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Recursos renovables

y produccion limpia

En los albores del siglo XX, la economia
mundial estaba basada principalmente
en recursos renovables. Los alimentos y
demas bienes se obtenian mayoritaria-
mente de la biomasa. Eran relativamen-
te buenos tiempos para la Argentina, ya
que, en este escenario, su fortaleza se
sustentaba en la produccion de carnes y
granos. Al avanzar el siglo, la economia
mundial cambi6 completamente de eje:
el carbon y el petrodleo se convirtieron
en los recursos primordiales, y la obten-
cion de bienes pasd a estar centrada en
estos recursos no renovables (o, estric-
tamente, de renovacién muy lenta). La
quimica empezd a tener un papel clave
para la industria, y los grandes desarro-
llos de la misma alcanzaron resultados
sorprendentes, que cambiaron la calidad
de vida de la poblacion. Los avances
tecnoldgicos alcanzados hacia finales
del siglo XX estuvieron fuertemente ba-
sados en la petroquimica y en la quimica
organica de sintesis. Quizas el avance
en la quimica de polimeros sintéticos
(principalmente plasticos) sea uno de
los ejemplos mas relacionados con lo
cotidiano; pero seguro que no es el (ni-
co, ya que la gran mayoria de bienes y
servicios que usamos diariamente estan
en relacion con la industria quimica.
Sin embargo, al estar basados en
recursos no renovables, estos avances
tecnoldgicos encuentran hoy serias
complicaciones, lo que obliga a hacer
un replanteo de las bases sustentables
de la economia y la produccién mundial.
Los principales problemas son dos: las
reservas de petroleo son preocupan-
temente escasas, y la contaminacion
ambiental que produce el tipo de
tecnologia actual se torna critica y

requiere cambios urgentes. Por el lado
de los productos, es por todos conocido
lo resistente a la degradacién que son
los plasticos actuales de uso masivo. Por
el lado de los desechos, es muy preocu-
pante el cambio climatico, consecuencia
de que los gases que se emiten por

los procesos tecnoldgico-productivos
generan un efecto invernadero que esta
aumentando la temperatura del planeta
y los cambios atmosféricos asociados.
Por estas razones, al iniciar el siglo XXI
es critico que la economia y la produc-
cion mundial vuelvan a tener un eje

en recursos renovables y que la misma
cumpla con pautas de sustentabilidad
en lo concerniente a ser compatible

con un medio ambiente que se pueda
conservar limpio y concertado con la
vida. En este escenario donde el eje pro-
ductivo mundial regresa a los recursos
renovables, seria muy conveniente que
la Argentina (al tener riquezas naturales
de alto valor), vuelva a ubicarse en una
situacion privilegiada en el concierto

economico-productivo mundial. Para
esto Gltimo, el pais deberia ponerse a la
cabeza en la generacion de las nuevas
tecnologias que usan recursos naturales
renovables.

La solucion debe pasar por convertir

los procesos de produccion de bienes

y servicios para hacerlos mas inocuos
hacia el entorno y que utilicen insumos
energéticos renovables. La asociacion
entre la quimica organica (con todos

los adelantos tecnoldgicos generados),
la bioquimica y la biotecnologia, es

una de las vias mas prometedoras para
alcanzar los cambios que imperiosamen-
te hay que realizar. La bioquimica como
tal nacio6 en la década de 1890 y fue
desarrollandose en su fase de inves-
tigacion basica, la cual se vio poten-
ciada por el nacimiento de la biologia
molecular, luego de la dilucidacion de
la estructura del acido desoxirribonu-
cleico (ADN) hacia 1950. Estos avances
en el area de la biologia produjeron una
transformacion de la biotecnologia,

que comenzd a ser altamente racional y
que también contribuy6 a los avances
tecnoldgicos actuales. Sin embargo, los
desarrollos fueron tales que la quimica
organica y la bioquimica/biotecnologia
exploraron caminos diferentes. Como
deciamos mas arriba, la conjuncion de
estas ciencias es critica para encontrar
una salida asociada a alcanzar sistemas
productivos sustentables. Es lo que se
ha denominado desarrollar una “quimica
verde”; esto es, una quimica que genere
productos de degradacion rapida y que
no contaminen el ambiente. En este
contexto, y por similitud con la refine-
ria como unidad industrial basica de la
petroquimica, surge el concepto de “Bio-
rrefineria”, instalacién productiva en la
que se transforma la biomasa en energia
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y distintos derivados, o que en la sintesis quimica utiliza
herramientas bioldgicas, ya sea células enteras o extractos
celulares. El desarrollo de biorrefinerias también esté asociado
con la quimica verde. Una de las necesidades principales de la
produccion y de las tecnologias actuales es el uso de combus-
tibles. La vision de quimica verde en este sentido, es utilizar
sustitutos del petréleo que sean obtenidos de recursos reno-
vables. Las biorrefinerias permitiran producir combustibles y
otros compuestos quimicos asociados, utilizando herramientas
biolégicas. Un ejemplo de biorrefineria es la produccion de
biodiesel, pero también lo es (y potenciando la capacidad de
esta metodologia de trabajo) la transformacion de productos
secundarios del proceso en compuestos menos toxicos o que
tengan mayor valor comercial.

Produccion de glicerol

Como se menciona en un articulo anterior (Marquez et al.,
2009, ECO Ciencia & Naturaleza 11, 8-11), durante la obtencion
de biodiesel, el glicerol, un alcohol al que se unen quimica-
mente los acidos grasos, es reemplazado por otro, general-
mente metanol. Asi, el proceso de sintesis del biocombustible
genera glicerol como subproducto, aproximadamente un 10 %.
Es decir, por cada tonelada de biodiesel producido, resultan
unos 100 kg de glicerol. EL glicerol posee diversas aplicaciones
industriales, principalmente en la manufactura de productos
farmacolégicos y cosméticos. También puede ser utilizado
como reactivo para ser transformado quimica, bioquimica o
microbiolégicamente en productos de alto valor agregado.
Debido a estas aplicaciones, el establecimiento de procesos
de produccion de glicerol es anterior a su obtencién como
subproducto de la sintesis del biodiesel. Su sintesis microbia-
na, especialmente por ciertas levaduras, fue reportada por
Pasteur en el siglo XIX. Aparece naturalmente en la fermenta-
cion alcohélica que transcurre durante la elaboracion del vino,
siendo una de las sustancias que contribuye al cuerpo de esta
bebida. Mas recientemente se ha reportado la produccion de
glicerol por microalgas entre las que se destacd Dunaliella spp.,
cultivada en condiciones especiales. Actualmente, la creciente
produccién de biodiesel genera en el mercado una oferta de
glicerol que supera a su demanda. De esta manera, de no pre-
verse nuevas aplicaciones para este compuesto, podria pasar
de la categoria de subproducto a la de desecho. En tal caso, el
glicerol no sélo careceria de valor, sino que ademas afiade el
inconveniente que debe implementarse una via de eliminacion,
lo que implica un costo adicional.

Transformacion microbiana del glicerol

Algunos microorganismos pueden utilizar naturalmente al
glicerol, al que identifican como un nutriente (especificamente
como una fuente de carbono y energia). Esta capacidad re-
quiere que dichos microorganismos cuenten con un sistema de
captura del glicerol, asociado a su posibilidad de transforma-
cion. Si se cumplen estas condiciones se efectivizara entonces
la reproduccién microbiana. La transformacion del glicerol

se inicia con su incorporacion a la célula, luego de lo cual es
transformado bioquimicamente mediante una serie de pasos
metabdlicos que también son utilizados por el microorganismo
para procesar azlcares. EL transcurso de dichos pasos esta
caracterizado por la presencia de enzimas que hacen posible

el proceso. El tipo de enzima presente depende del microorga-
nismo o de la condicién en la que éste se desarrolle (cultivo),
pudiendo asi proseguir una via respiratoria o una fermentati-
va. En la Figura 1 se ilustra el proceso descrito.

Los productos de la via respiratoria son dioxido de carbono'y
agua. Como productos de alto valor agregado pueden obte-
nerse &cido citrico (que se emplea en industrias de alimentos,
por ejemplo en la produccion de bebidas gaseosas), bioplas-
ticos (de los denominados polihidroxialcanoatos) o proteinas
recombinantes (de uso médico y alimenticio, entre los mas
importantes). En cambio, si transcurre una via fermentativa,
se generan distintos productos como, por ejemplo, alcohol
etilico, acido acético, acido lactico e hidrégeno. Uno de los
productos de mayor interés en este momento es un com-
puesto denominado 1,3-propanodiol, el cual se emplea como
materia prima para la sintesis de fibras textiles. EL grupo de
microorganismos mas estudiado para este proceso es el de las
enterobacterias, y dentro de éstas Klebsiella pneumoniae. Este
microorganismo puede ser potencialmente peligroso para el
ser humano, por lo que se aislaron de su genoma los genes que
codifican para aquellas enzimas involucradas en la sintesis del
1,3-propanodiol, para expresar la mismas en organismos me-
nos cuestionados desde el punto de vista de la bioseguridad.
Ademas, existe otro tipo particular de transformacion del
glicerol que transcurre, por ejemplo, en algunas bacterias
utilizadas en la produccion de vinagre. Entre éstas, la especie
Gluconobacter oxydans es capaz de realizar una biotransfor-
macion del glicerol para convertirlo en dihidroxiacetona. Este
compuesto posee interés industrial como reactivo de sintesis
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Fig1: Ruta bioquimica de empleo del glicerol como nutriente. La
incorporacion del glicerol a la célula microbiana se realiza mediante un
sistema transportador denominado GlpF. Una vez en el interior celular
el glicerol puede ser procesado por una via que implica su fosforilacién
(catalizada por la enzima glicerol quinasa, GK) que contintia dando
lugar a la formacion de gliceraldehido-3-fosfato, asiingresando en

la via denominada glucélisis que produce acido pirdvico. Este dltimo
es finalmente degradado por una via fermentativa (en ausencia de
oxigeno) o una via respiratoria. Algunas bacterias tienen vias alter-
nativas para transformar el glicerol sin realizar su fosforilacién y
convirtiéndolo en 1, 3 propanodiol (via 1) 6 dihidroxiacetona (via 2).
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Fig 2: Alternativas tecnoldgicas para la transformacion del glicerol, subproducto
de la sintesis del biodiesel, en compuestos quimicos de mayor valor agregado.

quimica. También tiene una aplicacion directa en cosmética,
ya que posee la propiedad de generar el bronceado artificial.
La pigmentacion que genera es a expensas de una reac-
cién quimica con las proteinas de la piel, a diferencia de la
efectuada por la radiacion solar, en donde se provoca una
respuesta fisiologica. Por esto Gltimo, el bronceado con la
dihidroxiacetona carece de riesgo cancerigeno.

Transformacion quimica del glicerol

El glicerol es un importante intermediario en la sintesis quimi-
ca de un gran nmero de compuestos utilizados en la industria
que, a través de diferentes procesos cataliticos puede ser
transformado en productos con valor agregado. A diferencia
de la transformacion microbioldgica, la conversion quimica
requiere de catalizadores, es decir materiales inorganicos con
caracteristicas particulares, los cuales dependen del tipo de
reaccion que interesa llevar a cabo. La funcion del catalizador
puede ser acelerar la reaccion quimica, aumentando la conver-
sion, favorecer la formacion de un determinado producto de
reaccion frente a todos los formados, mejorando la selecti-
vidad, y/o mantener la estabilidad en funcién del tiempo de
operacion. En consecuencia, la seleccion y disefio del cataliza-
dor mas adecuado y las condiciones de operacién son aspectos
importantes de esta ruta.

Los dos productos de interés de la transformacion del glicerol,
el 1,3-propanodiol y la dihidroxiacetona, son obtenidos a tra-
vés de las reacciones de hidrogenolisis y oxidacion, respecti-
vamente. Algunos catalizadores aptos para conducir el proceso
son niquel Raney, cromita de cobre, platino sobre carbon y,
mas recientemente, se ha reportado platino sobre tungsteno-
zirconia como catalizador selectivo que permite trabajar en
condiciones de reaccion menos severas. La hidrogenélisis pro-
duce también otros productos de reaccion, siendo importante
trabajar sobre la selectividad del catalizador para favorecer
principalmente la formacién del 1,3-propanodiol.

La oxidacion catalitica del glicerol es un proceso utilizado para
obtener compuestos oxigenados, siendo su principal incon-
veniente la baja selectividad. El proceso se lleva a cabo en
fase liquida y la reaccién requiere un medio con oxigeno. Los
catalizadores utilizados para esta reaccion son principalmente
del tipo metal soportado como platino o paladio sobre carban.
La incorporacién de un segundo elemento, como ser bismuto,
ha permitido mejorar significativamente la selectividad hacia
la dihidroxiacetona, alcanzandose conversiones y selectivi-
dades de 80%. Dentro de las condiciones de reaccion, el pH
del medio influye significativamente sobre la selectividad a
dihidroxiacetona, la cual aumenta en medio acido y disminuye
en medio basico.

Aunque en parte se dijo mas arriba, cabe resaltar que el pro-
cedimiento biol6gico de transformacion del glicerol también

utiliza catalizadores, que en ese caso son las enzimas. Estas
son proteinas que catalizan las reacciones quimicas celulares
y que se caracterizan por exhibir una elevada especificidad y
eficiencia. En realidad, todas y cada una de las reacciones que
tienen lugar dentro de cualquier célula son catalizadas por en-
zimas especificas. Esto es relevante para que todas las trans-
formaciones en un organismo estén coordinadas en tiempo

y puedan ser reguladas. Cuando se utilizan microorganismos
para transformar el glicerol, en realidad se estan utilizando las
enzimas que operan intracelularmente. Pero las enzimas tam-
bién son activas fuera de las células, si se las extrae y trata
convenientemente; con lo cual hay una alternativa biotecnolé-
gica importante para procesar el glicerol, cual es usar sistemas
de enzimas aisladas que operan en un reactor quimico en lugar
de en una célula intacta. Esta variante biotecnoldgica es mas
parecida a la quimica, ya que no utiliza organismos vivos en el
proceso, sino componentes aislados de los mismos.

La vision del desarrollo de biorrefinerias es la de conjugar

las distintas posibilidades biotecnoldgicas y quimicas para
desarrollar un proceso determinado de la forma mas eficiente
y teniendo en cuenta los conceptos de quimica verde antes
vistos. En realidad, el uso de herramientas biolégicas o qui-
micas tiene ventajas e inconvenientes que, en la integracion
del uso de las mismas pueden alcanzarse procedimientos mas
eficaces y/o eficientes.

La propuesta local

Actualmente, y capitalizando la experiencia adquirida, se esta
iniciando un proyecto multidisciplinario relacionado a la va-
lorizacion del glicerol, subproducto del proceso de sintesis de
biodiesel. Este proyecto se conjuga con el descrito previamen-
te (Marquez et al., 2009, ECO Ciencia & Naturaleza 11, 8-11)
sobre la obtencion de biodiesel desde aceites de microalgas,
consolidando el concepto de biorrefinerias. Nuevamente con la
participacion de investigadores de CONICET y de las Facultades
de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas y de Ingenieria Quimica
de la UNL, se persigue como objetivo general contribuir al
desarrollo de alternativas tecnoldgicas que permitan la valo-
racion del glicerol a través de su conversion en compuestos de
valor agregado, utilizando sintesis cataliticas y biocataliticas,
promoviendo un desarrollo econémico y ambiental sostenible
a partir de la utilizacién de materias primas renovables. Espe-
cificamente se pretende:

- Desarrollar la transformacion de glicerol a 1,3-propanodiol
utilizando procesos de fermentacion microbiana y el proceso
catalitico de hidrogendlisis (Fig. 2).

- Desarrollar la transformacién de glicerol a dihidroxiacetona
utilizando el proceso catalitico de oxidacion selectiva y enzi-
mas recombinantes producidas (Fig. 2).

- Seleccionar catalizadores y microorganismos aptos y condi-
ciones de operacién para conducir las reacciones selecciona-
das.

- Realizar un analisis de prefactibilidad econémica de los
procesos evaluados.

- Transferir los resultados al medio socio-productivo.

Bibliografia adicional en www.cienciaynaturaleza.com.ar
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