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Resumen:

Dada la necesidad actual de energias renovables en general y del biodiesel en particular,
es de vital importancia conseguir la optimizacién de los procesos productivos para
favorecer la subsistencia de dicha industria y puesto que la produccion de biodiesel
genera 10% de glicerol como subproducto, es prioritario encontrar aplicaciones
industriales para su valorizacién (1).

Ademas, la revalorizacion de subproductos presenta una reconocida ventaja a nivel
internacional, dado que con ello se cierra un ciclo industrial de ventajas econdmicas y
medioambientales, que facilitan el acercamiento hacia un desarrollo sostenible, pues se
eliminan desechos, que a menudo presentan un problema medioambiental, a la vez que
se pueden generar con ellos materiales y sustancias de valor anadido y disminuir la
necesidad de materias primas, a menudo no renovables.

Con todo ello en mente, se abordé esta investigacion utilizando subproductos de
produccion de girasol de la empresa Acesur-Tarancdn para preparar catalizadores
capaces de transformar glicerol residuo de la produccién de biodiesel de la propia
empresa en éteres, que pueden utilizados como aditivos en combustibles, entre otras
interesantes aplicaciones. Los catalizadores preparados en este estudio pueden ser
considerados Ecomateriales y presentan importantes beneficios frente al uso de los
comerciales, por las razones indicadas (2).

Palabras clave: Valorizacion, sostenibilidad, residuos agroindustriales, biodiesel, glicerol,
aditivos para combustible, catalizadores basicos, Ecomateriales, renovables, intermedios
de quimica fina.
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ANTECEDENTES

En el grupo de investigacién del CSIC se han disefiado materiales renovables a partir de
desechos agroalimentarios desde hace anos. Con este desarrollo, el proceso final se
hace mas medioambientalmente benigno, a la busqueda de ese ciclo ideal de
contaminacién cero y reciclado 100%. Los materiales derivados de agriresiduos se han
usado en una amplia variedad de procesos, entre ellos:

1. Preparacion de Ecobiomateriales para ingenieria de tejidos y/o desorcion
controlada de sustancias bioactivas, dada la biocompatibilidad y composiciéon de
los materiales derivados de residuos de cerveza y el disefio llevado a cabo para
optimizar el crecimiento de osteoblastos (3-5)

2. Soportes para adsorcion de enzimas de uso en preparaciéon de biodiesel,
habiéndose presentado una patente sobre este tema, en la cual se pone de
manifiesto la competitividad de las enzimas soportadas sobre materiales
derivados de residuos con las comerciales (6-8).

3. Modificadores de textura para mejora de procesos de adsorcién y catalisis
(procesos de descontaminacién ambiental) (9,10).

4. Limpieza de efluentes. Dada la importancia de reusar y/o reciclar aguas,
especialmente en las cantidades utilizadas a nivel industrial tanto desde un punto
de vista econdmico como medioambiental y en paises con elevada tasa de
sequia, como Espafia, se realizé un proyecto CDTI, en colaboracion con la
empresa DMG para la limpieza de las aguas de la misma, mediante materiales
derivados de residuos agroindustriales (11,12).

5. Catalizadores para obtener intermedios de quimica fina, usando subproductos
agroindustriales solidos y liquidos (8, 13-17).

En lo referente a los procesos cataliticos desarrollados hasta el momento, se estudiaron
en primer lugar formas alternativas de activacion para optimizar la eficiencia energética,
viéndose la posibilidad de realizar las reacciones en tiempos cortos con actividades y
selectividades mejoradas, usando activacion dieléctrica, ultrasénica y solar (16-21).

Como continuacion y ante la problematica situacidn econdmica en Espafa, los
investigadores e industrias que presentan este trabajo vieron en los residuos
agroindustriales una fuente de sustancias y materias primas a la vez que la posibilidad de
mejora tanto econdmica como medioambiental, al poder reducir residuos y costes de
vertido mediante su valorizacion. Se comenzd por utilizar limoneno, residuo de la
empresa FRUSA al preparar zumos, pues produce sabor amargo en los mismos. El
limoneno se modific6 en primer lugar utilizando oOxidos mixtos comerciales como
catalizadores para obtener valiosas sustancias per se o como intermedios de quimica fina
(carvona, carveol y 6xidos de limoneno), que por su origen son renovables y competitivos
con los sintéticos existentes en el mercado (22,23).

A continuacion, para hacer el proceso mas medioambientalmente benigno se utilizaron
catalizadores basados en arcillas locales y 6xido de hierro de baja toxicidad y coste,
viéendose que estos eran competitivos con los preparados con catalizadores oOxidos
comerciales (24).
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Mas adelante se prepararon catalizadores con materiales derivados de residuos de
produccion de arroz de la empresa DACSA, que con el disefio adecuado demostraron ser
incluso mas activos que los comerciales o aquellos preparados sobre arcillas. (25). Para
continuar con esta busqueda de la disminucion de la huella medioambiental de los
procesos cataliticos, se han utilizado catalizadores fotoactivos para llevar a cabo la
oxidacién de limoneno con energia solar, obteniéndose derivados de gran interés
industrial como son el carvacrol y el acido tereftalico (26).

VALORIZACION DE GLICEROL CON CATALIZADORES DERIVADOS DE RESIDUOS
DE LA EMPRESA

Los datos hasta entonces recopilados sirvieron para, ante el interés de la empresa
Acesur-Tarancén en valorizar sus residuos, tanto la glicerol que obtienen en su planta de
biodiesel, como los residuos sélidos (por ejemplo el rechazo de pipa (RP) que resulta de
la produccion de aceite de girasol), solicitar un proyecto CDTI con dicha empresa, del
cual se obtuvieron los datos presentados en este documento (13,27).

Andlisis TG-ATD de los residuos de rechazo de pipa de Acesur-Tarancén (Figura 1 a)
indicaron la necesidad de calcinar a temperaturas superiores a 500°C para obtener
materiales derivados tipo 6xido y/o carbonato, con una pérdida de peso total de 97%.
Dado que este tratamiento térmico va asociado a dos exotermas, se propuso el
tratamiento térmico controlado para obtener energia de cogeneracion a partir de estos
residuos, ademas de valorizarlos, dada su composicion.
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Figura 1. a) TG-ATD de rechazo de pipa en flujo de aire b) DRX de materiales derivados
de rechazo de pipa por calcinacion 4 horas a 1000°C (RP410) o dos horas a 500°C
(RP25).

El analisis de la composicion del material derivado de RP indica que es una mezcla de
6xidos y carbonatos (Figura 1 b) de mayor cristalinidad con el aumento de la temperatura
de calcinacién, que contiene cationes alcalinos y alcalinotérreos (25% de potasio, 17% de
calcio, 9% de magnesio), y dada esta composicion tiene caracteristicas basicas, segun
datos obtenidos por descomposicion de acido acético y analisis TG-MS (Ver datos de la
técnica en referencia 25) (Figura 2) y como es de esperar, al calcinarlo a temperaturas
mas elevadas, el material derivado presenta area superficial y basicidad menor disminuye
y también asi su basicidad.
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Figura 2. Analisis TG-MS de basicidad por descomposicion de acido acético sobre RP25
y RP47.

Diferentes cosechas no presentaron diferencias significativas en la composicion,
estructura y textura de los materiales derivados por descomposicion térmica.

Entre todos los posibles procesos de valorizacion de glicerol, la eterificacion con
catalizadores basicos es uno de los mas prometedores porque con ella se pueden
obtener los diéteres de glicerol, que pueden ser usados directamente como aditivos para
combustibles, entre otras interesantes aplicaciones. La produccién de éteres (Figura 3)
de mas de tres moléculas de glicerol compite con los diéteres, de mas amplia aplicacion,
por lo que resulta importante el control de la selectividad del proceso.
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Figura 3. Gliceroles lineales y ciclicos derivados de glicerol en referencia 28

En esta investigacion se ha estudiado la eterificacion de glicerol con catalisis basica,
dado que los materiales derivados de los desechos de ACESUR-TARANCON contienen
centros basicos. Dado que los centros basicos son facilmente carbonatados, un
pretratamiento y control de la atmosfera inerte de reaccién son de la maxima importancia,
para optimizar la selectividad y actividad.
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Por otro lado, realizando la reaccion en ausencia de disolvente, se evita el tener que
destilar el disolvente tras la reaccidon, necesitandose solo una etapa de filtrado del
catalizador, con la consiguiente ventaja econémica y medioambiental.

La optimizacién de las condiciones de reaccion usando como catalizador de referencia
hidroxido de sodio mostro que con 240°C, trabajando en atmosfera inerte (flujo de
nitrégeno) y una relacion catalizador/glicerol = 1/50, en cuatro horas las conversiones de
glicerol y selectividades a digliceroles eran optimas (Figura 4).
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Figura 4. Optimizacion de las condiciones de reaccion utilizando hidroxido de sodio como
catalizador.

Temperaturas mas bajas daban lugar a bajas conversiones y temperaturas mas elevadas
favorecian la disminucion de la selectividad debido a la produccion incontrolada de
trigliceroles y sustancias oxidadas (principalmente acidos glicélico y glicérico).

Para optimizar la selectividad se trabaj6é en atmésfera inerte. Como catalizador referencia
se ha usado hidroxido de sodio. Se utilizd6 una temperatura de 240°C para optimizar la
conversion y la selectividad a digliceroles. Con RP45 en polvo activado in situ se pueden
conseguir conversiones de hasta 30%, con 50% de digliceroles ciclicos (Figura 5).
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Figura 5. a) Reaccion homogénea de glicerol con hidréxido de sodio (4 horas de reaccion,
15min glicerol, 18-20 minutos digliceroles ciclicos). b) Reaccién heterogénea con RP45
activado (4 horas de reaccién, 5.7 min: acido glicélico, 7.8min: acido glicérico, 15 mins:
glicerol, 18-20 min: digliceroles ciclicos, 21 min: digliceroles lineales, 23min: trigliceroles)

Ademas, el uso de RP permite su filtrado al final de la reaccion, que en el caso del
hidréxido de sodio debe ser un paso extra de destilado, para separar el catalizador de
reactivos y productos. Las reacciones llevadas a cabo con RP47 y RP48 en condiciones
optimizadas dieron muy bajas conversiones, debido a la alta temperatura de calcinacion a
la que son sometidas, que parovoca perdida de area y de basicidad.
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