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RESUMEN:

El uso de un catalizador e H, o fuentes de hidrégeno para la eliminacién o reduccién del contenido de oxigeno
en diversos materiales recibe el nombre de hidrodesoxigenacién (HDO) catalitica. El objetivo de su uso en
materiales provenientes de la biomasa aunque es la reduccién del contenido de oxigeno de las sustancias que
contiene. Idealmente se busca la obtencién de hidrocarburos de manera sostenible, neutros en carbono, pero
algunos ofros productos de valor agregado pueden ser obtenidos en el camino. En este articulo se presenta un
panorama general del campo y ejemplos puntuales relacionados con la produccién de combustibles y otros
productos de valor agregado.

ABSTRACT:

The use of a catalyst and H, or hydrogen sources for the reduction of oxygen content in a variety of materials
is known as catalytic hydrodeoxigenation (HDO). The aim of its use in biomass-derived materials is the reduc-
tion of oxygen content. The ideal products are sustainable hydrocarbons, neutral in carbon; however, also
some other useful products can be obtained on the way. This paper presents a general overview in the field

Hydroprocess

Introduccion

La produccién de combustibles es hoy en dia una labor prio-
ritaria a nivel mundial, lo cual se ha venido realizando, me-
diante el empleo fundamentalmente de fuentes fésiles de com-
bustibles como el petréleo crudo. Esta actividad debe de ser
mejorada en el corto plazo, explorando fuentes alternativas y
renovables, buscando que las emisiones de gases contaminan-
tes no aumenten, como el caso del CO, y preferentemente se
usen dichos gases en la produccién de combustibles.

En forma natural se tiene establecida la forma de usar
el CO, y transformarlo a través de la fotosintesis en diversos
tipos de biomasa, con una eficiencia relativamente adecuada,
pero la gran cantidad de produccién de CO, por el uso indis-
criminado de combustibles fésiles no ha logrado disminuir su
acumulacién provocando el efecto invernadero a nivel global.

Segin el tipo de biomasa, ésta puede ser transformada
mediante algunos o varios pasos de reaccién o extraccién en
productos de consumo o de valor agregado. Entre las diversas
opciones destaca de forma prioritaria el uso de biomasa como
alimento de consumo humano, pero los desechos provenientes
de esta actividad comercial e industrial pueden ser usados
como fuente de energia y otros productos de valor adicional "%

Una vertiente de lo anterior se enfoca en la produccién de
biocombustibles para los diversos tipos de vehiculos de trans-
porte, lo cual involucra el uso de aceites vegetales y grasas

along with examples related to fuel production and value-added products.

animales de descarte de la industria alimentaria, los cuales a
su vez representan un problema de acumulacién de residuos
contaminantes. 4

Los aceites y grasas antes mencionados estdn constituidos
en buena medida por tri-ésteres de dcidos grasos, cuya trans-
formacién en combustibles habitualmente implica una reac-
cién de trans esterificacion inicial con alcoholes (fipicamente
metanol), para producir los correspondientes ésteres metilicos
conocidos como FAMEs por sus siglas en inglés (Fat Acid
Methyl Esters). Posteriormente se efectia la remocién total o
parcial del contenido de oxigeno, este paso se realiza con la
presencia de una fuente de hidrégeno o agente hidrogenante
empleando un catalizador tipicamente heterogéneo, este pro-
cedimiento es conocido como hidrodesoxigenacién catalitica
(HDO) 571

El proceso de HDO, aunque es bien conocido desde hace
muchos afios tiene varias desventajas, entre ellas el uso de
fuentes no renovables de hidrégeno, la poca selectividad de
los catalizadores usados y las condiciones severas de tempe-
ratura y presion, Figura 1.

Una estrategia relativamente poco explotada es el uso
de catalizadores homogéneos de estructura conocida o bien
establecida, basados en metales abundantes y de bajo costo
entre los que se pueden destacar, pero no se limita, al uso
de niquel, hierro, manganeso y cobalto. Adicionalmente, es
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Figura 1. Reaccién genérica de HDO.

deseable que la fuente de hidrégeno sea sostenible, barata y
preferentemente de uso y operacién segura, entre los cuales
algunos silanos juegan un papel destacado.

Del petroleo crudo a la biomasa

Se ha estimado que las reservas mundiales de petréleo crudo
se agotardn en algunos afios, ! ademds hoy en dia se puede
afestiguar el dafio al medio ambiente por su uso indiscrimina-
do lo que ha impactado en el clima global !

Existen diversas alternativas para la sustitucién de com-
bustibles fésiles por otras fuentes de energia, es aqui donde
la biomasa ocupa un sitio relevante, ya que existe una gran
cantidad de este tipo de materiales producidos por organis-
mos vivos de forma natural. Por ejemplo, la celulosa y lignoce-
lulosa de fuentes vegetales, alcoholes por la fermentacién de
azicares, algas, grasas animales y aceites vegetales, éstos re-
presentan las materias primas para generar bloques de cons-
truccion de sustancias que, de ofra forma, son preparadas a
partir de petréleo.l'?

Por lo que se requiere que para la transformacién de
biomasa en productos de valor agregado comercializables y
fuentes de energia, se desarrollen nuevas metodologias y pro-
cesos en el drea de la quimica y la ingenieria quimica, lo que
lleva a la concepcién de biorrefinerias, esto es, sitios donde se
desarrolle tal actividad, Figura 2.

Biomasa proveniente

de residuos Biocombustibles

Biorefineria

Figura 2. Representacion esquemdtica de una biorrefineria.

Biodiesel como fuente de energia

Histéricamente Rudolf Diesel disefié su proyecto de motor
empleando como combustibles aceites de origen vegetal, sin
embargo, el auge de los combustibles fésiles hizo mds accesi-
ble el uso difundido de derivados del petréleo. Irénicamente
hoy en dia estos aceites vuelven a ser la alternativa para la
produccién sostenible de diésel.

Los aceites y las grasas estén constituidos tipicamente por
triglicéridos, estos son ésteres del glicerol y tres dcidos grasos
(AG), los cuales pueden ser iguales o diferentes, aunque siem-
pre en nimeros pares de carbono, cuya composicién depende
de su fuente y origen geogréfico.l?1% En general la composi-
cién de dcidos grasos en aceites vegetales varia en el rango
de C8 a C24, con una mayor ocurrencia entre C16 a C18.
Los aceites son habitualmente liquidos en algunas ocasiones
conformados por dcidos grasos insaturados, y las grasas son
normalmente sélidas conteniendo mayoritariamente dcidos
grasos de cadena saturada.™!

Estructuralmente los 4cidos grasos son similares a los hi-
drocarburos de combustibles de origen fésil como el diésel,
y representan el sustituto ideal de origen renovable para su
produccién, con la premisa fundamental de que sean utiliza-
dos al momento de su desecho posterior a otras aplicaciones,
lo cual representa aproximadamente 20 millones de toneladas
de aceite de cocina residual.

Los friglicéridos contenidos en los aceites de desecho pue-
den ser utilizados para formar los correspondientes metiléste-
res de los dcidos grasos (FAMEs), por medio de una reaccién
de transesterificacién con metanol, Figura 3.

8 o\)\/o 5 [Cat] ] OH
+ 3 HC—OH ———» 3 )K
Y \]/ 5 R 0/CH3 + HO\)VOH

R R

Figura 3. Formacion de FAMEs.

Los FAMEs constituyen el componente principal del com-
bustible conocido como biodiesel, pero que ain posee un alto
contenido de oxigeno, su uso directo no es recomendable,
por lo que existen limites para su uso el cual se restringe ac-
tualmente a ser un aditivo del diésel obtenido por la via de
los combustibles fésiles.!"”! La reduccién o eliminacién total de
oxigeno en FAMEs y dcidos grasos por una reaccién de HDO
es necesaria para que los biocombustibles puedan ser una
competencia directa de los derivados del petréleo (Figura 1).

HDO catalitica

En el caso de los dcidos grasos (AG) las reacciones de elimi-
nacién del contenido de oxigeno pueden ocurrir por varias
vias de reaccién, las cuales incluyen la descarbonilacién, la
descarboxilacién y la HDO, en ocasiones acompaiiadas de
reacciones adicionales como isomerizacién y cracking. Estos
procesos se ilustran en la Figura 4, en dichas reacciones se
requiere de la presencia de un agente donador de hidrégeno
y de un catalizador que haga més eficiente a la reaccién.

R/H +CO +H,0 Descarbonilacién

7

o
)k —» Mico,
R” oH

\ R Xy +H0
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Descarboxilacion Cracking

Isomerizacion

HDO directa
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~

Figura 4. Reacciones de eliminacién de oxigeno.

Sistemas cataliticos heterogéneos de HDO

La gran mayoria de sistemas cataliticos informados para la
HDO de AG y FAMEs estdn basados en sistemas heterogé-
neos empleando diversos soportes y metales depositados, los
cuales en su gran mayoria operan a altas temperaturas y pre-
siones considerables de H,.

En el caso de AG los catalizadores heterogéneos que
emplean metales nobles han sido los més utilizados, algunos
ejemplos dignos de mencionarse son los que contienen pala-
dio y platino,"® pero incluyen otros como rutenio, zirconio,
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y molibdeno, empleando una gran variedad de soportes de
diversa superficie y acidez,'” ademds de tratamientos previos
y posteriores a la inclusién del metal.

Una alternativa de menor costo ha sido el uso de cataliza-
dores basados en metales menos abundantes del bloque 3d,
entre los cuales se distinguen los sistemas basados en niquel
y cobalto.l”! De hecho, a nivel industrial los sistemas de de
HDO de AG se basan en catalizadores heterogéneos de sul-
furo de NiMo/AlL,O, y CoMo/AlQ, . Una desventaja es que
las impurezas azufradas presentes en los aceites provocan la
desactivacion paulatina de los catalizadores de niquel. El uso
de otros metales abundantes en procesos cataliticos heterogé-
neos incluye, pero no se limita, al uso de sistemas conteniendo
vanadio, hierro, y cobre en una amplia variedad de soportes
de diversa acidez."®

En el caso de FAMEs los sistemas cataliticos heterogéneos
con metales nobles también dominan ampliamente el drea de
HDO, el tema ha sido revisado recientemente por Belousov y
colaboradores, P! y se puede comentar que se incluyen proto-
colos que emplean sulfuro de molibdeno y metales nobles,?'!
entre los que destacan sistemas de Pd/C /22 y Re -Ru/C.12
En la busqueda de sistemas basados en metales abundantes
sobresale nuevamente el uso de niquel,?* entre los ejemplos
destacados se pueden mencionar algunos sistemas recientes
basados en carbono poroso dopado con niquel ! o el siste-
ma monometdlico de Ni/y-ALO, y su estudio entre la sinergia
de acidez o alcalinidad a nivel superficial 2l el sistema bime-
talico NiMo/y-Al,O, para el hidrotratamiento de FAMEs para
producir alcanos de cadena C,.-C,, y finalmente el sistema Ni-
Vox/TiO, se ha distinguido como un catalizador muy activo
en la hidrogenacién selectiva de metilpalmitato.?”) El empleo
de metales menos costosos con una actividad catalitica similar
o competitiva en condiciones de temperatura y presién mds
suaves sigue siendo una asignatura pendiente.

Sistemas cataliticos homogéneos de HDO

Es grande el contraste entre la cantidad de informes de siste-
mas cataliticos homogéneos de HDO aplicada a AG compa-
rado con los sistemas heterogéneos presentados en la seccién
anterior, éstos son relativamente pocos siendo la mayoria ca-
sos aislados en investigaciones més amplias de descarboxila-
cién o HDO, ésta ha sido un drea poco explorada y represen-
ta un campo de desarrollo futuro.

El uso de metales nobles en la descarboxilacién/descar-
bonilacién de AG ha sido explorada con mayor recurren-
cia,’?® siendo los metales mds utilizados Pd, Rh e Ir.

Los informes de HDO homogénea con metales abundan-
tes incluyen algunos ejemplos como el sistema Co-triphos en
presencia de H, (80 bar) el cual funciona con AG y triglicéri-
dos formando los alcoholes respectivos con rendimientos rela-
tivamente buenos 95-75 %.121 Un ejemplo mds reciente incluye
el uso de TiCl, en presencia de NH,-BH, para la produccién
de los alcoholes correspondientes a partir de AG a tempera-
tura ambiente y 4h de reaccién.* El yso de catalizadores
homogéneos basados en hierro también ha sido informado,
empleando FeCl,, 1,5-bis(difenilfosfino)pentano (DPPPent) y
diversos aditivos incluyendo 20 atm de CO para producir al-
fa-olefinas con rendimientos cercanos al 80%.

En el caso de niquel y AG se han usado sales simples de
niquel (Nil, y Ni{AcO),) en presencia de trifenilfosfina (PPh,),
obteniéndose alfa-olefinas y el éxido de la fosfina (O=PPh,)
con rendimientos entre el 51 y 88%, tras 16 horas de reaccién
a 190 °C P Se ha informado el uso de friflato de cobre (ll) y
1,1,3,3-tetrametildisiloxano (TMDS) para regenerar la PPh,, la
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cual actua como mediador en el proceso de eliminacién de
oxigeno.

En el caso de la HDO catalitica homogénea de FAMEs
con metales abundantes los informes son muy limitados, los
cuales incluyen compuestos modelo de FAMEs y de algu-
nos cuantos ésteres provenientes de dcidos grasos. Desta-
can los articulos empleando como precursores cataliticos de
compuestos tipo pinza de manganeso,*? encontrdndose la
hidrogenacién de diversos ésteres para la produccién de los
alcoholes correspondientes, lo cual fue posteriormente estu-
diado con complejos basados en cobalto y ligantes quelato,
pero muchos de los sustratos estudiados fueron ésteres sin
cadenas alquilicas. Adicionalmente, se han usado algunos
complejos de niquel en reacciones similares buscando la re-
duccién total de ésteres pero ninguno de ellos derivados de
4cidos grasos.?4

Una alternativa al uso y manejo de H, es la utilizacién
de fuentes alternas de hidrégeno ampliamente disponibles y
de precio accesible. En este sentido los silanos ocupan un
nicho de oportunidad para su empleo como agentes reduc-
tores en reacciones de HDO de AG. Entre ellos destaca el
uso de compuestos pinza de Mn(l) y PhSiH, a 80°C y 2h de
reaccion con un paso final de hidrdlisis, el cual produce los
alcoholes respectivos con un rendimiento cercano al 70%.5%
Ofro precursor catalitico basado en manganeso [Mn,(CO), ]
que en presencia de 3.3 eq. de Et,SiH y una carga de 5 mol%
del precursor catalitico realiza la reduccién del dcido tride-
candico, de dcido palmitico y el écido oléico produciendo
los respectivos aldehidos, esta reaccién ocurre a temperatura
ambiente pero requiere de irradicacién con luz de 350 nm en
tolueno o dietil éter y un paso final de hidrdlisis.1*4

Mas recientemente se informé la reduccién de diversos
AG con 2 mol% de [MnBr(CO),] y 2.5 eq. de PhSiH,, a 80
°C, en 2-metiltetrahidrofurano durante 4 horas, obteniéndose
los respectivos alcoholes después de hidrolizar la mezcla de
reaccién con NaOH, Figura 5. Los AG utilizados fueron dcido
ldurico, palmitico, oléico y linoléico, con rendimientos entre el

66% al 87%.13

1)80°C

R=-CgHy7
o i:‘”HF -CiiHzs
JL + PhSHy + [MRBACO)sl ' e ooy ~CisHag
R” ToH 2) Hidrolisis -C7H14-CH=CH-CgHyy
-CyH14-CH=CH-CH,-CH=CH-CsH1;
1 mmol 2.5eq. 2 mol% 66-87 %

Figura 5. HDO homogénea con manganeso.

Entre los sistemas homogéneos basados en hierro desta-
can algunos casos, en uno de ellos se reduce el AG al alcohol
correspondiente, después de hidrolizar el producto formado,
utilizando 4 eq. de PhSiH,, 5 mol% de [Fe(CO),(COD)] en THF
por via fotoquimica a 350 nm por 24 horas a temperatura
ambiente, con este sistema se logré la reduccién del dcido
palmitico y oléico con una conversion del 85% y 86% respec-
tivamente.*8! Adicionalmente, el mismo grupo documenté el
uso de tricarbonil(trans-4-fenilbut-3-en-2-ona)hierro(0) para la
reduccién de dcido palmitico y oléico al aldehido correspon-
diente empleando 2 eq. de tetrametildisilano (TMDS) a 50 °C
en tolueno, durante 24 horas, este procedimiento tiene una
conversién de 81% y 74% respectivamente para los dcidos
grasos antes mencionandos.

El uso de TMDS como agente reductor ofrece una gran
ventaja en precio ya que es considerado un producto de dese-
cho de la produccién de silanos lo cual lo hace atractivo para
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desarrollar metodologias basadas en éste. Un caso adicional
con metales abundantes fue documentado con el uso de pre-
cursores cataliticos de cobre, en especifico el uso de triflato de
cobre (ll) y TMDS reducen diversos dcidos grasos al alcohol
correspondiente con muy buenos rendimientos excepto para
el écido oléico.

Otro metal abundante que ha sido informado como
precursor catalitico en HDO es Zn(AcO), en presencia de
N-metilmorfolina empleando PhSiH, como agente reductor en
2-metiltetrahidrofurano, a 80 °C por 16 horas produciendo
directamente el alcohol 7]

La reduccién de diversos sustratos carbonilo~orgdnicos
con silanos, incluidos ésteres como el caso de los FAMEs,
han sido documentados empleando precursores cataliticos de
manganeso con ligantes auxiliares polidentados.

Conclusiones

El aprovechamiento de residuos o desperdicios de productos
provenientes de la biomasa y su transformacién en productos
dtiles y que ademds puedan ser fuentes de energia es una
tarea vigente para la investigacién en las diversas dreas de la
quimica y la ingenieria quimica. El uso de catalizadores hete-
rogéneos para estas fransformaciones ha sido muy dtil, pero la
tarea debe extenderse a sistemas cataliticos que permitan rea-
lizar los diversos procesos en condiciones mds suaves (<100
°C) sostenibles, preferentemente usando metales abundantes,
la cual es una tarea por abordar mediante sistemas cataliticos
homogéneos, libres de aditivos empleando fuentes alternati-
vas de hidrégeno.
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