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We are living on this planet as if we had another one
togoto

Terri Swearingen

1. HACIA LA SOSTENIBILIDAD DE LOS PROCESOS QUIMICOS

El mundo actual afronta diversos desafios, entre ellos el agotamiento de las materias
primas fésiles, el cambio climatico, y el aumento de la poblacion y su nivel de vida. En
este contexto de demanda creciente de bienes de consumo y de alza en los precios de
las materias primas (Figura 1), el aprovechamiento inteligente e integral de los recursos
es, mas que una opcidn, una necesidad.
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Figura 1. a) Evolucion y prevision de poblacién mundial, b) evolucién de la concentracién de
didxido de carbono en la atmdsfera y c) evolucién del precio de las materias primas (alimentos,
recursos agricolas no alimentarios, metal y energia) (Ellen MacArthur Foundation, 2013).

Serd preciso redisefiar los procesos productivos, pues durante la transformacion de las
materias primas en productos, se obtienen inevitablemente subproductos y residuos,
que representan un uso incompleto de los recursos y causan impactos econémicos y
ambientales. Una aproximacion ideal al residuo cero seria la produccion mas limpia,
aungue esta estrategia preventiva debe combinarse con otras actuaciones mas realistas,
basadas en la gestion optima vy la valorizacion de los residuos. El modelo lineal que ha
propiciado esta escasez y la degradacién ambiental, deberia evolucionar hacia uno
circular que considere los residuos como una fuente de productos alternativos (Figura
2). Esta transicién require una visibn mas amplia que fomente el desarrollo de
tecnologias, la creacion de nuevas companias y productos innovadores vy
ecocompatibles (Kirchherr et al., 2017).

Asi, la Economia Circular se ha convertido en un paradigma que abarca aspectos
econdmicos, bien reflejados en la frase de Walter Stahel “los bienes de hoy se convierten
en los recursos de mafana a los precios de ayer” (Stahel, 2016), también
medioambientales y sociales. Estas tres dimensiones son clave para lograr el desarrollo
sostenible, junto con el tiempo, que proporciona la perspectiva intergeneracional de la
conocida definicion que hace referencia a “una forma de desarrollo que satisface las



necesidades de la presente generacion sin comprometer la capacidad de las futuras para
satisfacer sus propias necesidades” (Mebratu, 1998; Prieto-Sandoval y col., 2015).
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Figura 2. Esquema general de un proceso productivo segun el modelo a) lineal y b) circular
(Zimmermany col., 2020).

La implementacién de este modelo circular permite avanzar en términos de Ecologia
Industrial, cuya base tedrica surgié de modo explicito a finales de los afios ochenta
(Frosch y Gallopoulos, 1989), estableciendo que los residuos de un proceso productivo
se gestionen como subproductos y puedan ser las materias primas para otros procesos,
imitando el funcionamiento de las cadenas tréficas de un ecosistema natural.

Desde que en 2015 la Organizacion de las Naciones Unidas dio a conocer su ambicioso
plan (Transforming Our World: The 2030 Agenda for Sustainable Development, UN,
2015) para un desarrollo equitativo y responsable, la comunidad cientifica ha asumido
estos objetivos, para cuyo cumplimiento la Quimica y la Ingenieria Sostenibles
desempeiiaran un papel decisivo. Muchas agencias gubernamentales y empresas
también han adoptado ese marco para promover planes de Economia Circular y
Bioeconomia, entendida esta ultima como la gestién de los recursos biolégicos y los
conocimientos, para obtener informacién, productos, procesos y servicios con el
objetivo de avanzar hacia una economia sostenible. Se espera que en el presente siglo
se den cambios fundamentales para obtener energia y nuevos productos que puedan
reemplazar a los obtenidos actualmente de fuentes no renovables y que sean la fuerza
impulsora para el desarrollo de las biorrefinerias (Cherubini, 2010).



We cannot solve our problems with the same thinking we used
when we created them

Albert Einstein

2. ALTERNATIVAS RENOVABLES A LOS RECURSOS FOSILES: BIORREFINERIAS

La biorrefineria, considerada como una aproximacién al concepto de residuo cero, ha
atraido la atencion a nivel regional y global, académico e industrial (Igbokwe et al.,
2021). Una de las definiciones mas empleadas, proporcionada por la Agencia
Internacional de la Energia (IEA, 2009), seiala que es “el procesamiento sostenible de
biomasa en un espectro de productos comercializables y energia”. El término biomasa
se refiere a “cualquier materia orgdnica que esté disponible de forma renovable o
recurrente, incluidos los cultivos y drboles dedicados a la energia, los residuos de cultivos
de alimentos y piensos agricolas, las plantas acudticas, la madera y los residuos de
madera, los desechos animales, y otros materiales de desecho” (Kamm y Kamm, 2004).

Frente a la concentracion geografica y las caracteristicas relativamente homogéneas en
la composicion del crudo de petrdleo, la biomasa se genera de modo disperso, a veces
estacional, su estado es sélido y su composicion compleja y variable (Guo et al., 2021).
En las refinerias de petrdéleo se emplea un nimero relativamente limitado de procesos
fisicos y quimicos, establecidos y consolidados durante el siglo pasado, para dar lugar a
un conjunto reducido de pequefias moléculas base. Sin embargo, en las biorefinerias se
requieren transformaciones quimicas y biotecnoldgicas, muchas en desarrollo, para
producir un gran abanico de moléculas base y productos que precisan todavia
estandarizacién (Tabla 1).

Tabla 1. Comparacién de las petrorrefinerias y las biorrefinerias.

Petrorrefinerias Biorrefinerias
Materias primas
Localizacion Yacimiento ricos en areas puntuales Ampliamente distribuida
Densidad Alta Baja
Disponibilidad  Continua pero finita Estacional pero renovable
Composicion  Hidrocarburos, no funcionalizada Alto grado de oxigenacion y funcionalizacion
Quimica Ej. Ej.
Gasolina CeH14-C12Hz2s Celulosa [Cs(H20)s]n
Diésel C1oH22-C1sHs2 Hemicelulosas [C5(H20)4]n
Lignina [C10H1204]n
Procesos Optimizados durante un siglo Requiere investigacion y desarrollo tecnoldgico adicional
Productos Comerciales, alto grado de especificacion ~ Necesidad de estandarizacion

Entre los criterios posibles de clasificacion de las biorrefinerias, el mas habitual se basa
en los principales elementos: la biomasa empleada, las plataformas, los procesos de
transformacion y los productos o destinos finales.



2.1. Materias primas para las biorrefinerias

Frente al empleo de materias primas de primera generacion, cuya producciéon compite
con los cultivos alimentarios por tierra y recursos, las materias primas de segunda
generacion ofrecen una mejor aproximacion al concepto de biorrefineria. Esta biomasa
de caracter residual procede de actividades agricolas, forestales, industriales y
municipales. El empleo de los dos primeros tipos contribuye al desarrollo sostenible y
fijacion de poblacion en areas rurales o dependientes de los recursos enddégenos (Santos
y Magrini, 2018; Attard y col., 2020) vy la agricultura representa la actividad mas
globalizada, cuya importancia socioecondmica ha quedado aun mas patente tras la
pandemia de Covid-19 (Galanakis et al., 2022; Manhongo et al., 2022).

Estos residuos son mayoritariamente de naturaleza lignoceluldsica, compuestos
principalmente por celulosa, hemicelulosas y lignina. El aprovechamiento de los
polisacaridos estd razonablemente avanzado, especialmente mediante su
transformacidn en azucares y posterior bioconversion (Figura 3). El aprovechamiento de
la lignina, como mayor fuente renovable de compuestos aromaticos, puede ser
determinante en el éxito de las biorrefinerias (Liu et al., 2020; Sugiarto y col., 2022).
Dado que las alteraciones estructurales que pueden ocurrir durante las etapas de
aislamiento reducen su potencial, es preciso seguir avanzado en estrategias de
recuperacién, despolimerizacidon y conversion en productos de alto valor (Becker and
Wittmann, 2019; Liu et al., 2020).
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Figura 3. Estructura y composicion materiales lignoceluldsicos (Brethauer y col., 2020).



Las micro y macroalgas, consideradas como biomasa de tercera generacion, presentan
una mayor velocidad de crecimiento y productividad que los cultivos terrestres y no
compiten con éstos por tierra fértil, agua ni nutrientes. Este recurso esta disponible
globalmente y como fuente de macro y micronutrientes, ofrece un elevado potencial en
un contexto de demanda creciente de alimentos. Varios de sus componentes son
exclusivos y de elevado valor tecnoldgico, como agar, carragenato y alginato, y otros
metabolitos, desarrollados como proteccion frente a la radiacion solar, salinidad y
depredadores, poseen actividades bioldgicas de gran interés (Torres et al., 2019, Filote
y col.,, 2021). Se clasifican como cuarta generacion de materias primas para
biorrefinerias, las cosechas no alimentarias y microorganismos modificados
genéticamente.
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Figura 4. Principales compuestos de interés presentes en algas y sus actividades de interés.

Al definir un proceso de biorrefineria, ademds de la naturaleza de las materias primas,
se ha de tener en cuenta su potencial en cuanto a composicion, volimenesy regularidad
en el suministro. La importancia de los factores logisticos determina que la
sostenibilidad y la competitividad dependan de la colaboracidon estrecha entre los
sectores industriales interesados y del grado de integracién entre los diferentes
procesos productivos.

2.2. Plataformas

Este concepto se ha establecido de modo similar al empleado en la industria
petroquimica, donde la fraccién de nafta se emplea como material de partida para la



obtencién de compuestos, principalmente etileno, propileno, olefinas C4 y aromaticos
(benceno, tolueno y xileno) (Cherubini, 2010). Se han identificado distintas plataformas
para las biorrefinerias (Figura 5), las mas relevantes en Espaia serian las de lipidos,
lignocelulosa, azucares, proteinas, biogas y gas de sintesis (BIOPLAT y SusChem Espafia,
2017).

MATERIAS PRIMAS PLATAFORMAS PROCESOS Y TECNOLOGIAS
Primera generacion Gas de sintesis Mecanicos y fisicos Biomoléculas y fitoquimi
Trigo, arroz, cafia de secado, molienda, prensado, Ceras, pectinas, polifenoles
azlcar, ... < extraccidn
’ Biogas . .
Bioproductos quimicos
Segunda generacién Quimicos Acetatos, acetona, acido

Residuos agricolas,
forestales, industriales y
municipales

y de algas

Azucares y almidon

Tercera generacion
Microalgas y macroalgas

Aceites vegetales

Lignoceluldsicos

Hidrdlisis, conversion supercritica,
explosion con vapor, explosién con
reactivos, oxidacion-reduccion,
polimerizacion

Termogquimicos
Gasificacion, pirolisis, torrefaccion,

levulinico, acido succinico,
acido lactico, alcoholes,
disolventes, compuestos
aromaticos, vainillina

Biopolimeros y materiales
Fibras para composites,

Cuarta generacion Disoluciones combustidn polimeros, resinas

Cosechas no alimentarias organicas - -

modificadas Bioguimicos Bioenergia

genéticamente Hidrdlisis enzimatica, fermentacion, Biocombustibles, calor,
Proteina digestién anaerdbica electricidad

Figura 5. Elementos de las biorrefinerias (de Jong y col., 2012; BIOPLAT y SusChem Espafia,
2017; Platt y col., 2021).

2.3. Procesos y tecnologias

La composicion de la biomasa determinard las plataformas con mas potencial y la
configuracion de los procesos de transformacion para desarrollarlas. Tal como se
muestra en un esquema general de procesamiento (Figura 6), se requieren etapas
primarias para la separacién de los componentes de la biomasa en productos
intermedios, que pueden o bien valorizarse o bien transformarse posteriormente en las
etapas secundarias en un gran nimero de bioproductos y bioenergia. La elecciéon de una
escala de biorrefineria 6ptima dependera del tipo de biomasa utilizada y de los costes
de produccion, pudiendo determinar los tipos de procesos elegidos (Cheali et al., 2016).

Procesos primarios
de biorrefineria

Procesos secundarios
de biorrefineria

CONVERSION /
REFINADO

CONVERSION / . P

> Co-productos

Bioproductos

ACONDICIONAMIENTO
MATERIAS Y SEPARACION DE PLATAFORMAS
PRIMAS COMPONENTES

Figura 6. Esquema simplificado de una biorrefineria con los distintos tipos de procesos posibles
(adaptado de BIOPLAT y SusChem Espafia, 2017; Zabaniotou, 2018).



En el disefio de las biorrefinerias conviene hacer uso de tecnologias ambientalmente
benignas, para no perder la oportunidad de avanzar hacia una industria mas sostenible
(Clark, 2005; Clark y col., 2009; Cherubini, 2010), y considerar conjuntamente el
producto y el proceso, siguiendo la recomendacion “No hards mafiana productos que
utilizan los procesos de ayer”. Algunos aspectos clave que conforman un marco de
referencia hacia la sostenibilidad de los procesos y productos han sido definidos en las
ultimas décadas, en particular los “Doce principios de la Quimica Sostenible”,que
establecieron Paul Anastas y John Warner en los afios 90 (Anastas y Warner, 1998), y los
“Nueve principios de la Ingenieria Sostenible”, que propusieron quimicos e ingenieros
de la industria, la academia y el gobierno tras una reunidén en el Sandestin Resort en
Florida en mayo de 2003 (Abraham, 2004). Mas recientemente, Anastas y Zimmerman
(2019) integraron estos aspectos cientificos y técnicos en el ecosistema social,
econdmico y cultural, y organizaron en la tabla periddica de la Figura 7 las herramientas
para alcanzar una civilizacién mds sostenible. Existe un amplio consenso en la necesidad
de facilitar una educacidn en estos aspectos desde niveles escolares a universitarios
(Summerton et al., 2018; Hurst, 2020; Garcia-Serna y col., 2007).
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Figura 7. Tabla periédica de los elementos de la Quimica y la Ingenieria y Sostenibles (Anastas
y Zimmerman, 2019).

2.3. Productos

En un informe que analizé distintas biorrefinerias de la UE y de otros diez paises no
comunitarios se observo que en ellas se obtienen principalmente productos quimicos y
materiales, y en menor medida energia y productos para alimentacidn humana o animal
(Platt y col., 2021) (Figura 8).
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Se estimd que en un escenario de recuperacion tras la pandemia, se produciria un
aumento de la demanda para diez categorias de bioproductos hasta mas de 16 millones
toneladas al afio en 2030, y la mitad en un escenario de bajo crecimiento (Spekreijse y
col., 2019; Platt y col., 2021). El mayor aumento se espera para el grupo de cosméticos,
nutracéuticos, pinturas, agroquimicos, catalizadores y enzimas, ... y especialmente para
los productos quimicos de base, un 17-38 % de los cuales pueden llegar a producirse por
esta via en 2050, frente al 10 % actual (Bozell, 2008; Budzianowski, 2017). En las listas
de productos mas prometedores se suelen incluir los que tienen aplicaciones
establecidas y alto potencial comercial, eliminando los de menor crecimiento y sin
considerar todavia aquéllos para los que es preciso, no solo desarrollar tecnologias de
conversion y separacion, sino también crear mercados. Entre los que se consideran con
mas potencial figuran compuestos furanicos, acido/aldehido hidroxipropidnico, glicerol
y derivados, sorbitol, xilitol, acido levulinico, biohidrocarburos, acido lactico y etanol
(Bozell y Petersen, 2010).
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Figura 8. a) Numero de los principales tipos de productos identificados en las biorrefinerias y
b) productos quimicos obtenidos (Platt y col., 2021).

La importancia de aumentar el destino a productos no energéticos se justifica porque la
biomasa puede ser una alternativa para reemplazar a las fuentes fdsiles como materias
primas de la industria quimica, aunque no es tan probable que pueda cubrir las
necesidades de fueles para transporte y para produccion de energia. Ademas, la
biomasa posee estructuras quimicas complejas y Unicas que no se obtienen facilmente
por sintesis, y que podrian aprovecharse directamente, o como moléculas de partida
para transformaciones quimicas y bioquimicas.

Quizas también el viejo consejo “Convertid un drbol en lefia y podrd arder para vosotros,
pero ya no producird flores ni frutos” (Rabindranath Tagore, 1861-1941) nos sugiere
considerar exclusivamente los usos energéticos de algunos tipos de biomasa como
ultima opcion. Una aproximacion adecuada podria consistir en un proceso en cascada
combinando la obtencién de bioproductos de alto valor y bajo volumen con la obtencién
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de energia (Figura 9) (Budzianowski, 2017). Esta diversificacion aumenta la eficiencia y
flexibilidad del proceso general, favorece la viabilidad econdmica y minimiza el riesgo
frente a las fluctuaciones de precio de los combustibles (Cheali et al., 2016; Clarke y col.,
2018; Zabaniotou, 2018).

Bioproductos piarilheptanoides (24)
(precio, €/kg) ceras (2-18)

Astaxantina (2000), xilitol (4),
B-1,3 glucanos (5),

ac. docosahexaenoico (50),
ac. eicosapentanoico (650)

ALTO VALOR/
BAJO VOLUMEN

Biofarmaceuticos
Biocosmeéticos

R et riantes Metanol (2,2), ac. lactico (1,5), acetona (0,9),

n-butanol (1,0), 4c. mélico (1,7),
ac. fumdrico (1,8), 1,4-butanediol (1,4),
furfural (1,2), ac. citrico (1,1), sorbitol (0,7)

Broductos quimicos
Biofertilizantes
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b
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Figura 9. Representacion del fraccionamiento logrado en las biorrefinerias (IEA, 2009) y valor
comercial y volumenes de produccidn para los principales tipos de bioproductos y bioenergias
(Budzianowski, 2017).

La seleccidn de los bioproductos de alto valor afiadido mas adecuados no debe hacerse
exclusivamente en funcién de su precio actual y futuro, es preciso considerar criterios
relativos a los costes de la materia prima y de su procesamiento, el escalado, el grado
de integracion en el proceso de obtencién de bioproductos y bioenergias, asi como las
caracteristicas adecuadas a las necesidades del mercado y la capacidad de éste. Entre
los de mas potencial figuran los que puedan obtenerse a un coste razonable, que por
sus estructuras complejas no compitan con los derivados de fuentes fosiles y que posean
un mayor valor afiadido (Budzianowski, 2017).

La obtencidn de los biofarmacéuticos, biocosméticos y bionutrientes se puede basar en
la bioconversién o, para los que ya se encuentran en la biomasa, se puede plantear la
extraccién con disolventes y la posterior concentracion y purificacién. Estos productos
saludables han experimentado una demanda creciente que ha incentivado la busqueda
y aplicacion de ingredientes y aditivos naturales en detrimento de los sintéticos, debido
a los posibles menores efectos adversos y a la mejor percepcidon por parte del
consumidor (Galanakis et al., 2022). Otra tendencia de las Ultimas décadas, derivada de
la mayor conciencia del impacto de la dieta en la salud, promueve el desarrollo de los
alimentos funcionales, suplementos dietéticos y nutraceuticos.

Compuestos bioactivos

En base a estudios epidemioldgicos que han confirmado el potencial de diversos
alimentos vegetales para prevenir enfermedades, se ha venido potenciando Ia
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incorporacion en alimentos de los compuestos responsables de estos beneficios. De
modo general se nombran con el término fitonutrientes o “compuestos presentes o
derivados de plantas que aportan un beneficio saludable (incluyendo metabolitos tras su
consumo) o contribuyen al bienestar mds alld de los posibles efectos nutricionales”
(Frank et al.,, 2020). También se les denomina bioactivos o “constituyentes de los
alimentos o suplementos dietéticos, distintos de los necesarios para satisfacer las
necesidades nutricionales humanas bdsicas, que son responsables de los cambios en el
estado de salud”, segun la definicidn de un grupo de trabajo del Departamento de Salud
y Servicios Humanos de los EEUU (ODPHP, 2004).

Para la formulacién de nuevos alimentos funcionales y nutracéuticos es necesario
disponer de fuentes de bajo coste de compuestos bioactivos. A nivel mundial, la
actividad agricola y la industria alimentaria generan enormes cantidades de desechos
gue conservan un potencial significativo (Figura 10) y con posibilidades de valorizacién
en las mismas instalaciones (Clark et al., 2006; Oleszek y col.,, 2019). Entre los
compuestos de origen vegetal con propiedades saludables que han atraido especial
atencién destacan los compuestos fendlicos, polisacdridos, péptidos, lipidos,
terpenoides y glucosinolatos, y algunos pueden encontrarse también en residuos
forestales y en biomasa de tercera generacion.

Compuestos fenélicos Terpenoides
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Prebidticos y fibra dietética Glucosinolatos

-Gly-Glu-Glu-Glu o
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Figura 10. Aplicaciones en relacién con la salud y el bienestar de los compuestos presentes en
residuos agroalimentarios (Banerjee y col., 2017; Renard, 2018).

En el grupo de Biomasa y Desarrollo Sostenible se han propuesto esquemas que
permiten la extracciéon de compuestos bioactivos en las primeras etapas de los procesos
de biorrefinerias. A modo de ejemplo, la Figura 11 muestra los productos obtenidos en
las distintas lineas de trabajo a partir de un tipo de residuo agricola lignocelulésico, que
puede ser representativo de la biomasa de segunda generacién. Las etapas de
extraccidon permiten separar inicialmente fracciones oligoméricas de las hemicelulosas
y las resultantes de la despolimerizacion de la lignina soluble en acido. La bioconversién
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de disoluciones de las fracciones de pentosas y hexosas permite obtener aditivos
alimentarios (xilitol) y biocombustibles (etanol). También se ha obtenido acido lactico,
gue puede emplearse para la sintesis de biopolimeros, Utiles para la preparacién de
nuevos materiales compuestos (composites) renovables y biodegradables.

P HO,

2 gy 'S
H;COK‘\I_/‘\-‘\,__)\OH o :J Hc:m_ CooH
Fase Compuestosfendlicos (antioxidantes)
acuosa i Fo
Agua - g e g Xylooligosacaridos
Acido e, (Prebioticos)
(opcional)l Foe

E > . - )
>[||| g~ g -

Xylooligosacaridos
(Prebidticos)

Cascarasde >@] >@]—Ho,- )§ ~n
Fase )@ \”r" TD:'

I .
cereales s6lida Xilitol (edulcorante)

17N
Etanol (biocombustible)

[s]
O
o4 Acido lactico

4

o Acido polilactico
Materiales compuestos (composites)
biodegradables

Figura 11. Diagrama de flujo simplificado de una biorrefineria integrada para la produccién de
bioactivos, biocombustibles y biomateriales a partir de cascaras de cereales en estudios
realizados por distintos miembros del grupo de Biomasa y Desarrollo Sostenible (Parajé et al.,
1997; Cruz y col., 1999; Conde y col., 2008; Gonzélez-Muiioz et al., 2008; Vila y col., 2008).
Cada vez con mas frecuencia se considera que la primera etapa de las futuras
biorrefinerias debera ser un proceso de extraccién de compuestos de alto valor
presentes en la biomasa. Esta estrategia ya se emplea en las biorrefinerias basadas en
plataformas de aceites y puede ser un buen método de pretratamiento de la biomasa
para aumentar los rendimientos en las etapas quimicas y biotecnoldgicas posteriores

(Guo et al., 2021; Gundupalli et al., 2021).

14



The best and most evolved technologies are those that do not
destroy the very base on which we live

Vandana Shiva

N'ignore pas qu'une découverte industrielle porte rarement
tous ses fruits entre les mains du premier inventeur

Louis Pasteur

3. EXTRACCION SOSTENIBLE DE BIOACTIVOS

La extraccidon de productos naturales a partir de plantas para su uso en alimentacién,
medicina y perfumeria se viene realizando probablemente desde el descubrimiento del
fuego. En excavaciones arqueoldgicas cerca Baghdad se encontraron recipientes de
barro (Figura 12), que datan de 3500 a.C. Se ha especulado que en el canal lateral se
colocaba el material sélido, que se extraia de modo similar al procedimiento Soxhlet, al
condensar los vapores del disolvente desde la tapa, posiblemente enfriada con trapos
humedos. El condensado hacia la extraccion por percolacion y volvia al fondo del
recipiente a través de las perforaciones del canal (Levey, 1955; Bart, 2011).

Figura 12. Vasija para la extraccién con reflujo encontrada en una excavacién de Tepe Gawra
(Iraq) (Bart, 2011).

En un papiro de 1600 a. C. se hace referencia al empleo de cerveza y de vino como
disolventes alcohdlicos, para lograr mayor solubilidad de algunos ingredientes de
perfumes. Otras recetas de cremas y perfumes de la época del rey asirio Tukulti-Ninurta
I, 1120 a. C., mencionan la extraccion de material molido en agua hirviendo durante un
dia y la adicion sucesiva de mas material para aumentar la concentracion del extracto.
Cuando en la Edad Media, 900 d. C., se pudo disponer de alcohol puro, se lograron
avances adicionales (Bart, 2011).

Actualmente esta operacidn unitaria de transferencia de materia sigue siendo
importante para la separacidn selectiva de una o mas especies presentes en una matriz
solida. Dado el valor comercial y biolégico de algunos de estos compuestos y la
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necesidad de disefiar procesos ambientalmente sostenibles, algunas de las tecnologias
convencionales de extraccion no serian adecuadas y es necesario avanzar en nuevos
desarrollos (Clark y col., 2006; Clark et al., 2009; Tsakalova et al., 2014).

3.1. Extraccion Sostenible

De modo analogo a la Quimica Sostenible se ha propuesto la Extraccién Sostenible,
definida como “el descubrimiento y disefio de procesos de extraccion que reduzcan el
consumo de energia, permitan el uso de disolventes alternativos y productos naturales
renovables, y aseguren un extracto/producto de alta calidad” (Chemat y col., 2012) y
basada en seis principios, que se muestran en la Figura 13.

1. Innovacion mediante la seleccion de variedades y el empleo de recursos vegetables renovables
2. Uso de disolventes alternativos (agua y disolventes biorrenovables)
3. Reduccion del consumo de energia

4. Generacion de coproductos en |ugar de residuos en un esquema de biorrefinerias
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5. Reduccion en el numero de operaciones unitarias en procesos seguros, robustos y controlados

6. Produccion de extractos biodegradables, no desnaturalizados y libres de contaminantes

Herramientas Biceconomiay Biorrefineria Intensificacion Disolventes

Figura 13. Principios de la Extraccidn Sostenible (Chemat y col., 2012).

Los principios 1 y 4 corresponden con la filosofia de la Bioeconomia y biorrefinerias y
desde el punto de vista tecnolégico, dos herramientas pueden ser clave:

- la intensificaciéon de procesos, en relacidon con los principios 3 y 5, reduciendo el
consumo de energia, el tamafio de los equipos y el nimero de etapasy

- el empleo de disolventes adecuados, para cumplir los principios 2y 6

3.1.1. Intensificacion de procesos

Inicialmente se considerd6 como una estrategia para disminuir sustancialmente la
relacion tamafio del equipo/capacidad de produccidn, pero segun la definicion mas
aceptada es “un desarrollo de la Ingenieria Quimica que conduce a plantas mds
pequefias, mds limpias y energéticamente mds eficientes” (Stankiewicz y Moulijn, 2000).
Posteriormente se incluyeron aspectos relativos a la calidad de los productos, la
seguridad, la facilidad de control y automatizacion, con especial énfasis en el disefio de
plantas de proceso mas compactas, modulares y flexibles, que se pueden ampliar o
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reducir, y ubicar cerca del origen de las materias primas en paises en vias de desarrollo
y desarrollados (Vaghari et al., 2015; Boffito y Fernandez Rivas, 2020).

En su hoja de ruta para el siglo 21, la Institucion de Ingenieros Quimicos (IChemE)
destaco el potencial de esta herramienta para reducir los riesgos ambientales y de
seguridad que surgen de mayores inventarios de materiales peligrosos y los efectos
heredados de plantas amortizadas que impiden la introduccidon de nuevas tecnologias
(IChemE, 2007). Algunas de estas ventajas representan el cambio de paradigma
necesario para alcanzar los objetivos de desarrollo sostenible, con mejoras mas
significativas, o enfrentdndose a retos mayores en relaciéon con las emisiones y la
seguridad, que las que ofrece la optimizacion de ingenieria tradicional. La intensificacion
de procesos se basa en reducir todas las limitaciones de transferencia de propiedad, por
lo que el ambito principal normalmente se enfoca en escalas de las unidades de proceso
y menores (Figura 14.a), mediante un concepto que se refiere tanto a equipos como a
métodos innovadores (Figura 14.b).
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Figura 14. a) Escalas de aplicacion (Stankiewicz y Mouljin, 2000) y b) equipos y métodos
que definen la intensificaciéon de procesos (Boffito y Fernandez Rivas, 2020).

La intensificacion de procesos ofrece soluciones a limitaciones de las estrategias
convencionales, aunque no todos los procesos necesitan intensificacion. También es
preciso considerar que algunas de estas nuevas tecnologias todavia requieren
investigacion fundamental, junto con los enfoques de ingenieria necesarios para su
implementacion en el sistema productivo.

3.1.2. Disolventes benignos

La seleccion del disolvente es un factor determinante, que depende en primer lugar de
la afinidad con el soluto o solutos que se desean extraer, pero es preciso considerar
también su toxicidad, seguridad de manejo, facilidad de eliminacion, disponibilidad y
coste. Algunos disolventes organicos empleados en los procesos convencionales
presentan riesgos para la salud y el medioambiente, proceden de fuentes fésiles, y en
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algunos casos ofrecen menor selectividad y calidad de los productos. La conciencia
creciente del impacto de los disolventes en el consumo de energia, contaminacion y
cambio climatico (Clarke et al., 2018) ha promovido la demanda de procesos y productos
mas limpios, y la busqueda de disolventes alternativos, GRAS (generally recognized as
safe), selectivos y renovables (Filote et al., 2021) (Figura 15).

+ Renovable

+ Sostenible

+ No-toxico

¥ Reciclable
| ¥ Escalable

Figura 15. Requisitos de de los disolventes benignos (Clarke y col., 2018).

Los disolventes que pueden contribuir en mayor medida a la reduccién de los dafios
ambientales serian el agua, el diéxido de carbono supercritico y algunos organicos,
aunque entre los mas estudiados también destacan los liquidos idnicos, los eutécticos
profundos, los modulables y los renovables (Jessop, 2011; Abou-Shehada y col., 2016;
Clarke y col., 2018). En nuestro grupo de investigacién hemos estudiado la aplicacién de
agua y de diéxido de carbono supercritico.

Agua como disolvente de bioactivos

El uso de agua como disolvente representa una alternativa ventajosa en aspectos como
el coste y la seguridad, al no ser inflamable ni téxico y no requerir secado previo de la
biomasa. Aunque su empleo es antiguo, solo en las Ultimas décadas se ha avanzado en
nuevas técnicas, algunas basadas en intensificacion de procesos, propuestas
inicialmente con fines de preparacion de muestra, cuyo escalado requiere desarrollo
adicional (Figura 16).

Tratamientos eléctricos Enzimas Microondas Cavitacion a
Flaumenbaun, 1949 Chandrasekaran y King, 1987 Abu-Samra et al., 1975 presién negativa
Liu y col., 2009
q—-
o ® S 3
.
1953 1978 1994
1949 1967 1986 2009
. Ultrasonidos Autohidrolisis Pulsos eléctricos
Extraccion acuosa De Robichon-Srulmajster y Bobleter y Pape, 1968 Zimmermann ¥ CO|,, 1974

Khouwvine, 1953

Figura 16. Evolucidn de los procesos de extraccion acuosa (Diaz-Reinoso y col., 2017).
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Los compuestos de interés generalmente estan presentes inter o intracelularmente en
una microestructura intrincada, de modo que la mayor resistencia a la difusidon
molecular suele encontrarse en las paredes y membranas celulares intactas. El aumento
de la permeabilidad de estas estructuras es determinante en el rendimiento y/o en la
velocidad del proceso y para favorecerlo se precisan etapas previas de pretratamiento
del material (Cantero et al.,, 2019; Ummat et al.,, 2021). Las distintas estrategias de
intensificacion durante la extraccion favorecen especialmente esta etapa de difusién,
aunque no exclusivamente (Figura 16), y permiten reducir el nimero de operaciones
unitarias y el gasto energético (Chemat et al., 2012).
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Figura 17. Etapas de un proceso de extraccién solido-liquido y efecto sobre ellas de las
distintas técnicas de intensificacion (Diaz-Reinoso y col., 2017).

Para superar limitaciones como la baja capacidad de solvataciéon de moléculas apolares,
se ha propuesto la operacidn en condiciones sobrecalentadas debido al cambio drastico
en las propiedades fisicoquimicas (Figura 18). La constante dieléctrica puede llegar a ser
similar a la del etanol, la viscosidad y la densidad disminuyen, mientras que la difusividad
y el producto iénico aumentan. Al beneficiar la solubilidad, la transferencia de materia
y la cinética de reaccidén, se favorecen las etapas de extraccion y las de reaccion, en
procesos facilmente ajustables. La combinacidon con tecnologia de membranas evita la
generacién de corrientes de productos altamente diluidas y reduce el elevado gasto
energético durante la evaporacién y secado, ofreciendo la posibilidad de reutilizar la
corriente liquida en etapas posteriores (Casas y col., 2018). En nuestro grupo se emplean
distintas tecnologias de extraccion, junto con la tecnologia de membranas, que no
requiere reactivos ni disolventes y permite operar a temperatura ambiente para el
fraccionamiento y concentracidn de bioactivos.
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Figura 18. a) Diagrama de fases del agua y b) propiedades del agua.

Didxido de carbono supercritico como disolvente de bioactivos

El dioxido de carbono supercritico ofrece ventajas derivadas de su caracter no tdxico, no
inflamable, bajo coste y su baja temperatura critica evita la degradacién térmica de los
compuestos termolabiles. La modificacion de la presion y temperatura, que origina
cambios significativos en la densidad (Figura 19.a), permite la extraccién selectiva de
distintas familias de compuestos (Figura 19.b).
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Figura 19. a) Diagrama de fases del didxido de carbono y b) abanico de compuestos que
pueden extraerse en funciéon de las condiciones de extraccién (Attard y col., 2018).

Es el disolvente ideal para extraer la fraccion lipofilica, pues posee propiedades similares
a las del hexano, cloroformo y tolueno, sin sus efectos negativos (Prat et al., 2015) y para
la extraccién de algunas moléculas, se requiere la adicién de un modificador de
naturaleza polar, preferiblemente uno biorrenovable como el etanol. La extraccién
supercritica de compuestos demandados en segmentos de mercado de alto valor ha
comenzado a compatibilizarse con las etapas de procesamiento primario de una
biorefineria holistica para mejorar etapas posteriores (Attard et al., 2018 y 2020;
Albarelli et al., 2020; Lachos-Perez y col., 2020; Scopel y col., 2020).

En nuestro grupo hemos venido empleado procesos mecanicos, agua o didxido de
carbono en condiciones presurizadas para obtener diversos compuestos y fracciones

20



con actividades bioldgicas de interés para aplicaciones alimentarias, cosméticas y
farmacéuticas (Tabla 2).

Tabla 2. Ejemplos de extraccidn de diferentes fitoquimicos y bioactivos con disolventes
benignos y propiedades de los productos obtenidos en comparacidn con otros comerciales.

Biomasa

' Secuencias de extraccion y concentracion

"Actividad

Referencias

Residuos destileria de vino

Compuestos
fendlices

fantlicos T

Antioxidante (~Trolox)

Diaz-Reinoso y col.,
2009; Soto y col.,
2012

Residuos castafia

5

- Compuestos
fendlicos

o

Compuestos fendlicos

Antioxidante (~Trolox)

Diaz-Reinoso y col.,
2011y 2012

» Compuestos
fendlicos
——E

Antioxidante (> Trolox)

Flérez-Fernandez y
col., 2020

o

Compuestos
fendlicos

Antioxidante (> Trolox)

Gonzalez-Lopez 'y
col., 2012a

» Compuestas
fendlicos

Antioxidante (~Trolox)

Conde y col., 2013;
Rivas y col.,, 2013;
Conde y col., 2014a

. Gompuesios
fendlicos
Oligosacaridos

Antioxidante (< Trolox)

Flérez-Fernandez y
col., 2021

Macroalgas marinas

» Lipidos, fucoxantina,

Fucoxantina, o
compuestos fandlicos

Antioxidante (< Trolox)
Inhibicién lipogénesis (>
cafeina)

Conde y col., 2014b;
Flérez-Fernandez y
col., 2019

; compuestos fendlicos .
Despigmentante

(< arbutina)

Antioxidante (<Trolox)
Antiproliferativo
(~Tamoxifen, cisPt)
Antiviral

Torres y col., 2021

Compuesios
fenoicos
Pépides

Compuesta
fendicos

Ohgomarns de camagenst

Qligaimeres de carragensty

La posibilidad de emplear distintas condiciones de trabajo durante la operacién
presurizada con estos disolventes permite disponer de una herramienta versatil para
modificar su polaridad y abordar la extraccién selectiva de productos naturales de
diversa naturaleza quimica. La extraccion en cascada de compuestos de polaridad
creciente ha mostrado especial potencial con microalgas, combinando la extraccién de
lipidos, compuestos fendlicos, sacaridos y proteina (Bueno y col., 2019). Las
biorrefinerias para macroalgas estan menos desarrolladas (Torres y col., 2019), y
presentan especial interés los residuos industriales de la extraccion de hidrocoloides,
gue podrian ser todavia una fuente adicional estos compuestos no extraidos con el
método comercial y de bioactivos desaprovechados (Bianchiy col., 2022).

Otro planteamiento de interés ecoldgico y comercial lo constituye el aprovechamiento
de la biomasa obtenida de macroalgas marinas invasoras, cuyo impacto “podria ser
menor si se considerasen como cosechas potenciales y no malas hierbas” (Smetacek y
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Zingone, 2013). En nuestro grupo se han propuesto diversas alternativas para el
aprovechamiento de Sargassum muticum (Gonzalez-Lépez y col., 2012b; Pérez-Larrany
col., 2019). El diagrama de flujo de la Figura 20 muestra un proceso en cascada para
obtener fracciones con accion bioestimulante del crecimiento de plantas, aditivos
alimentarios, nutracéuticos y biogds, en estudios realizados en colaboraciéon con
distintos grupos de universidades gallegas.

Sargassum
muticum
Fase liquida,

bioestimulante crecimiento plantas

Agua
g cacCl,

@:} ME 3 UE |——= Permeado
(1 kDa)
Residuo v W

solido Alginato Retenido l

Fucoidano, florotaninos
Antioxidante, antiproliferativa

@T Biogas Hipoglucémica in vivo

Figura 20. Diagrama de flujo del proceso para el aprovechamiento de Sargassum muticum
siguiendo la filosofia de las biorrefinerias (Balboa y col., 2019; Flérez-Fernandez y col., 2021).

P

Los avances en las técnicas de extraccidn sostenible también permitiran beneficiar otros
sectores, uno de ellos podria ser el de las plantas medicinales, que ha ganado mercado
en los ultimos afios, y que todavia representa la fuente de medicamentos para la
atencién primaria del 80 % de la poblacion mundial.
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You are by accident of fate alive at an absolutely critical
moment in the history of our planet

Carl Sagan

4. CONSIDERACIONES FINALES

La naturaleza es una factoria de generacion continua de productos quimicos,
cosméticos, farmacéuticos, materiales y combustibles; su obtencion mediante un
aprovechamiento racional y completo de los recursos naturales renovables,
especialmente de aquéllos que todavia consideramos un residuo, puede ser
determinante en el avance hacia el desarrollo sostenible. Este momento, marcado por
diversos paradigmas, sera decisivo para el disefio de procesos de biorrefineria, que
deberan ser ecoeficientes, flexibles y escalables, para proporcionar bioproductos,
biomateriales y bioenergia.

Quiero finalmente aprovechar esta tribuna para hacer una reflexion optimista, por el
privilegio de estar en una tierra en la que tenemos excelentes recursos renovables y en
la que disponemos de experiencia e imaginaciéon para desarrollar nuevos productos.
También conocemos, quizds como herencia inconsciente, la importancia del
aprovechamiento integral de los recursos. Debemos ampliar y aplicar los conocimientos
cientificos que permitan desarrollar tecnologias mas limpias y eficientes para el
fraccionamiento y la conversién de la biomasa renovable en las futuras biorrefinerias.
Estos avances nos permitirdn abordar con éxito los retos actuales para construir un
futuro mas sostenible.

Terminaré como he empezado, con el agradecimiento a mi familia, a los investigadores
con los que me he formado, en el grupo de Biotecnologia Ambiental y el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Universidad de Santiago, y a aquéllos con los que he
trabajado todos estos afos, a todos mis compafieros, personal de administracién y
alumnos de la Facultad de Ciencias y Campus Auga en el Campus de Ourense, a los
compafieros del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidade de Vigo y de
CINBIO, a la Real Academia Galega de Ciencias por este extraordinario privilegio y a
todos por su atencién.
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