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Resumen

Genéricamente podemos considerar a la biomasa como todo aquel material proveniente del
crecimiento de microorganismos, plantas o animales, dicho material representa una fuente de
residuos y en consecuencia de diversas moléculas de interés, las cuales pueden ser transformadas a
otros productos de valor afiadido y potencialmente dutiles. Uno de los propodsitos para su
aprovechamiento seria el uso preferente de biomasa de desecho o en desuso, con lo cual se logra la
disminucion de residuos y el costo de las materias primas. De la hidrdlisis de la biomasa se puede
llegar a diversas moléculas o bloques de construccion entre los que se destacan, pero no se limitan
al furfural y sus derivados, hasta llegar al acido levulinico (AL). El AL es considerado como una
plataforma quimica a partir de la cual se pueden realizar diversas transformaciones quimicas y con
ello preparar una gran variedad de productos ttiles a nivel industrial y en la academia. Para lo
anterior, el uso de metodologias cataliticas es otro aspecto deseable, ya que con ello se logra la
disminucién de subproductos, tiempos de reaccién y consumo de energia. En este trabajo se resalta
el uso de metales abundantes en la naturaleza para efectuar dichas transformaciones cataliticas.

Palabras clave: biomasa, catalisis, homogénea, sustentable, metales, acido levulinico.

Abstract

Biomass can be considered any material from microorganisms, plants, or animals growing; such
material represents a source of a variety of molecules of interest that can be transformed into new
value-added useful products. A target for this is the use of waste or final-use biomass, aiming to
reduce the production of residues and lower the cost of raw materials. Several molecules and
building blocks of interest can be derived from biomass hydrolysis, including furfural and closely
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related derivatives to yield Levulinic Acid (LA). LA is considered a chemical platform from which it
is possible to prepare a variety of valuable products for industry and academia. To achieve that,
using catalytic methodologies is a desirable aspect to achieve fewer byproducts, shorter reaction
times, and low energy consumption. This work focuses on using earth-abundant metals to make
these catalytic transformations.

Keywords: biomass, catalysis, homogeneous, sustainable, metals, levulinic acid.

1. Introduccion

Historicamente la biomasa ha sido una fuente de alimentacion y energia, asi como una fuente
de medicamentos, fragancias y condimentos. No obstante, fue hasta la segunda mitad del siglo XIX
que inicié la conversion industrial de la biomasa a productos quimicos y materiales ttiles, con la
produccién de ésteres de celulosa y de lindleum. Desde inicios del siglo XXI ha ido en aumento el
numero de productos obtenidos a partir de la biomasa a saber, diversos sabores y fragancias son
producidos por la conversién catalitica de terpenos; asi como surfactantes y lubricantes fabricados
por la industria de aceites vegetales y un gran ntimero de materias primas son obtenidas por la
conversion de carbohidratos procedentes de diferentes cultivos. Sin embargo, los productos
derivados de la biomasa sufrieron una fuerte competencia econdmica por los productos menos
costosos obtenidos a partir de hidrocarburos por medio de rutas convencionales las cuales han sido
constantemente optimizadas en los tltimos cien anos (Gallezot, 2012; Ravelli y Samori, 2021).

La sociedad utiliza en la actualidad mucha energia y productos de consumo provenientes de la
industria quimica, desde combustibles hasta productos farmacéuticos. Los combustibles fésiles eran
usados ocasionalmente hasta la revolucion industrial, pero en tiempos recientes el mantenimiento
de altos niveles de produccién y consumo al menor costo ha implicado una fuerte dependencia de
dichos combustibles a nivel global (Gallezot, 2012).

Hoy en dia se busca reducir las emisiones de CO:de acuerdo con el protocolo de Kyoto aunado a la
disminucion de las reservas de combustibles fosiles, lo cual ha dirigido la atencién de la comunidad
cientifica a la busqueda de soluciones innovadoras para el abatimiento de los niveles de CO:2 y para
el reemplazo de las fuentes fosiles por fuentes renovables y sustentables. En este contexto la biomasa
ha ganado interés como una fuente de diversas materias primas o plataformas quimicas de
compuestos basados en carbono (Kamm et al., 2006).

Tanto en la arena académica como en la industrial, se han investigado metodologias para utilizar la
biomasa como materia prima en la preparacion de compuestos organicos debido a su disponibilidad,
alta regeneracion y facilidad de distribucion (Mika et al., 2018). El uso de la biomasa es uno de los
temas clave en el desarrollo sustentable debido a que las fuentes biolégicas son renovables y neutras
en términos del CO: producido-reutilizado (huella de CO: virtualmente nula), en marcado contraste
con los combustibles fosiles generadores de CO2 (Arakawa ef al., 2001). Las moléculas obtenidas de la
biomasa contienen en su estructura grupos funcionales que potencialmente requeririan un menor
numero de etapas en la sintesis de compuestos quimicos comparado con los hidrocarburos.
Adicionalmente, los productos de la biomasa podrian tener propiedades mas atractivas comparadas
con los productos derivados de los hidrocarburos, por ejemplo, la biodegradabilidad y la
biocompatibilidad, por lo que en algunos paises como los Estados Unidos existen programas
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gubernamentales del Departamento de Energia para la implementacién del uso de biomasa. En
Europa la organizacion SUSCHEM promueve el incremento del uso de materias primas renovables
para la produccion de derivados quimicos y de energia (Gallezot, 2007).

Considerando los principios basicos de los procesos sustentables la biomasa haria posible lograr
ciertos objetivos como son: disminucién de la contaminacién, disminucién del uso o fabricacién de
productos quimicos peligrosos, reduccion de materiales de desecho por tecnologias de conversion
mas eficientes y el uso de biomasa como una fuente de energia renovable, bajo el concepto de
“biorrefineria” como la integracion de diversos procesos de conversion para la generacion de
combustibles y la obtencién de productos quimicos de valor agregado, empleando preferentemente
todos los atomos de carbono provenientes de las materias primas (economia atomica) (Corma et al.,
2007).

Una tendencia encontrada en los sistemas cataliticos para la hidrogenacién de derivados de la
biomasa ha sido el uso metales nobles (Mika y Horvath, 2021). Los cuales, debido a su poca
abundancia y altos costos, limitan sus aplicaciones y la sustentabilidad de la biorrefineria.
Considerando lo anterior, una alternativa al uso de catalizadores de metales nobles es emplear
catalizadores basados principalmente en metales de la primera serie de transicién (por ejemplo, Fe,
Ti 6 Mn), lo cual ha ganado mucha atencién para su uso en la valorizacion de derivados de la biomasa
y se ha convertido en un tema de interés en los tltimos afios (Dutta ef al., 2019).

2. Biomasa y el concepto de Biorrefineria

La Unioén Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define a la biomasa como
“Material producido por el crecimiento de microorganismos, plantas o animales” (IUPAC, 1997). Hoy
en dia el interés se centra preferentemente en el material de desecho de dicha biomasa, el cual no
tiene un uso directo como alimento, intermediario quimico o fibras procedentes de ésta. Los desechos
antes mencionados pueden provenir de la industria agropecuaria, sargazo y/o biosolidos de
desechos urbanos entre muchos otros.

Actualmente la atencidon académica mundial estd enfocada en que a mediano o largo plazo la
obtencién de energia o de materias primas sea satisfecha con productos provenientes de recursos
renovables y que dichas substancias sean transformadas en nuevos productos tutiles. Se busca que
las materias primas no sean toxicas (como las provenientes de la biomasa) y que los productos
obtenidos resulten ser biodegradables. Se pretende que la emision de gases de efecto invernadero,
se compense por completo con el consumo de CO: como materia prima, logrando una huella de
carbono virtualmente neutra, contrario al uso de fuentes fosiles los cuales aumentan la produccion
de COa.

Considerando las premisas anteriores se establecen los principios de una biorrefineria, la cual la
define la Agencia Internacional de Energia -Bioenergia (IEA Bioenergy) como “un proceso sostenible
para la transformaciéon de la biomasa en una gama de productos de base bioldgica como los
alimentos, piensos, productos quimicos, materiales y bio-energia a saber biocombustibles,
generacion de energia y/o calor" (De Jong et al., 2020). De manera analoga a una refineria tradicional
que emplea fuentes fosiles, se requiere el uso de catalizadores para llevar a cabo las transformaciones
quimicas de la materia prima de manera selectiva y temperaturas de reacciéon mas bajas, para que el
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proceso sea sustentable ambiental y energéticamente. En la Fig. 1, se muestra un modelo conceptual
simplificado de una biorrefineria, basado en la econdmica circular (Stegmann et al., 2020).
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Figura 1. Modelo conceptual simplificado de una biorrefineria
Figure 1. Simplified conceptual model of a biorefinery

De forma general se pueden agrupar tres clases de materias primas derivadas de la biomasa
apropiadas para la produccion de combustibles renovables: materias primas amilaceas (incluidos los
azucares), triglicéridos y materiales lignocelulésicos. En la Fig. 2 se muestran los diversos
biocombustibles que se pueden obtener con cada una de las materias primas antes mencionadas
(Alonso et al., 2010). Las amilaceas estan compuestas por polisacaridos de glucosa unidos por enlaces
glucosidicos a, como la amilasa y la amilopectina, sustancias que se hidrolizan facilmente a los
mondmeros de azticar correspondientes lo que facilita su procesamiento, como ocurre en las
instalaciones de bioetanol de primera generacion.

Los triglicéridos estan compuestos de acidos grasos y glicerol derivados tanto de fuentes vegetales
como animales. Las fuentes de triglicéridos para la produccion de biodiesel incluyen varios aceites
vegetales, productos derivados del aceite de desecho (p. €j., grasa amarilla) y algas. La lignocelulosa
es la clase de biomasa mas abundante. Mientras que el almidoén y los triglicéridos solo estan presentes
en algunos cultivos, la lignocelulosa contribuye a la integridad estructural de las plantas y, por lo
tanto, resulta omnipresente. La mayoria de los cultivos energéticos y la biomasa residual
considerada para la produccion de energia son materias primas lignoceluldsicas, entre los que se
incluyen desechos de pastos y trigo, residuos agricolas, desechos municipales y residuos del
procesamiento de la madera. La lignocelulosa se compone de tres fracciones diferentes: lignina,
hemicelulosa y celulosa (Huber y Corma, 2007).
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Figura 2. Materias primas derivadas de la biomasa y plataformas para la conversién a biocombustibles.
Figure 2. Biomass-derived feedstocks and platforms for conversion to biofuels.

3. El 4cido levulinico como plataforma quimica

De la ruptura de los tres componentes principales de la lignocelulosa (celulosa, hemicelulosa
y lignina; Fig. 2) por via de la hidrolisis se obtienen moléculas pequenas, conocidas como bloques de
construccion o plataformas quimicas iniciales conocidas como IPC’s por sus siglas en inglés. Aunado
a lo anterior, el departamento de energia de los Estados Unidos, realizé un estudio y proyeccion
econdmica de cada una de ellas, para establecer su uso potencial en la elaboracién de materias primas
o productos ya en uso, o nuevos productos de interés, pero de fuerte demanda entre los
consumidores. Se determinaron 12 plataformas quimicas selectas la de mayor proyeccidn, es el acido
levulinico (AL), que es ademas el producto principal en la hidrdlisis de la hemicelulosa, Fig. 3 (Werpy
y Peterson, 2004; Alonso et al., 2013).
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Figura 3. Obtencion del acido levulinico (AL) a partir de la lignocelulosa.
Figure 3. Obtaining levulinic acid (LA) from lignocellulose.

El AL es una de las moléculas derivadas de la biomasa mas importantes porque tiene dos grupos
funcionales reactivos y esta disponible comercialmente a bajo costo como residuo de celulosa
(Clement, et al., 2014). Entre los productos derivados de su hidrogenacién se encuentran el acido
hidrovalerico (AH) usado en la industria de pinturas, el 1-4 pentanediol (1,4-PDO) usado como
monomero para la elaboracion de polimeros y en la quimica fina (es decir en la sintesis de alto valor
anadido), la y-valerolactona (GVL) y el 2-metiltetrahidrofurano (MTHEF) estos dos tltimos usados
como aditivos para combustibles y disolventes, ver Fig. 4 (Kumaravel et al., 2019).
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Figura 4. Diversos productos derivados del acido levulinico.
Figure 4. Various products derived from levulinic acid.

4. En camino a procesos cataliticos sustentables

Hoy en dia la mayoria de los sistemas cataliticos para la conversion de AL en materiales de
valor agregado estan basados en metales nobles, especialmente en la hidrogenaciéon del AL a GVL o
2-MTHF (Mika y Horvath, 2021). Sin embargo, debido a la baja abundancia de metales nobles en la
naturaleza, el uso de estos metales conduce directamente a un aumento en los costos de la
biorrefineria y una menor sustentabilidad. Por ello, buscando alternativas al uso de catalizadores de
metales nobles, surge el interés del empleo de metales no nobles en dichos sistemas cataliticos,
basados principalmente en metales de la primera serie de transicion (abundantes), los cuales han
atraido mucha atencion para ser usados en la valorizacidon de AL, proceso que se ha convertido en
un tema de interés y actualidad (Dutta ef al., 2019; Liu et al., 2019; Jurado-Vazquez et al., 2021).
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Para ejemplificar lo anterior cabe mencionar un ejemplo reciente en el drea de catdlisis homogénea
con metales abundantes como el manganeso (Mn). El uso de compuestos organometalicos de Mn
desencadend un gran interés en la ultima década y atn lo contintia haciendo (Valyaev et al., 2016;
Sortais, 2021). Quizds desde el descubrimiento de los primeros sistemas cataliticos eficientes de
(des)hidrogenacion empleando Mn por Beller y Milstein a principios del 2016 esta drea evoluciono
explosivamente para convertirse en un objeto de estudio muy competido en el campo de la catalisis
(Elangovan et al., 2016; Mukherjee et al., 2016).

Considerando los informes iniciales con manganeso la bibliografia reciente pone en evidencia que
las arquitecturas de los complejos originales conteniendo ligantes tridentados (o pinzas, Fig. 5) no
son requisitos necesarios para obtener catalizadores de hidrogenacion eficientes, ya que los
complejos que contienen ligantes bidentados, menos elaborados pueden ser competitivos o incluso
superiores en términos de actividad catalitica y/o ambito de aplicacién (Gardurio y Garcia, 2018).

Figura 5. Ejemplos de compuestos de manganeso con ligantes polidentados usados en reduccion catalitica.
Figure 5. Examples of manganese compounds with polydentate ligands used in catalytic reduction.

Hoy en dia se han documentado varios casos exitosos de sistemas cataliticos de Mn(I) que contienen
solo ligantes donadores auxiliares simples o incluso se basan tinicamente en precursores del
carbonilo metalico, lo que indica la existencia de mecanismos de reaccion no convencionales que sin
duda surgen de la especificidad de la quimica de complejos organometalicos de manganeso
(Gulyaeva et al., 2022).

Nuestro grupo de trabajo ha hecho algunas contribuciones recientes en el campo antes descrito, entre
los cuales se puede mencionar de forma particular las reacciones de reduccion y ciclacion del acido
levulinico para la formacién de 2-metiltetrahidrotiofeno, catalizada por complejos comercialmente
disponibles de Mn y fuentes de hidrégeno de bajo costo provenientes de los desechos de la
fabricacion de siliconas, como es el caso del tetrametildisiloxano (TMDS) el cual se ilustra en la Fig.
6 (Roa y Garcia, 2021).
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Figura 6. Ejemplo de reduccidn y ciclacién con manganeso.
Figure 6. Example of reduction and cyclization with manganese.

Conclusiones y perspectivas

El uso de materiales provenientes de la biomasa, particularmente de los desperdicios o
productos de desecho, en conjunto con procesos catalizados por metales abundantes ofrece la
posibilidad de disminuir la contaminacién por residuos y el poder producir articulos de valor
agregado de interés para la sociedad de manera sostenible. Muchos de esos procesos estan en vias
de optimizacion para su uso en el futuro cercano, idealmente en la sustitucion gradual de los
combustibles y materiales fdsiles.
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