunidad cientifica por
la busqueda de electrocatalizadores alternativos. Fan y col.52 revisaron los
electrocatalizadores propuestos en la literatura para llevar a cabo la oxidacion del glicerol y

los clasificaron en tres categorias:

(i) Metales nobles, entre los que se encuentran los siguientes: Ag, Pt, Au, Pd y Ru.
También se han estudiado combinaciones de algunos de ellos, como el Pt;Au,@Ag, o
catalizadores formados por Au y Pd soportados sobre nanotubos de carbono.

(i) Catalizadores constituidos por metales de transicion basicos, como Ni, Co y Cu; y sus
combinaciones, como NiCoO; o0 MCo0204 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).

(iii) Catalizadores hibridos que contienen ambas clases de metales. Se ha estudiado, por

ejemplo, la adicién de Fe, Co, Ni o Cu a metales nobles como el Pd o el Pt.

Por otra parte, Alaba y col.?" hicieron una revision sobre posibles electrocatalizadores
capaces de sustituir el Pt/C, que fueran baratos, sostenibles y tuvieran buena actividad

catalitica. Los autores clasificaron las alternativas encontradas en tres grupos:

(i) Catalizadores de Pd, Au, Ag o Ni.
(i) Catalizadores bimetélicos y trimetélicos que combinan, respectivamente, dos o tres de
los metales anteriores. Entre los bimetalicos se encuentran, por ejemplo, las

nanoparticulas de Pd-Ni, y entre los trimetalicos el Pd-Co(lll)/Au.
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(iii) Materiales carbonaceos (grafeno, carbon activado, grafito) dopados con
heteroatomos, como N, B o F, a los que se les puede incorporar también metales de

transicion para mejorar sus propiedades, como Mn, Fe o Co.

4.2.4. Bioconversioén del glicerol

Son muchos los productos de interés comercial que se pueden producir a partir del
glicerol utilizando microorganismos®-°¢ (Figura 4.5). En comparacion con otras materias
primas de origen renovable, como los azucares procedentes de biomasa lignocelulésica (por
ejemplo, la glucosa), el glicerol tiene mayor capacidad de reduccién; lo que significa que a
partir de él se puede obtener mas diversidad de productos y con mayor rendimiento.5 Aunque
la mayor parte de los estudios se han realizado con bacterias, las microalgas® o las
levaduras® también son capaces de transformar el glicerol. Existe un gran interés en la
comunidad cientifica por este tema, y prueba de ello es el elevado nimero de articulos
relacionados disponibles en la literatura. Sin embargo, aunque los resultados son
prometedores, hasta la fecha no parece que ninguna de estas investigaciones se haya
materializado en un proceso industrial real que pueda formar parte de una biorrefineria.
Westbrook y col.5® hicieron una extensa revision sobre los microorganismos capaces de
transformar el glicerol. Klebsiella, Citrobacter, Clostridium, Lactobacillus y Escherichia coli son
algunas de las especies bacterianas mas importantes y con mayores perspectivas desde un
punto de vista industrial. Sin embargo, las cantidades producidas y la selectividad hacia los

productos deseados no siempre alcanzan los niveles previstos.

AAAAAAA etanol
i
1-propanol @ acetona
1,2-propanodiol polihidroxialcanoato
- o
OH 20 O

HOJ\/OH acido propionico

acido succinico

: 7

2,3-butanodiol g# “ acido lactico

hidrégeno

Figura 4.5. Ejemplos de productos de valor afiadido que se pueden producir mediante bioconversién del glicerol.
Fuente: elaboracion propia.
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De acuerdo con la informacion recogida en la literatura, dos de los productos mas
estudiados en la comunidad cientifica para ser producidos por bioconversiéon son el 1,3-
propanodiol y el hidrogeno. Existe una extensa variedad de bacterias capaces de transformar,
al menos a escala de laboratorio, el glicerol en 1,3-propanodiol por fermentacion. Segun Zhu
y col.,® de todas las bacterias estudiadas, las que mayores perspectivas presentan de cara
a utilizarse en la industria son las especies Klebsiella pneumoniae y Clostridium butyricum.
Aunque la produccion de este compuesto cuenta con numerosos inconvenientes que ralentiza
su desarrollo industrial (ver apartados 4.3.3 y 4.3.4), se han desarrollado diferentes métodos>®®
para incrementar la eficacia de los procesos, como la mutagénesis (esto es, inducir
mutaciones en los microorganismos) o la inmovilizacion celular (es decir, adhesion de las
bacterias a la superficie de un solido). En el trabajo de Sun y col.?? se presenta también la
electrosintesis microbiana, una tecnologia innovadora que permite modificar el ritmo y las
condiciones de fermentacién de las bacterias para producir 1,3-propanodiol (y otros productos

de interés comercial) con mayor eficacia que la fermentacion convencional.

Con respecto al hidrégeno, son cuatro las rutas posibles para su obtencién a partir de
glicerol: biofotdlisis, fotofermentacién, fermentacion oscura y proceso hibrido.%” La biofotdlisis
se basa en la utilizacién de microorganismos fotosintéticos, como las algas, que producen
hidrogeno mediante la ruptura de moléculas de agua en presencia de luz solar. El glicerol
actua como una fuente externa de carbono, contribuyendo a aumentar la produccion. La
fotofermentacion utiliza bacterias fotosintéticas para convertir, en condiciones aerobias o
anaerobias y en presencia de luz solar, el glicerol en hidrégeno. En cambio, la fermentacion
oscura emplea bacterias capaces de transformar el glicerol sin recurrir a la luz solar y en
condiciones anaerobias. El proceso hibrido consiste en la combinacion de las dos clases de
fermentacion mencionadas. De acuerdo con la informacién recogida por Haron y col.,’” el
rendimiento varia segun la ruta de sintesis, el microorganismo empleado (existen diferentes
especies, entre los que se encuentra Escherichia coli, Bacillus y Clostridia), el reactor utilizado
(los tipo batch son los mas estudiados) y las condiciones de reaccion (pH, temperatura,
concentracién de nutrientes...). No obstante, los valores generalmente oscilan entre 0,50 y

6,69 mol de H por mol de glicerol.%”

4.2.5. Produccion de carbonato de glicerol, glicoles e hidrégeno por rutas quimicas

En apartados anteriores se han presentado diferentes derivados de valor afiadido. No
obstante, en la literatura se refleja un especial interés por la producciéon de los siguientes
cuatro compuestos: CGL, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e hidrégeno; especialmente, a
través de rutas quimicas o termoquimicas. Por tanto, conviene hacer una breve mencién a

cada uno de ellos.
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Existen diferentes rutas para sintetizar el CGL.5" Una de ellas consiste en hacer
reaccionar el glicerol con CO;, pero la reaccion no esta favorecida termodinamicamente,
aunque se ha logrado sintetizar CGL por esta via tanto con catalizadores homogéneos como
heterogéneos, alcanzando conversiones de hasta el 86% y el 78,9%, respectivamente. Otra
posibilidad consiste en utilizar CO en lugar de CO,, pero debido a su toxicidad, no es una
opcioén relevante, si bien se ha podido producir CGL con una conversion del 92% y una
selectividad del 93%. Una via de gran interés es la glicerdlisis de urea. Una de sus ventajas,
ademas de la inocuidad de este compuesto, es que durante la reaccion se obtiene NH3; como
subproducto, que se puede hacer reaccionar con CO; para obtener mas urea y utilizarlo como
reactivo. Zhang y col.5? llevaron a cabo una revisiéon sobre los catalizadores, tanto
homogéneos como heterogéneos, propuestos para la producciéon de CGL por esta via. Estos
se pueden clasificar en cuatro grupos: catalizadores basados en Zn, en Mg, en W y liquidos
idnicos. También se han estudiado otros materiales, como resinas de intercambio iénico o
incluso cenizas. La ultima via de produccion de CGL es la transesterificacion de carbonatos
de alquileno (por ejemplo, el carbonato de etileno) o de alquilo (como el carbonato de dimetilo,
DMC) con glicerol. A pesar de que se ha logrado producir CGL con carbonato de etileno a 140
°C y sin catalizador con un rendimiento de casi el 97%, la transesterificacién de DMC (Figura
4.6) se postula como una de las rutas mas prometedoras.?” El motivo radica en que el DMC
es biodegradable, no es toxico y se puede producir de forma sostenible a partir de urea y
metanol.®® Ademas, se han logrado excelentes resultados en la produccién de CGL con
catalizadores solidos y bajo condiciones de operacién moderadas. También se han hecho
importantes avances en sintesis enzimatica. En la Tabla 4.2 se recoge una seleccion de
algunos de los mejores catalizadores propuestos para la produccién de CGL a partir de DMC
y glicerol. Los resultados son prometedores de cara a una futura implantacién a escala
industrial.

I

OH ) )
Catalizador

” o o
HO OH + H3C\O /\o _CH: — + 2 CH,OH
OH
Glicerol Carbonato de dimetilo Carbonato de glicerol Metanol

Figura 4.6. Sintesis de carbonato de glicerol por transesterificacion de carbonato de dimetilo con glicerol. Fuente:
elaboracion propia.

Con respecto a los dos glicoles y el hidrégeno, Monteiro y col.® revisaron la tematica
de las patentes publicadas entre 1993 y 2015 relacionadas con el glicerol, y observaron que
de un total de 1716 patentes, 827 (48,19%) tenian que ver con la produccion de diferentes

productos quimicos, entre los que se encontraban el 1,2-propanodiol y el 1,3-propanodiol. La

27



4. Presentacion y discusién de resultados
L

tercera tematica mas repetida, con 175 patentes (10,20%), estaba relacionada con la
produccion de biocombustibles y biogas a partir de glicerol. Concretamente, el biocombustible
al que mas referencia se hacia era el hidrogeno. Como se ha expuesto en el apartado 4.2.4,
el 1,2-propanodiol y, sobre todo, el 1,3-propanodiol son glicoles que se pueden producir por
bioconversion, al igual que el hidrégeno. No obstante, también existe interés por su produccion

mediante procesos quimicos o termocataliticos.

Tabla 4.2. Seleccidén de catalizadores que han proporcionado mejores resultados en la sintesis de CGL por
transesterificacion de DMC con glicerol.

Catalizador Resultados Condiciones de reaccion  Ref.
Heterogéneo
Mg1+xCa1.xO2 x=100%, Y=100% T=70°C, t=1,5h 65
LiINO3/Mg4AIOs 5 x=100,00%, Y=96,28% T=80°C, t=1,5h 65
Eaft‘fro('j'tea obtemdaa . x>99%, Y=96% T=75 °C, t=90 min 61
Li/TiO2 x=95,5%, Y=95,9% T=90°C, t=2 h 66
Homogéneo
K:COs x=100%, Y=100% T=75°C, t=1,5h 67
KOH x=100%, Y=100% T=75°C, t=1,5h 67
Trietilamina x=99%, Y=98% T=68-88 °C, t=2,5h 67
NaOH x=98,9%, Y=98,5% T=75°C, t=1,5h 67
Enzimas
Lipasa B de C.A.
inmovilizada en x=100%, Y=95% T=50°C, t=12 h 67
Novozym 435
Lipasa de A.N. inmovilizada
en nanoparticulas x=45%, Y=92% T=60°C, t=6 h 65
magnéticas

Nota: x=conversion de glicerol, Y=rendimiento de CGL, C.A.=candida antarctica, A.N.=aspergillus niger.

En el caso del 1,2-propanodiol, los catalizadores de Cu soportados son los que
despiertan mayor interés para llevar a cabo su sintesis por hidrogendlisis de glicerol.’®¢ Nanda
y col.®® sintetizaron y caracterizaron un catalizador de cobre soportado sobre alimina
(Cu/AlO3) al que anadieron B,Os como promotor. Los autores observaron que la adicion del
promotor incrementa la actividad catalitica y permite alcanzar excelentes resultados: una
conversiéon de glicerol y una selectividad del 98%. Para la produccién de 1,3-propanodiol,
también por hidrogendlisis, los catalizadores que mas interés suscitan estan formados por Pt
y WOy, ya que tienen una gran estabilidad térmica y permiten lograr una alta selectividad.®®
Zhao y col.®® sintetizaron y caracterizaron diferentes catalizadores de Pt-WOy soportados
sobre a-Al;Os. El que mejores resultados proporcioné fue el 2Pt/WO,/a-Al.O3: en 12 h de

reaccion, se obtiene una conversion de glicerol del 51,66% y una selectividad del 45,65%. El
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segundo producto obtenido en mayor cantidad fue el 1-propanol, con una selectividad del
28,91%.

El hidrégeno se puede producir a partir del glicerol por diferentes rutas termocataliticas,
de acuerdo con los trabajos de Schwengbery col.”°y Ayodele y col.”". En total, se distinguen
ocho procesos,”®’! de los cuales el reformado con vapor es el que mas interés ha levantado
en los ultimos afios debido a su elevada eficacia.”? Ademas, es la técnica utilizada actualmente
en la industria para obtener hidrégeno a partir de gas natural, por lo que una ventaja adicional
del reformado del glicerol con vapor es que la tecnologia actual se puede adaptar para llevar
el proceso a escala industrial.”" Son muchos los catalizadores propuestos en la comunidad
cientifica para convertir el glicerol en hidrogeno por procesos termocataliticos. En la Tabla 4.3
se recogen los procesos mas importantes y una seleccion de los catalizadores que han

proporcionado mejores resultados.

Tabla 4.3. Seleccién de catalizadores que han proporcionado mejores resultados en la sintesis de hidrégeno a
partir de glicerol.

Catalizador Resultados Condiciones de reaccion Ref.

Reformado con vapor
Rh/MgAl,O7 x=98%, Y=98% T=600 °C, p=1 bar 71
15%Ni/Al,03 x=98,00%, Y=99,80% T=750 °C, p=1 bar 71
Reformado en seco
3%La-20%Ni/Al,O3 x=98,00%, Y=97,25% T=850 °C, p=1 bar 71
20%Ni/Al,O3 x=93%, Y=83% T=750 °C, p=1 bar 71
Reformado en fase acuosa
1%Pt-3%Ni/CeO,-Al,03 x=96%, Y=86% T=240 °C, p=40 bar 71
10%Ni/Ceo 3Zr0,702 x=90%, Y=49% T=250 °C, p=20 bar 71
Pirdlisis
3%Ce-20%NiAl,O3 x=30,17%, Y=28,52% T=700-800 °C,

p=0,045-0,225¢ 71
3%La-20%NiAl,O3 x=27,30%, Y=26,21% T=700-800 °C, 1

p=0,045-0,2252
Reformado autotérmico
Pt BASF y monolito de x=100%, Y=75% T=600-700 °C, p=1,01 bar 20
doble capa de Rh/Pt
RhCe/y-Al.O3 x=100%, Y=79% T=900-1200 °C, p=1,01 bar 79
Reformado de oxidacion parcial
Ni/CeZrO, /Al,O3 x=40-70%, Y=69-67%  T=550-650 °C, p=1,01 bar 70
RhCel/y-Al,03 x=100%, Y=79% T=700 °C, p=1,01 bar 71

Nota: x=conversion de glicerol, Y=rendimiento de H,.
@ Presién parcial de glicerol.
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4.2.6. Otros avances

Ademas de los progresos comentados en apartados anteriores, existen muchos otros
gue conviene mencionar brevemente debido a su interés. Estahbanati y col.”® publicaron una
extensa revision dedicada a la fotoconversién del glicerol en diferentes clases de productos.
Los autores concluyeron que la fotocatalisis tiene el potencial suficiente para valorizar el
glicerol. Con esta técnica se pueden obtener compuestos gaseosos (como el hidrégeno o el
etano) y liquidos (como el metanol o el etanol) simultdneamente, o bien producir
exclusivamente compuestos liquidos. Sin embargo, para que el proceso sea viable a escala

industrial, consideran que es necesario seguir investigando.

Li y col.” estudiaron la destilacion reactiva a escala piloto para la produccion de
triacetinas (ésteres obtenidos a partir de 4cido acético y glicerol con una extensa variedad de
aplicaciones en la industria alimentaria o la farmacéutica) mediante experimentacion,
modelizacion y simulacién, alcanzando resultados excelentes: no solo se consigue la
conversién completa del glicerol, sino que las triacetinas se obtienen con una pureza muy
elevada (=81%).

Valerio y col.” realizaron una revision sobre las propiedades y aplicaciones de los
poliésteres obtenidos a partir del glicerol y su produccién en una hipotética biorrefineria. El
trabajo se centrd en el poli-sebacato de glicerol (polimero biodegradable y biocompatible), que

se elabora utilizando acido sebacico.

Nanda y col.”® realizaron un trabajo sobre los avances en la produccion de solquetal
(utilizado como aditivo de combustibles), y observaron que se puede obtener de forma eficaz
empleando catalizadores homogéneos o heterogéneos, y en reactores continuos o
discontinuos. No obstante, de cara a una futura implantacién industrial, los autores afirman
que es preferible llevar a cabo la reaccion en un reactor continuo con un catalizador sélido de
caracter acido, como pueden ser las resinas de intercambio iénico (tipo amberlyst) o las

zeolitas. Con el Amberlyst-36, por ejemplo, es posible lograr un rendimiento del 94% a 25 °C.

Franga y col.”” estudiaron la posibilidad de producir metanol utilizando gas natural y
glicerol simultdneamente, ya que de esta forma disminuiria el consumo de gas y aumentaria
el margen de beneficios, sobre todo en lugares en los que no existe facil acceso a este recurso
fésil o su precio es muy elevado. De acuerdo con los resultados obtenidos, si se emplea
glicerol, disminuye un 11% el consumo de gas natural y el proceso resulta econdmicamente
mas viable que el proceso convencional. Sin embargo, el precio del glicerol debe ser inferior
a 78,5 $/t, o de lo contrario, el proceso no seria rentable y seria mejor optar por la via

convencional.
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Tavera-Ruiz y col.”® determinaron las condiciones de reaccion que optimizan la
produccion de acido glicdlico (producto con numerosas aplicaciones en la industria
cosmeética). Utilizaron un catalizador de Ag/Ceo75Zro2502 y observaron que es posible
conseguir una conversiéon del 100% del glicerol y una selectividad de acido glicélico proxima
al 70%.

Samudrala y col.”® investigaron la obtencion de 1,3-dioxalano (utilizado como aditivo
de gasolina) por reaccion entre glicerol y fenol, utilizando un catalizador sélido de FeCls/MCM-
41 preparado por ellos. Los autores consiguieron una conversion del 92% y una selectividad
del 75% a 100 °C y en 60 minutos. Durante el proceso se forma 1,3-dioxano como
subproducto, que también se emplea como aditivo de combustibles. Atendiendo a los
resultados, los autores consideran que este proceso tiene potencial suficiente para ser

desarrollado, en un futuro, a escala industrial.

Por ultimo, cabe presentar el trabajo de Ye y Ren,® que consiste en un estudio
econdémico de una hipotética planta de produccion de acido acrilico a partir de glicerol, que
estaria acoplada a una planta de biodiésel de tamafio medio, de forma que el glicerol
producido se utilizaria como materia prima del proceso. En la planta primero se produciria
acroleina por deshidratacion del glicerol en fase liquida, utilizando CO, como medio de
reaccion y ZSM-5 como catalizador. A continuacion, la acroleina se oxidaria a acido acrilico
en fase gaseosa en presencia de un catalizador de Mo y V. La planta operaria de forma
continua durante 350 dias al afio, utilizaria 3810 toneladas de glicerol al 80%, y produciria
1700 toneladas de acido acrilico. Para llevar a cabo el analisis, los autores utilizaron el
software SuperPro Designer© y emplearon datos experimentales propios obtenidos a escala
de laboratorio. En los costes de produccién incluyeron los costes de las materias primas, los
costes capitales y de operacién de los equipos, y el coste de los servicios auxiliares, entre
otros. Asumieron una amortizacion de 10 afios y calcularon los costes de produccién
correspondientes al afo 2017 considerando una inflacion anual del 2%. Los autores
determinaron que seria necesaria una inversion total de 7,5 millones de dolares y que la planta
seria econdmicamente viable. Ademas, afirman que si se pudiera incrementar la conversion
del acido acrilico desde el 65% hasta el 80%, el margen de beneficios aumentaria en un 74%;
y si se redujera en un 50% la cantidad de CO: utilizado en el proceso, el margen de beneficios

se incrementaria en un 140%.

4.3. Problemas en la produccion de derivados del glicerol

Los estudios realizados en los ultimos afios sobre la conversién del glicerol han

permitido a la comunidad cientifica detectar diferentes problemas, los cuales constituyen un
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reto para las biorrefinerias de glicerol. Aunque se han propuesto posibles soluciones a algunos
de ellos, otros todavia no han sido abordados en profundidad. En este apartado se presentan
y comentan varios problemas reportados en la literatura, clasificados en seis apartados

distintos.

4.3.1. Impurezas del glicerol crudo

El glicerol que se genera durante la produccion de biodiésel contiene, ademas de agua,
otras impurezas como metanol, jabdn, acidos grasos, sales (fosfatos, sulfatos) y metales (Na,
K, Ca, MQg)."*%” Es lo que se denomina glicerol crudo. Dependiendo de la materia prima
utilizada, del catalizador y del proceso de produccion, la composicion del glicerol crudo sera
diferente. En el trabajo de Luo y col.’® se recogen varios ejemplos: el glicerol obtenido a partir
de aceite de girasol, utilizando NaOH como catalizador y tratado con acido fosférico, puede
alcanzar una pureza de hasta el 90% (w/w). En cambio, la concentracion del glicerol elaborado
a partir de aceite de soja y con KOH disminuye hasta el 62% (w/w), siendo un 12,8% metanol
y 25,2% jabdn. En otros casos (por ejemplo, a partir de aceite de jatrofa), se puede obtener
glicerol con una pureza de solo el 18-22% (w/w), donde un 14,5% es metanol, un 29% es
jabon y un 11,21% es materia organica. En algunos casos las impurezas pueden tener un
efecto positivo en la conversién del glicerol; por ejemplo, los restos de NaOH o KOH
permitirian acelerar las reacciones quimicas que tienen lugar en presencia de catalizadores
basicos'® (por ejemplo, la transesterificacion de DMC, ver Tabla 4.2), evitando asi tener que
afiadir un catalizador adicional. Sin embargo, en muchos otros casos, las impurezas

(incluyendo el agua) tienen efectos negativos importantes.

Uno de ellos es la inhibicion del crecimiento de los microorganismos utilizados para la
bioconversién del glicerol y la consiguiente pérdida de productividad.'38182 Este fendmeno se
ha observado, por ejemplo, con el NaOH, el metanol y los jabones.8! No obstante, de acuerdo
con Sivasankaran y col.,?' existen algunos microorganismos capaces de transformar el
glicerol crudo sin que sufran inhibicion, por ejemplo, Klebsiella pneumoniae, Clostridium.

butyricum'y Yarrowia lipolytica.

Las impurezas también pueden generar problemas de polimerizacién. Valerio y col.” han
reportado que la presencia de impurezas en el glicerol repercute negativamente en la sintesis
del poli(succinato de glicerol). Como se observa en la Figura 4.7a, los iones Na* y los ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés) alteran la estructura del polimero,
provocando que el material resultante tenga peores propiedades mecanicas que las que se
esperaria de un poliéster como el mostrado en la Figura 4.7b. Segun los autores, se podria
evitar este problema empleando glicerol con una pureza del 95% (w/w), pero purificar el

producto hasta este valor incrementaria los costes del polimero.
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Figura 4.7. Estructura hipotética del poli(succinato de glicerol) obtenido empleando glicerol crudo (a) y glicerol puro
(b). Adaptado de Valerio y col.”

La disminucion de la productividad y de la eficacia de la reaccion como consecuencia
de las impurezas presentes no es un problema exclusivo de la bioconversion de glicerol.
También se ha observado este problema durante la produccion de derivados mediante rutas
quimicas.'3%” Las impurezas tienen efectos considerables, por ejemplo, en la produccién de
CGL. Segun Teng y col.,?” |a sintesis de CGL por transesterificacion de DMC con CaO/Al;Os
permite alcanzar una conversién del 92,1% de glicerol y un rendimiento del 97,7% en
presencia de un 0,4% (w/w) de agua. Sin embargo, cuando la cantidad de agua alcanza el
2%, la conversion disminuye hasta el 50%, probablemente debido a la desactivacion del
catalizador. La presencia de agua también disminuye el rendimiento cuando se utilizan
enzimas como catalizador debido a un efecto de inhibicién: en el caso de las lipasas, el
rendimiento disminuye un 11% si la concentracion de agua es del 17%. Por otra parte, los
iones Mn?* tienen un efecto negativo en la reaccién de sintesis y se ha observado que, durante
la produccion de CGL con DMC supercritico, el carbonato puede reaccionar con las impurezas

presentes y descomponerse en glicidol.

Aunque existen diferentes métodos para eliminar las impurezas, muchos de ellos solo
se emplean a escala de laboratorio. Es el caso de la utilizacidon de autoclaves para eliminar el
metanol y la precipitacion o la modificacion del pH para retirar los jabones.?' El procedimiento
habitual para eliminar las impurezas del glicerol en la industria consta de varias etapas:
primero se neutraliza con acido para eliminar los restos de catalizador, de jabdn y otras
sustancias presentes, a continuacién se elimina el metanol mediante evaporacion, y

finalmente se refina con uno o varios procesos.

Ardi y col.?2 hicieron una revisién sobre las tecnologias existentes para refinar el

glicerol. La destilacion a vacio es una de las mas frecuentes, ya que permite purificar el
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producto sin que se produzca su degradacion, se oxide o se deshidrate. Sin embargo, su coste
energético es elevado y requiere mucho mantenimiento. Otra posibilidad es el intercambio
idnico, que tiene un coste mas bajo, pero si la concentracion de sales en el glicerol es alta, la
técnica no es rentable. También se utiliza la adsorcion sobre carbon activado, pero se suele
reservar a las etapas finales del proceso para eliminar el color y ciertas impurezas
remanentes, ya que no es capaz de eliminar todo tipo de residuos. Una tecnologia que ha
ganado interés recientemente para purificar el glicerol son las membranas, debido a su bajo
coste, simplicidad de operacion, compatibilidad medioambiental, flexibilidad de operacién y
facilidad para escalar y controlar.8?2 Se han hecho estudios con membranas de topo tipo:
ceramicas, poliméricas, organicas, etc. Los procesos estudiados han sido la micro, ultra y
nanofiltracion, la 6smosis inversa y la electrodialisis-nanofiltracion de alta eficiencia, entre
otros. Sin embargo, esta tecnologia todavia no esta lo suficientemente desarrollada para ser

incorporada a la industria.8?

4.3.2. Desactivacion de catalizadores heterogéneos

Otro problema observado con frecuencia durante la conversion del glicerol es la
desactivacion de algunos catalizadores sdlidos. Este fendmeno se ha observado durante la
transesterificacién de DMC para producir CGL. Como se explicé en el apartado 4.3.1, el agua
es responsable de la desactivacion del CaO/Al,Os;, pero también es capaz de causar
desactivacion en el Ca0.%% Otros catalizadores empleados para esta reaccion son el BaCOs/C-
2 y las zeolitas-K. El primero pierde su actividad catalitica debido a la deposicion de coque y

el segundo a cuestiones relacionadas con la estructura porosa del material.®®

La esterificacion del glicerol con acido acético para obtener mono, di y triacetilglicerol
es otra reaccion donde se observa desactivacion. Ocurre con ciertas resinas de intercambio

i6nico debido a su degradacion térmica.5®

Otra reacciéon que tiene esta limitacion es la deshidrataciéon del glicerol para dar
acroleina.®38 Las zeolitas son catalizadores de interés para la produccién de este compuesto
debido a que tienen bajo coste, presentan buena estabilidad térmica y se puede modificar su
acidez superficial y la estructura de sus poros. Sin embargo, algunas de ellas se desactivan
durante la reaccion, debido también a la deposicién de coque. Mediante difraccién de rayos
X, adsorcién fisica de N, y termogravimetria, Pala-Rosas y col.8* comprobaron que el coque
produce un bloqueo parcial de los mesoporos y un bloqueo total de los microporos de las
zeolitas HY. Segun los autores, el coque tiene su origen en poliglicoles y compuestos
aromaticos formados durante la reaccion, pero también contribuye a su formacion la existencia

de reacciones secundarias de policondensacion y ciclacién del glicerol. Comprobaron que
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aumentando la mesoporosidad y el area superficial de la zeolita disminuia la cantidad de

coque y, por tanto, la pérdida de actividad catalitica.

Otros autores®586 también han estudiado la desactivacion de las zeolitas HZSM-5.
Catuzo y col.?5 determinaron que la deposicién se produce principalmente en los primeros
minutos de reaccion y observaron que los poliglicoles son responsables del 2% del coque y
los compuestos aromaticos del 98% restante. Los primeros se depositan sobre la superficie
externa y los segundos se acumulan en el interior de los poros, dificultando el acceso de las
moléculas de glicerol a los centros activos. Los autores también observaron que el catalizador
tiende a sufrir envejecimiento, contribuyendo también a su desactivacion. Asimismo,
Fernandes y col.?¢ comprobaron que aumentar la concentracién de glicerol en el medio de
reaccion y la velocidad espacial, y disminuir la temperatura y la concentracion de oxigeno,
favorece la desactivacion del catalizador HZSM-5 durante la sintesis de acroleina.
Determinaron que la mayor actividad catalitica (93% de conversion de glicerol y 79% de
selectividad) se obtiene a 350 °C, con un 20% de O; (v/v), una concentracion de glicerol en el

medio del 10% y una velocidad espacial de 1091 h'.

Por otra parte, la desactivacion durante la produccion de acroleina no solo se ha
observado en zeolitas. De acuerdo con Folliard y col.,?” este problema se da también en
otros catalizadores acidos, en los que la pérdida de actividad catalitica se puede llegar a
producir en cuestion de horas, obligando a regenerar el material. La desactivacion también es
el problema principal de la produccién de hidrégeno por rutas termocataliticas; en el apartado

4.3.5 se aborda en profundidad.

4.3.3. Problemas de separacion

Los procesos de produccién de un gran numero de derivados del glicerol de valor
comercial presentan problemas de separacién relacionados con la existencia de azeétropos,
los cuales constituyen uno de los principales inconvenientes de las biorrefinerias de glicerol,
ya que impiden la separacion por rectificacion simple. Explicado de forma intuitiva, el término
«azeobtropo»®® hace referencia a la composicion de una disolucién que, en ebullicion, produce
un vapor de igual composicion que la fase liquida. El sistema se comporta como si se tratara
de un compuesto puro, por lo que no se pueden separar los compuestos que forman la
disolucién. La mayor parte de los compuestos presentados en el apartado 1.4 forman
azeodtropos durante su produccion a partir del glicerol. Se ha planteado solucion a la
acroleina,’® al acido D-lactico® y a la epiclorhidrina.’’ Sin embargo, la produccion de CGL
todavia es objeto de estudio, en concreto, su sintesis mediante transesterificacion de DMC
(Figura 4.6). En dicha reaccion, el metanol y el DMC forman un azeétropo, sefialado con un

circulo en la Figura 4.8. Para favorecer el desplazamiento del equilibrio de la reaccion hacia
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los productos, el metanol debe retirarse del medio a medida que se forma. Sin embargo,
debido a la existencia de este azeotropo, al eliminar el metanol también se elimina DMC, lo
que perjudica la reaccién.®” Por el mismo problema, el DMC no se puede separar
posteriormente del metanol con rectificacién simple para recircularlo al reactor. De acuerdo
con la informacion recogida en la literatura, hasta la fecha se han estudiado diferentes
tecnologias para la separacion de este azedtropo, principalmente destilaciones avanzadas
(extractiva,®-23 con oscilacion de presién,® reactiva®® y azeotrépica®) o combinaciones de

estas,® pervaporacion®-1% y extraccion liquido-liquido.°!
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Figura 4.8. Equilibrio liquido-vapor de la binaria metanol(1)+DMC(2). (a) Diagrama T vs Xx,y, (b) diagrama y-x vs x.
En rojo se sefiala la composicion del azeétropo (x1 = y1 = 0,85). Fuente: elaboracion propia (datos experimentales
extraidos de Rodriguez y col.1%?).

Sin embargo, la azeotropia no es el unico fendmeno que dificulta las operaciones de
separacion. En muchos casos no existen azeodtropos y la separacion también es complicada.
Es el caso, por ejemplo, de la produccion de 1,3-propanodiol por bioconversion. Segun Sun
y col.,® la dificultad para separarlo y purificarlo es el cuello de botella que impide que su
produccién por esta via tenga éxito. Entre los motivos que complican la separacion se
encuentra su baja concentracion en el medio de reaccion (5-15%), su alta temperatura de
ebullicion y su elevada solubilidad en agua, que suele estar presente en este tipo de procesos.
Algunas de las sustancias que acompafian al 1,3-propanodiol, ademas del agua, son sales,
glicerol sin reaccionar, subproductos como el etanol o el 2,3-butanodiol y biomoléculas como
proteinas o polisacaridos. Los métodos mas estudiados para lograr la separacion son la
destilacion, la evaporacion, la filtracibn de membrana, la extraccién liquido-liquido, la
extraccion reactiva, la cromatografia de intercambio idnico y la pervaporacién.® Sin embargo,
todos ellos tienen inconvenientes.®® Por ejemplo, la capacidad de separacion de la
cromatografia no es suficiente para que sea rentable a escala industrial, no se han encontrado

agentes de extraccion eficaces para separar el glicol por extracciéon liquido-liquido, y la
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destilacion tiene un consumo energético elevado, que en este caso se ve agravado por la baja
volatilidad del 1,3-propanodiol. No obstante, se han valorado otras técnicas de separacion
mas innovadoras, como la extraccién con sales (salting-out extraction) o con azucar (sugaring-
out extraction),®® que consisten en afadir, junto con el agente de extraccion, una sal o un
azucar (respectivamente) para favorecer la separacion. Se han obtenido buenos resultados:
en el caso de la extraccion con sales, utilizando etanol como agente de extraccion y fosfato
dipotasico como sal, se ha logrado un rendimiento de separacion del 97,20%.%° En cuanto a
la extraccion con azucar, empleando 1-propanol y glucosa, se ha conseguido recuperar el
82% del 1,3-propanodiol.t°

La descomposicion térmica o la polimerizacion del glicerol y/o de los productos de
reaccion también es otro de los problemas encontrados durante las etapas de separacién.
Esto ocurre, por ejemplo, durante la produccién de acido glicérico por oxidacién del glicerol.'03
En este proceso, ademas del acido, se obtienen subproductos de valor comercial que
conviene recuperar: acido glicélico (GA), gliceraldehido (GAD), dihidroxiacetona (DHA), acido
hidroxipiravico (HPA) y acido tartrénico (TA). En el proceso convencional la separacion se
lleva a cabo utilizando un tren de columnas de rectificacion (Figura 4.9), pero las elevadas
temperaturas de operacion pueden provocar la descomposicion o polimerizacién de algunos
de ellos. El acido glicérico se descompone/polimeriza a partir de 100 °C, el GAD por encima
de 149 °C, el DHA cuando se superan los 151 °C, el glicerol a partir de los 204 °C y el GLA

por encima de 239 °C.1%3
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Figura 4.9. Diagramas de flujo de los procesos mas estudiados de produccion de acido glicérico a partir del glicerol.
(a) Oxidacién del glicerol en medio alcalino, (b) oxidacién del glicerol en medio no alcalino. GLA = acido glicérico.
Adaptado de Zhou y col.'%3
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Para combatir este problema, y al mismo tiempo reducir el elevado consumo
energético del proceso, Zhou y col.'® desarrollaron un nuevo proceso de produccién en el
que la separacion se lleva a cabo utilizando dos columnas de destilacion de pared dividida
que operan a vacio (Figura 4.10). La destilacion de pared dividida es una clase de destilacion
avanzada que presenta numerosas ventajas con respecto a la destilacion convencional:
mayor flexibilidad de operacién, menor consumo energético, menor impacto medioambiental,
menos costes capitales, etc.'™ Los autores utilizaron datos experimentales propios y
simularon el proceso en el software Aspen Plus®©, incluyendo la seccién de reacciéon. También
hicieron una evaluacion econémica del mismo con el software Aspen Economic Analyzer®©.
Los resultados los compararon con los procesos tradicionales (Figura 4.9). De acuerdo con
los resultados, la destilacion de pared dividida a vacio permite separar el acido glicérico con
una pureza del 99,3% vy el glicerol con una pureza del 99,1%, con un aumento de la eficacia
energética del proceso del 91,3%, y una reduccion de los costes de produccion y de la emision
de gases de efecto invernadero del 47,9% y del 50,3%, respectivamente. También disminuye
un 21,4% el consumo de energia procedente de fuentes no renovables y un 2,1% la

generaciéon de aguas residuales.
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Figura 4.10. Diagrama de flujo del proceso propuesto para la sintesis de acido glicérico por oxidacion selectiva del
glicerol utilizando columnas de destilacion de pared dividida. GLA = acido glicérico. Adaptado de Zhou y col.'%®

4.3.4. Limitaciones de la bioconversion del glicerol

Son varios los inconvenientes que presenta la bioconversion del glicerol. La formacion
de subproductos (succinatos, lactatos, 1,3-butanodiol, CO,, etc.) y la baja tasa de produccion
son algunos de ellos. El hidrégeno y el 1,3-propanodiol son compuestos en cuya formacion se
observan estos problemas.'%%%° |La baja productividad también se presenta en otros
derivados, como el etanol (en concreto, cuando se produce por fermentacién empleando la
bacteria Escherichia coli) o el 1-butanol (cuando se produce por fermentacién a partir de
Clostridium pasteurianum).'®® Aunque la ingenieria genética se postula como una tecnologia

con capacidad para abordar este problema, su aplicacion puede ser complicada porque no
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siempre se tiene suficiente conocimiento sobre la fisiologia de los microorganismos. En otros

casos, ni siquiera se dispone de las herramientas suficientes.%®

Un problema adicional, ya comentado en el apartado 4.3.1, tiene que ver con la
inhibiciéon del crecimiento de los microorganismos debido a las impurezas presentes. No
obstante, se ha demostrado que existen otros factores que pueden tener este mismo efecto,
como por ejemplo, una cantidad demasiado elevada de glicerol (crudo o refinado) en el medio
de reaccion. Zymanowska-Powatowska'%® observd que el limite por encima del cual se
produce inhibicién de la bacteria Clostridium butyricum es de 70 g/L para el glicerol crudo y
de 90 g/L para el refinado durante la producciéon de 1,3-propanodiol. El propio producto de
reaccion también puede inhibir el crecimiento de los microorganismos: cuando se ha formado
una determinada cantidad del producto deseado, su mera presencia en el medio de reaccién
altera el desarrollo de las células que lo producen. Esto ocurre con el 1,3-propanodiol'®” y con
otros compuestos como la dihidroxiacetona. Stasiak-Rézanska y col.'®® investigaron la
concentracion de dihidroxiacetona que provoca inhibicion de la bacteria Glunobacter oxydans.
Demostraron que a concentraciones bajas (20-30 g/L) se produce una disminucion del

crecimiento y a concentraciones superiores a 70 g/L se inhibe completamente.

Otros problemas son la posible patogenicidad de los microorganismos utilizados para
la conversidn y la necesidad de tener que suministrar al medio de reaccion un alto contenido
de nutrientes,'%® asi como la dificultad para separar y purificar los productos de reaccién
(apartado 4.3.3). Para intentar solucionar los problemas expuestos se valoran distintas
estrategias,® 1% como regular el pH, combinar sustratos y/o microorganismos diferentes en el
reactor, inmovilizar las células, airear adecuadamente el medio de reaccion, emplear sistemas
de control o recurrir a técnicas de ingenieria genética como, por ejemplo, desactivar los genes

responsables de la formacion de los subproductos.

4.3.5. Inconvenientes en la produccién de hidrégeno

Como se adelantaba en el apartado 4.3.2, el principal problema que tienen los
procesos termocataliticos es la desactivacién del catalizador, en concreto, por la deposicion
de coque, lo cual se ve favorecido por las altas temperaturas de operacion.”' En todos los
procesos mostrados en la Tabla 4.3, salvo en el reformado en fase acuosa y en el reformado
de oxidacion parcial, los catalizadores usados sufren desactivacion.”! También se ha

observado este problema en otros procesos, como en el reformado con agua supercritica.

No obstante, se han estudiado algunas soluciones. Por ejemplo, en el caso del
reformado con vapor, se podria mitigar el problema suministrando un exceso de vapor en las

zonas del reactor que se encuentran a mayor temperatura, ya que ello contribuiria a oxidar vy,
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por tanto, eliminar el coque formado.”* Sin embargo, esto conlleva la emisién de CO; a la
atmosfera. Wu y col.'? publicaron un trabajo en el que demostraron que el coque generado
durante el reformado del glicerol con vapor se puede transformar en nanotubos de carbono
dependiendo de la temperatura, la cantidad de agua presente, el tipo de catalizador y la
relacion glicerol/catalizador utilizada en el proceso. Los autores emplearon un catalizador de
Ni-Mg-Al y llevaron a cabo la reaccién a 700 °C con un flujo de glicerol de 18 g/h. Al cabo de
1 h, la cantidad de nanotubos de carbono depositada sobre la superficie (Figura 4.11)
equivalia aproximadamente al 10% en peso del catalizador. Ademas, el catalizador no
experimentd desactivacion. A partir de estos resultados, los autores estimaron que con 1t de
glicerol se podria producir, simultineamente, unos 500 Nm3 de hidrégeno y 2,8 kg de
nanotubos de carbono. Este trabajo supone una forma interesante de afadir valor al proceso
de sintesis de hidrégeno y, al mismo tiempo, permite combatir la formacién de coque, con las
ventajas econdmicas y medioambientales que ello implica. Asimismo, constituye una forma
renovable de producir nanotubos de carbono, lo que podria contribuir positivamente a esta

industria.

Figura 4.11. Nanotubos de carbono formados durante la produccidon de hidrogeno por reformado del glicerol.
Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision. Fuente: Wu y col.'°

Otro problema que presentan algunas rutas termocataliticas, como el reformado con
vapor, tiene que ver con las altas temperaturas de operacidon que son necesarias para
favorecer la reaccion,!"! ya que es una reaccion de equilibrio endotérmica, lo que incrementa
el consumo energético del proceso. Ademas, se pueden dar reacciones secundarias
(formacion de CH4, CO y CO2)'"" que no solo disminuyen la selectividad, sino que implican un
aumento de los costes debido a las tareas de separacion. Segun Silva y col.,""! se han
estudiados diferentes tecnologias para mejorar la produccion de hidrégeno, que ademas

permiten operar a temperaturas mas bajas (300-400 °C). Una de ellas consiste en la utilizacion
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de reactores de membrana para retirar el hidrégeno selectivamente del proceso. Otra es el
reformado con vapor de sorcion mejorada,''? que consiste en utilizar sélidos como CaO,

CaCOs3, Ca(OH). o hidrotalcitas para eliminar por reaccion quimica el CO» formado.

Sin embargo, estos no son los Unicos inconvenientes que se pueden encontrar.
Aunque la produccion de hidrégeno por bioconversion se presenta como una alternativa
prometedora, todavia no esta lo suficientemente desarrollada y conlleva algunos de los
problemas comentados en el apartado 4.3.4. De acuerdo con la revision realizada por Haron
y col.,*” la productividad y el rendimiento de la técnica son bajos, se puede producir CO, como
subproducto, y no todos los microorganismos son validos, ya que algunos de los que se han
estudiado son patégenos. Para intentar elevar la productividad y el rendimiento, es necesario
controlar numerosos parametros, como el pH, la temperatura, el tipo de reactor o incluso la
presencia de impurezas, ya que todo ello puede limitar la secrecion de enzimas o alterar la
ruta bioquimica que sigue el glicerol hasta transformarse en hidrégeno. Para combatir el
problema del CO;, se ha planteado la posibilidad de utilizar microalgas, ya que son capaces
de utilizarlo para la fotosintesis o de almacenarlo en forma de carbono. Esta segunda opcién
es de gran interés, ya que las microalgas se podrian aprovechar posteriormente para producir

biodiésel.

4.3.6. Otros problemas

La corrosion es un problema que se ha observado® y que se ha de tener en cuenta de
cara al desarrollo industrial de cualquier proceso. No solo es necesario desarrollar
catalizadores resistentes a la desactivacion que sean capaces de promover la reaccién
deseada, sino que deben ser poco agresivos bajo las condiciones de operacion y no deteriorar
el reactor. Este problema se ha observado, por ejemplo, durante la obtencion del acido lactico.
Aunque muchos autores estudian su produccion por bioconversion del glicerol, también se ha
estudiado su sintesis por rutas quimicas empleando catalizadores homogéneos basicos,
principalmente, NaOH.'"3 La reaccién tiene lugar a temperaturas altas (=300 °C) y requiere
concentraciones elevadas de catalizador (superiores a 1 M), provocando problemas de
corrosion. Hace varios afios, Chen y col.'”® estudiaron la reaccion empleando catalizadores
heterogéneos basicos, de los cuales el CaO resulté la mejor opcidn. La corrosion fue muy
inferior a la que producia el NaOH y consiguieron resultados interesantes, en concreto, una
conversion de glicerol (refinado) del 97,8% y un rendimiento del 40,8%. Con glicerol crudo (al

88,5% w/w) se obtuvo una conversién del 93,7% y un rendimiento del 40,3%.

Otro problema, reportado por Zakaria y col.,®® es la necesidad de regenerar
constantemente los catalizadores utilizados (agotados por la deposicidon de coque) para

mantener una adecuada actividad catalitica. Esto supone una importante limitacién en un
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proceso industrial que opera en continuo, ya que obliga a detener la reaccién. También se ha
observado que tras unas pocas reactivaciones, el catalizador experimenta una drastica
pérdida de actividad catalitica (por ejemplo, tras 4 ciclos en el caso de la sintesis de 1,2-
propanodiol).5° Segin Zhang y col.,%? este problema también se ha observado en algunos

catalizadores utilizados para la produccién de CGL mediante glicerdlisis con urea.

42



5. Conclusiones y lineas de trabajo futuras
L

an

5. Conclusiones y
lineas de trabajo futuras

5.1. Conclusiones del trabajo realizado

La revision bibliografica realizada, recogida en esta Memoria de Trabajo Fin de Master,
proporciona una visién global sobre los avances llevados a cabo por la comunidad cientifica
en el desarrollo de procesos de produccion de derivados del glicerol y sobre los problemas
detectados al respecto por los diferentes autores, en el periodo comprendido entre 2012 y
2022. Atendiendo a la extensa cantidad de estudios publicados en la ultima década, seria
presuntuoso afirmar que el trabajo aqui expuesto representa fielmente la informacién recogida
en la literatura. Simplemente se ha tratado de ilustrar la posibilidad que existe de transformar
a gran escala el glicerol en productos de interés comercial, un planteamiento con claros
beneficios ambientales y econdmicos que surge para hacer frente a un problema industrial
reconocido desde hace afos. Seguidamente se destacan las principales conclusiones
obtenidas y, para finalizar, se comentan lineas de trabajo que han de ser abordadas en el

futuro.
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Conclusion 1

Se han logrado numerosos avances, pero la mayor parte de los trabajos
han sido llevados a cabo con un escaso enfoque industrial.

El nimero de articulos publicados en la literatura, tanto de investigacion basica como
de revisiones, revela el interés que tiene la valorizacion del glicerol. Los avances realizados
son muchos y diversos, cuya contribucion es de gran relevancia. Se han realizado analisis
tecno-econdmicos y ambientales sobre hipotéticas biorrefinerias de glicerol; se ha propuesto
una extensa variedad de catalizadores heterogéneos, incluyendo electrocatalizadores; y la
bioconversién ha demostrado ser una ruta prometedora. Sin embargo, salvo algunas
excepciones, la amplia mayoria de trabajos revisados se ha llevado a cabo a escala de
laboratorio y pocos resultados se han extrapolado a condiciones mas préximas a la industria.
La eficacia de los catalizadores puede verse afectada al escalar un proceso. Lo mismo puede
ocurrir cuando se utilizan microorganismos debido a su elevada sensibilidad ante las
condiciones de operacion. La escasa informacion existente al respecto, y sobre otros aspectos
también importantes de cara a una hipotética implantacion industrial (cinética de las
reacciones, disefio de reactores, analisis econdmicos, intensificacion y simulacién de
procesos, etc.), demuestra la necesidad de priorizar la investigacion en este sentido para
garantizar que la produccion de derivados del glicerol a escala industrial sea una realidad
viable y con aceptacion comercial. El trabajo de Lari y col. o el de D’Angelo y col. (ver

apartado 1.1) son ejemplos de cémo se deben enfocar los futuros trabajos.

Conclusion 2

Los problemas reportados en la literatura son variados. Para que el
desarrollo industrial sea posible, es prioritario combatir las
limitaciones causadas por las impurezas del glicerol, solucionar los
problemas de separacion y evitar la desactivacion de los catalizadores.

Aunque las impurezas del glicerol se pueden reducir o eliminar con operaciones bien
asentadas en la actualidad, como la destilacion, se elevaria considerablemente el consumo
energético, limitando por tanto la rentabilidad del proceso. A esto se le deben afadir
problemas como la posible descomposicion o polimerizacion del glicerol, o el coste que implica
trabajar con un producto altamente viscoso. Los problemas de separacién también suponen
una importante limitacion para el escalado industrial, ya no solo desde un punto econémico,
sino técnico. Probablemente la azeotropia sea uno de los principales inconvenientes; aunque
ya se han propuesto diferentes soluciones, otros azeo6tropos permanecen aun sin resolver. El
problema de la desactivacion de los catalizadores también es prioritario, ya que el rendimiento

del catalizador es uno de los factores clave que determinara la viabilidad del proceso.
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Conclusion 3

Con el grado de desarrollo actual y los problemas existentes, no se
prevé que las biorrefinerias de glicerol sean una realidad a corto plazo.

Diferentes autores®'41880 han demostrado que la conversién del glicerol a escala
industrial en determinados productos seria econémicamente viable. Sin embargo, atendiendo
a los avances realizados hasta el momento y la gravedad de algunos de los problemas
existentes, unido a la falta de informacién en aspectos ya mencionados, se pone de manifiesto
la necesidad de continuar investigando. Todavia queda un largo camino por recorrer hasta
que el glicerol sea utilizado formalmente como materia prima en la industria, mas alla de en

procesos puntuales.

Conclusion 4

Se ha desarrollado una amplia cantidad de catalizadores heterogéneos
para la transformacion del glicerol por rutas quimicas y termoquimicas.
No obstante, la bioconversion se postula como una de las vias de
sintesis mas atractivas.

Los estudios mas recurrentes en la literatura relacionados con la valorizacion del
glicerol tienen que ver con el estudio de catalizadores, principalmente heterogéneos, para
llevar a cabo su conversion a través de rutas quimicas y termoquimicas. La cantidad de
catalizadores propuestos hasta la fecha es extensa, la mayor parte de ellos con resultados
prometedores, siendo capaces de convertir casi la totalidad del glicerol con selectividades
altas. Ahora bien, también se detecta un creciente interés por parte de la comunidad cientifica
por la bioconversion del glicerol. Aunque existen limitaciones, el caracter sostenible de esta
via, la versatilidad del glicerol para obtener diferentes clases de compuestos y su mayor
capacidad de reduccion en comparacién con otras materias primas renovables como la
glucosa, han elevado el numero de publicaciones relacionadas con la bioconversion en los

ultimos afios, como refleja el analisis bibliométrico presentado.

5.2. Lineas de trabajo futuras

Ademas de investigar para intentar mitigar los problemas presentados en esta
Memoria, las conclusiones expuestas permiten establecer una serie de lineas de trabajo que
deben ser abordadas en el futuro para contribuir al desarrollo de los procesos de conversion

del glicerol y las biorrefinerias. A continuacién, se concretan solo algunas posibles.

» Profundizar en la ingenieria de la reacciéon quimica
El desarrollo industrial de cualquier proceso quimico pasa por estudiar, a escala de

laboratorio, la cinética y la conversion con diferentes clases de reactores y catalizadores para
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encontrar las condiciones de operacién mas idoneas. Posteriormente, estos resultados se
escalan a equipos de mayor tamafo y se reajustan los parametros de disefio atendiendo a los
resultados. La ingenieria de la reaccion quimica es fundamental para alcanzar la viabilidad en
los procesos industriales en los que se produce una transformacion quimica. Se debe apostar
por realizar mas investigaciones en este sentido, sobre todo ante la diversa variedad de rutas
quimicas existentes para transformar el glicerol y la elevada viscosidad de este ultimo, lo que
puede implicar problemas de transferencia de materia durante la reaccién y dificultar el control
de la temperatura. Es importante también que los catalizadores que mejores resultados han
proporcionado, muchos de ellos presentados en esta Memoria, prueben su eficacia bajo

condiciones de operacion mas cercanas a las industriales.

» Caracterizar los sistemas y desarrollar operaciones de separacion ecoeficientes

En cualquier proceso, la etapa de reaccion es fundamental, pero también lo son las
operaciones de separacion posteriores (se estima que estas representan aproximadamente
el 40-70% de los costes capitales y de operacion de una planta quimica’#4). Por tanto, es
necesario desarrollar operaciones de separacion que sean eficientes desde un punto de vista
técnico, ecoldgico y econdmico. Por ejemplo, recurrir a procesos como la extraccion liquido-
liquido frente a la destilaciéon convencional, debido a su menor demanda energética. O utilizar
agentes de separacion renovables e inocuos. No obstante, muchos de los compuestos
involucrados en los procesos de produccion de derivados del glicerol son polifuncionales,
dando lugar a interacciones asociativas de distinta naturaleza. La prediccion o estimacion de
las propiedades de este tipo de mezclas mediante herramientas matematicas o predictivas
puede ser inadecuada, debiéndose obtener informacién real mediante experimentacién. Por
tanto, primero es necesario caracterizar y definir bien los diferentes sistemas involucrados

para posteriormente poder disefiar procesos de separacién adecuados.

» Continuar avanzando en la bioconversion del glicerol

En comparacion con las rutas cataliticas, los procesos bioldgicos para la conversién
del glicerol estan menos desarrollados y son menos conocidos, sobre todo a gran escala. Se
han obtenido buenos resultados en cuanto a conversion, pero es necesario incrementar la
selectividad, evitar la inhibicion del crecimiento de los microorganismos y desarrollar técnicas
de separacion que permitan purificar los productos de valor sin incurrir en costes energéticos

elevados.
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