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Resumen

La biomasa, que incluye materiales or-
ganicos como residuos agricolas, foresta-
les y de alimentos, constituye una fuente
valiosa de energia renovable debido a su
abundancia y capacidad de regeneracion.
La transformacion catalitica de la bioma-
sa representa una prometedora via para
aprovechar este recurso renovable y con-
tribuir a la mitigacion del cambio climati-
co y el desarrollo sostenible. Sin embargo,
su conversion eficiente en energia utiliza-
ble presenta desafios debido a su estructu-
ra compleja.

Por lo general, 1a transformacién de la bio-
masa requiere el uso de catalizadores que
faciliten las reacciones quimicas necesa-
rias para descomponer y transformar sus
componentes en productos utiles, como
biocombustibles y productos quimicos de
alto valor agregado. La funcién de estos
catalizadores es acelerar la velocidad de
las reacciones, reducir las temperaturas y
presiones requeridas y dirigir la selectivi-
dad de los productos.

La investigaciéon en este campo se enfo-
ca en desarrollar catalizadores mas acti-
vos, selectivos y estables, que permitan el
aprovechamiento de la biomasa como un
recurso de energia renovable para avan-
zar hacia una economia mas sostenible.

Palabras clave: Biomasa, Energia Reno-
vable, Catalisis, Biocombustibles.

Abstract

Biomass comprises organic materials such
as agricultural, forestry, and food waste,
making it a valuable source of renewable
energy due to its abundance and regene-
rative capacity. The catalytic activation of
biomass represents a promising pathway
to generate renewable energy and contri-

bute to climate change mitigation and sus-
tainable development. However, efficiently
converting biomass into usable energy po-
ses challenges due to its complex structure.

Typically, biomass activation requires ca-
talysts to facilitate its degradation and
transformation into useful products, such
as biofuels and high-value-added chemi-
cals. The main function of these catalysts
is to accelerate reaction rates, reduce re-
quired temperatures and pressures, and
enhance reaction selectivity.

Research in this field focuses on develo-
ping catalysts that are more active, selec-
tive, and stable, thereby utilizing biomass
as a renewable resource and advancing
towards a more sustainable economy.

Keywords: Biomass, Renewable Energy,
Catalysis, Biofuels.

1. Introduccion

En la actualidad el petréleo es el princi-
pal recurso de carbono no renovable y ha
desempefiado un papel fundamental en
la historia moderna, impulsando el desa-
rrollo econémico, industrial y tecnolégico.
Esta valiosa materia prima, compuesta
principalmente por hidrocarburos, ha
sido aprovechada en una amplia gama de
aplicaciones, desde la generacion de ener-
gia y el transporte hasta la fabricacion de
productos quimicos y diversos materia-
les. Sin embargo, el uso excesivo de este
combustible ha provocado su agotamien-
to gradual, generando una preocupacion
creciente debido a la incertidumbre sobre
su disponibilidad en los préximos afios.
Ademas, el deterioro ambiental causado
por la combustion de este recurso ha mo-
tivado la busqueda de energias alternati-
vas a la de los combustibles fosiles para
garantizar un suministro sostenible y
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seguro de energia para las generaciones
futuras.(Cherubini, 2010)

En este contexto las energias renovables,
como la solar, edlica, hidroeléctrica, geotér-
mica y biomasa, han surgido como una al-
ternativa prometedora para abordar la es-
casez de petroéleo, ofreciendo una fuente de
energia abundante, limpia y sostenible. En
particular, la biomasa, obtenida de plan-
tas, cultivos agricolas, desechos forestales
y residuos organicos, se perfila como un po-
sible reemplazo del petréleo y se anticipa
que sera la principal materia prima en la
produccion de biocombustibles y productos
quimicos.(Valentini et al., 2019)

Aunque se han explorado diversos enfo-
ques para activar la biomasa, estos proce-
dimientos atn presentan desafios debido a
su baja selectividad y a las altas tempera-
turas y presiones necesarias.(Hayes, 2009)
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En este contexto, el uso de catalizadores
metalicos ha surgido como una alterna-
tiva prometedora para la producciéon de
combustibles y compuestos quimicos fun-
damentales para la industria a partir de
un recurso renovable.(Hijazi et al., 2022;
Yang et al., 2022) Por lo tanto, el desarrollo
de catalizadores eficientes es clave para la
generacion de energias renovables. Es por
ello que la presente linea de investigacion
se enfoca en el desarrollo tecnolégico de
sistemas cataliticos innovadores para la
valorizacion de la biomasa, abordando dos
problemas actuales: establecer un método
eficiente para producir energia a partir de
desechos organicos, proporcionando una
alternativa sostenible ante la inminente
crisis petrolera, y mitigar la contamina-
cion derivada del exceso de desechos urba-
nos, fortaleciendo asi la investigacion que
se desarrolla en la UAM Iztapalapa y el
conocimiento en este campo.
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Esquema 1. Compuestos orgdnicos de valor
agregado obtenibles de la biomasa mediante
procesos cataliticos.
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2. La biomasa como fuente

de energia renovable

La biomasa se compone de tres polimeros
organicos: celulosa (40-50%), lignina (15-
30%) y hemicelulosa (20-30%), y su apro-
vechamiento para la generacién de com-
puestos quimicos de alto valor agregado es
esencial para alcanzar la sostenibilidad.
(Lin et al., 2021) Por ejemplo, a partir de
la celulosa se puede obtener acido levuli-
nico (AL), que es la materia prima para la
sintesis de y-valerolactona (GVL). La GVL
es un compuesto fundamental en las in-
dustrias de poliésteres y bioplasticos, asi
como un aditivo para combustibles de ga-
solina y diésel.(Wright & Palkovits, 2012)
Ademas, se pueden obtener otros compues-
tos de uso industrial, como acido formico,
productos aromaticos, acido acético, entre
otros, Esquema 1. A pesar de que los poli-
meros organicos presentes en la biomasa
contienen una cantidad significativa de
carbono, hidrégeno y oxigeno, es necesario
activarlos para que puedan ser utilizados
como fuente de energia. Esto implica frag-
mentarlos mediante la ruptura de enlaces,
un proceso que se puede lograr mediante
el uso de catalizadores diseniados especi-
ficamente para llevar a cabo este tipo de
reacciones.(Rose & Palkovits, 2011)

3. Catalisis

En la actualidad, el desarrollo de tecnolo-
gias eficientes para la construccién de blo-
ques organicos, materias primas, a través
de sistemas cataliticos es fundamental para
la quimica sostenible. Esto no solo es im-
portante desde el punto de vista académico,
sino que, debido a su creciente aplicacion en
sintesis organica, materiales y quimica me-
dicinal, el interés por su escalado a nivel in-
dustrial se ha convertido en una prioridad.

La catalisis es un proceso en el cual un cata-
lizador acelera la velocidad de una reaccion

quimica con una menor energia de activa-
cion al interactuar con los reactivos para
formar intermedios de reaccion, Figura 1.

Los catalizadores se pueden clasificar en
dos categorias principales: homogéneos y
heterogéneos. En la catalisis homogénea
el catalizador y los reactivos se encuentran
en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa,
lo que facilita su interaccién. En cambio,
en la catalisis heterogénea, el catalizador
esta presente en una fase diferente a la de
los reactivos, lo que puede implicar una
superficie sélida activa en contacto con
una fase gaseosa o liquida. Cada tipo de
catalisis ofrece ventajas y desventajas y el
empleo de cada una de estas dependera
del proceso especifico que se desea abor-
dar. Sin embargo, la comprensién de los
mecanismos de accién de cada tipo de ca-
talisis es fundamental para el desarrollo
de nuevas tecnologias y aplicaciones en la
sintesis de productos quimicos, la produc-
cion de energia y la proteccion del medio
ambiente.(Wang et al., 2024)
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Figura 1. Progreso de una reaccién
sin y con catalizador.

4. Procesos de hidrogenacion

Las reacciones de hidrogenacion y las
reacciones de transferencia de hidrége-
no son procesos quimicos que implican
la adicion de hidrégeno a un compuesto
organico insaturado, en presencia de un
catalizador, Esquema 2. La principal di-
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La hidrogenacidn directa con una
presién de gas H, e hidrogenacién
por transferencia de hidrégeno (TH)
son las dos estrategias empleadas
para el proceso de hidrogenacidn.

Esquema 2. Procesos de hidrogenacion y transferencia de hidrégeno.

ferencia entre estos dos procesos es que
en la hidrogenacion catalitica se utiliza
H,, mientras que en las reacciones de
transferencia de hidrégeno se utilizan
moléculas capaces de donar o trans-
ferir hidrégeno a otro compuesto. Las
reacciones de transferencia de hidrége-
no ofrecen una alternativa versatil a la
hidrogenacion catalitica convencional,
ya que evitan el uso de hidrégeno mo-
lecular, el cual es altamente inflamable
y su manejo y almacenamiento resultan
peligrosos y costosos. Ademas, estas re-
acciones, por lo general, se llevan a cabo
a temperaturas y presiones mas suaves,
lo que reduce los costos de operacion y
hace que sean mas selectivas.(Eppinger
& Huang, 2017)

5. Sistemas cataliticos para

la obtencion de biocombustibles

a partir de la biomasa

Cada ano se producen mas de 4.000 mi-
llones de toneladas de biomasa, y su con-
version en moléculas plataforma como el
acido levulinico ha sido fundamental para
hacer realidad la sostenibilidad. El acido
levulinico puede obtenerse mediante la
conversion de celulosa y hemicelulosa ca-
talizada por acidos. Por otro lado, la hi-
drogenaciéon del AL para producir y-vale-
rolactona se considera un puente entre
la biorrefineria y la industria petrolera

tradicional. La GVL se utiliza amplia-
mente como aditivo para combustibles y
gasolina, como biodisolvente e interme-
diario en la sintesis de compuestos quimi-
cos. Generalmente, la hidrogenacion del
AL se consigue utilizando H, o moléculas
donadoras de hidrégeno como alcoholes
secundarios o acido féormico, en presencia
de un catalizador. En particular, el acido
formico representa una fuente de H, (4,4
wt% H,) y ademas éste se produce de for-
ma estequiométrica con el acido levulinico
a partir de derivados de la biomasa, Es-
quema 3. Asi, con el objetivo de generar
un proceso mas rentable y racionalizado
para producir GVL, se han disefiado una
serie de metodologias cataliticas para ac-
tivar el acido formico y generar H2, el cual
pueda ser utilizado para llevar a cabo la
hidrogenacion del AL in situ, mejorando
la economia atémica y evitando la separa-
cion del AL de la mezcla de reaccion.

Hasta ahora, la hidrogenacion del AL
utilizando acido férmico se ha desarrolla-
do con diversos catalizadores metalicos.
En particular, los catalizadores basados
en rutenio han recibido mucha atencion
debido a su alta eficiencia en la activa-
cion del acido formico (AF) y su posterior
uso como fuente directa de hidrégeno en
la conversion de LA en GVL.(Hijazi et
al., 2022)
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Esquema 3. Ruta sintética para la obtencion de la y-valerolactona a partir de la biomasa.

Cabe mencionar que la velocidad de pro-
duccién y, por ende, el rendimiento de la
GVL dependen en gran medida de la es-
tructura y el entorno quimico de los sitios
activos del catalizador, como ha sido evi-
denciado por diversos estudios sobre el me-
canismo de la reaccién de hidrogenacion
catalitica del AL. Tomando como referen-
cia dichos estudios, se ha desarrollado un
proceso eficiente y respetuoso con el medio
ambiente para hidrogenar acido levulinico
con acido formico y obtener GVL de for-
ma selectiva utilizando dos catalizadores a
base de rutenio: I) heterogéneo y II) homo-
géneo, los cuales han sido especificamente
disefiados para este tipo de procesos.

Base de Brgnsted-Lowry
Oxidos mixtos

Metal de
U Transicién

Acidos de Brgnsted-Lowry

I
Catalizador heterogéneo

5.1 Sintesis y caracterizacion

de los catalizadores 1 y I1

I. El 6xido mixto de rutenio, magnesio y
aluminio, catalizador I (Figura 2), fue sin-
tetizado por la técnica de coprecipitacion
en una proporciéon de 3:1 M2/M?*, utili-
zando las sales de RuCl,, AI(NO,) y Mg(-
NO,),, asi como una disolucién basica de
Na,CO,/NaOH. El producto obtenido fue
un soélido negro que se calciné durante 6
horas a 550 °C.

II. El catalizador II (Figura 2) se sinte-
tizé6 en cuatro pasos. En primer lugar,
el 2-aminofenol fue tratado con NaNO,/
HCly NaN_,, lo que gener¢ el 2-azidofenol.

mesoidnico : (o] =

Carbeno

Catalizador homogéneo

Figura 2. Estructuras del éxido mixto de Mg /Al /Ru (catalizador heterogéneo, I)
y del compuesto de rutenio coordinado a un ligando bidentado (catalizador homogéneo, II).
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Esquema 4. Ruta sintética para la obtencion del catalizador I1.

Posteriormente, el 2-azidofenol se hizo
reaccionar con acetileno en presencia de
CuSO, y ascorbato, produciendo el ligante
con el grupo triazol, el cual fue purifica-
do mediante una columna cromatografi-
ca. Los triazoles son compuestos hetero-
ciclicos que contienen un anillo de cinco
miembros compuesto por dos atomos de
carbono y tres atomos de nitrégeno. Los
triazoles, entre otras aplicaciones, son
usados como ligantes versatiles en la sin-
tesis de complejos metalicos. En el tercer
paso, el ligante con triazol se metilé con
Mel, formando la sal de triazolio. Final-
mente, el catalizador II se obtuvo median-
te el tratamiento de la sal de triazolio con
Ag,O y una reaccion de transmetalacion
con el precursor [RuCL(p-cimeno)], y Et,N
con un rendimiento del 63%.

La caracterizacion del catalizador I se lle-
v6 a cabo mediante diversas técnicas:

* Difraccion de rayos X de polvos
(DRX): Esta técnica estudia la estruc-
tura cristalina de los materiales solidos
generando un patréon de difraccion ca-
racteristico por la interaccion de los ra-
yos X con los atomos de un cristal. En
la Figura 3E se presentan los patrones
de difraccion de rayos X del catalizador I
(6xido mixto de rutenio) en los cuales se
observan picos en los angulos 20 de 43.3°
y 62.6°, correspondientes a la difraccion

de los planos (200) y (220), respectiva-
mente, lo que indica que la estructura
cristalina del catalizador I es ctbica.

e Microscopia electronica de barri-
do (SEM): Esta técnica permite obte-
ner imagenes de alta resolucion de la
superficie de un material, por lo que se
estudia la morfologia. Cuando el SEM
se combina con un detector de energia
dispersiva (EDS), se puede llevar a cabo
un analisis elemental semicuantitativo,
es decir, se pueden determinar los ele-
mentos presentes en la muestra. En la
Figura 3A se presenta la micrografia
del catalizador I, observandose micro-
particulas laminares. La espectrosco-
pia de absorcion de rayos X por energia
dispersiva (EDS) revel6 la presencia de
los elementos Ru, Mg, Al y O en el ma-
terial (Figura 3C).

* Espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS): Esta técnica se basa en
el efecto fotoeléctrico, donde los rayos X
que inciden sobre una muestra provocan
la emision de electrones fotoeléctricos, lo
que permite analizar la superficie de un
material para estudiar la composicion
elemental y los estados de oxidacion de
los elementos quimicos, entre otras pro-
piedades. En la Figura 3D se muestra el
espectro XPS del catalizador I, median-
te el cual se determiné su composicion
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Figura 3. (A y B) Imdgenes SEM, (C) patrén EDS, (D) espectro XPS completo y (E) patrén de

DRX del catalizador I.

quimica y los estados de oxidacién de
los elementos presentes, encontrandose
Al3*, Mg? y Ru en dos estados de oxi-
dacion: Ru* y Ru?*. El contenido total
de Ru, Al, Mg y O fue del 2.2%, 5.7%,
61.8% y 30.9%, respectivamente.

El catalizador II se obtuvo como un sélido
naranja y fue completamente caracteriza-
do en disolucion mediante RMN, espectro-
metria de masasy en estado sélido median-
te difraccion de rayos X de monocristal.

¢ Resonancia Magnética Nuclear
(RMN): Esta técnica espectroscopica
se utiliza para determinar la estructura
molecular y se basa en las propiedades
magnéticas de ciertos nucleos atéomicos,
por ejemplo, protén y carbono trece. En
la Figura 4B se presenta el espectro de
RMN de 'H para II, en el cual se observa
un singlete en 4 ppm asignado al metilo
del triazol (H12). Las senales del p-cime-
no coordinado nf-Ru se observan como
dos dobletes en 0.93 y 0.84 ppm, un sin-
glete (H5) en 1.83 ppm, un septeto (H2)

en 2.3 ppm y 4 senales de los protones
del anillo aromatico en el intervalo de
4-5.5 ppm. Adicionalmente, en el espec-
tro se observan sefiales en la region de
6.5-8 ppm que integran para 9 hidroge-
nos, correspondientes a los protones de
los anillos aromaticos del ligante con la
sal de triazolio.

Espectrometria de masas (MS): Esta
técnica analitica se utiliza para medir la
relacion masa-carga (m/z) de iones y per-
mite la identificacion y cuantificacion de
compuestos quimicos mediante la medi-
cion de sus masas. A través de esta téc-
nica se determiné el ion molecular del
catalizador II en 519.1042 [(M-ClD)]+, el
cual corresponde con la estructura pro-
puesta.

Difraccion de rayos X de monocris-
tal: Esta técnica analitica se emplea
para determinar la estructura atémica y
molecular de un cristal en tres dimensio-
nes y se basa en la difraccion de rayos X
por los atomos en un cristal, permitiendo
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Figura 4. (A) Estructura molecular del catalizador II, donde los elipsoides se representan con
un nivel de probabilidad del 50%. (B) Espectro de RMN de 'H para el compuesto II en CDCls.

obtener una imagen detallada de la dis-
posicion de los atomos dentro del cristal.
En la Figura 4A se muestra la estructura
del compuesto II obtenida por difraccién
de rayos X de monocristal, observandose
un complejo de medio sandwich, con una
geometria alrededor del rutenio pseudo-
tetraédrica. A través de este analisis se
confirmo la conectividad de la molécula
de la sal de triazolio a través del carbono
C2 y el brazo colgante de fenolato con el
centro metalico de rutenio.

5.2 Obtencion de la y-valerolactona
(GVL) a partir de acido

levulinico y acido formico

con los catalizadores 1 y I1

La actividad catalitica de I y II fue eva-
luada en la reaccion de hidrogenacién del

acido levulinico con acido féormico, ambos
provenientes de la descomposicién acida de
la glucosa, un carbohidrato derivado de la
biomasa. Cabe mencionar que debido a la
estabilidad de Iy II esta reaccion cataliti-
ca no requiere del empleo de un gas inerte
como Ar, He, o N2 para presurizar el siste-
ma o prevenir la desactivacion de los cata-
lizadores, que normalmente se requiere en
este tipo de reacciones. En la Tabla 1 se re-
sumen las condiciones de reaccién 6ptimas
para cada uno de los sistemas. En general,
con ambos catalizadores se obtienen altos
rendimientos y una alta selectividad hacia
la GVL. Sin embargo, existen ventajas y
desventajas entre el catalizador heterogé-
neo y el homogéneo. Por ejemplo, con el ca-
talizador I no se requiere el empleo de una
base, ya que el catalizador posee bases de

OH E} c
* /&
)\/YOH + H’C"“OH —_— o~ =0
0 H,0, T (°C),
LA FA t(h) GVL
Entrada Catalizador Base Disolvente T (°C) t(h) Conv.

(mol % Ru) (%)
1 1(0.1 mol%) Ninguna H;O 160 L5 91
2 IT(0.01 mol %) Et;N H>;O/THF 130 12 96

Tabla 1. Actividad catalitica de los compuestos I y II en la reaccion de hidrogenacion
de dcido levulinico (AL) para la obtencion de y-valerolactona (GVL).
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Brgnsted-Lowry en su estructura. Ademas,
en el proceso catalitico se emplea agua como
disolvente, y el catalizador puede reciclarse
hasta 4 veces. Por otro lado, en el proceso
catalizado con II, se realiza a una tempera-
tura mas baja pero requiere una base y una
mezcla de agua y tetrahidrofurano como di-
solvente, y el catalizador no puede recupe-
rarse, por lo que no es reciclable.

6. Conclusiones y perspectivas

Es evidente que los avances alcanzados en
las dltimas dos décadas en el campo de la
catalisis tienen el potencial de impulsar
una economia circular mediante la utiliza-
cion de residuos organicos y el desarrollo de
nuevos sistemas cataliticos que permitan
procesos reversibles. Sin embargo, la pers-
pectiva presentada anteriormente muestra
claramente una amplia gama de oportuni-
dades para el desarrollo futuro de cataliza-
dores mas eficientes y selectivos, los cuales
son fundamentales para romper las estruc-
turas de los componentes de la biomasa y
obtener productos deseados. Por lo tanto, el
diseno de catalizadores con multiples sitios
activos emerge como una estrategia prome-
tedora para la produccion selectiva de bio-
combustibles a partir de biomasa celulésica,
por ejemplo, los catalizadores multifuncio-
nales, tales como aquellos con propiedades
magnéticas, acido-base y fotocataliticas, po-
drian ser clave para convertir la biomasa en
energia renovable en un solo paso. Sin em-
bargo, el gran desafio radica en trasladar
estas conversiones del laboratorio a la esca-
la industrial. Para lograrlo, se requiere una
investigacion exhaustiva sobre los mecanis-
mos cataliticos a nivel molecular, la evalua-
cion del impacto ambiental y la viabilidad
economica en diferentes escalas, lo cual se
plantea como una linea de investigacion a
desarrollar en el departamento de quimica
de la UAM-I. Sin duda, seremos testigos de
estos avances en los préximos afios.
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