Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 5(2), 31-49 (Abril/Junio, 2014) Quesada et al.

LA BIOMASA COMO ALTERNATIVA AL PETROLEO PARA LA OBTENCION
DE PRODUCTOS QUIMICOS: ACETONA Y ETANOL COMO
MOLECULAS PLATAFORMA

THE BIOMASS AS ALTERNATIVE TO PETROLEUM FOR CHEMICAL PRODUCTS
OBTENTION: ACETONE AND ETHANOL AS PLATFORM MOLECULES

Jorge Quesada’, Laura Faba', Eva Diaz!, Salvador Ordéiez’
(1) Universidad de Oviedo, Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente,
Av. Julian Claveria s/n, Oviedo-Espaiia
(e-mail: sordonez@uniovi.es)

Recibido. 17/12/2013 - evaluado: 10/02/2014 - aceptado: 24/02/2014

RESUMEN

En este trabajo se pretende reflejar el potencial de la biomasa como materia prima para la obtencion de
productos quimicos de elevado valor anadido, integrando su viabilidad econdmica y técnica dentro del concepto
de biorefineria. Considerando el gran nimero de trabajos existentes acerca de la obtencion de biocombustibles,
se hace hincapié en el aprovechamiento de los subproductos de estos procesos, abordando la transformacion de
dos de las moléculas plataforma de mayor proyeccion: el etanol y la acetona. Si bien gran parte de los procesos
guimicos que se exponen no son novedosos, la necesidad de sustituir el petrdleo por una materia prima
renovable ha impulsado de nuevo su estudio y la optimizacion de los parametros que actualmente limitan su
implantacién en la industria, desarrollando nuevos catalizadores y estudiando la influencia de diferentes
condiciones de reaccion.

ABSTRACT

The potential of biomass as a source of chemical products is presented in this work. The concept of biorefinery
is analyzed, considering that the integration of biofuels and chemicals is necessary to guarantee the technical
and economic viability. Two main platform molecules are evaluated: the ethanol and the acetone, analyzing the
most promising processes to obtain a high variety of products with high value in chemical, pharmaceutical and
food industries. Despite most of these processes were firstly proposed more than 50 years ago , the need of
petroleum replacement as raw material for most of the chemicals has motivated new researches to focus on
some parameters that limit their implementation in an industrial scale. The optimization of heterogeneous
catalysts is one of the key parameters in these studies.
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INTRODUCCION

El término “biomasa” engloba toda la materia organica que se encuentra disponible en una base renovable o
recurrente. Es, por tanto, un término muy amplio que abarca desde todo tipo de cultivos (destinados a la
industria alimentaria, a la maderera o a la energética) hasta los posibles desechos generados, ya sean de origen
animal o vegetal (residuos de mataderos, residuos de madera, etc.). Desde el punto de vista industrial, como
materia prima se incluyen también los cultivos de plantas acuaticas y los residuos organicos potencialmente
revalorizables en procesos industriales, como los aceites usados (Zoebelin, 2001).

Desde las ultimas décadas del siglo XX existe un importante esfuerzo por impulsar el uso de nuevas materias
primas como alternativa al petrdleo y sus derivados, debido a los problemas de escasez de reservas y las
numerosas desventajas medioambientales que genera el uso de estos recursos fosiles a los niveles actuales.
Teniendo en cuenta que la biomasa es la Unica fuente de energia renovable basada en carbono, su demanda
potencial se ve incrementada considerablemente, como Unica fuente renovable de combustibles liquidos
(sustitutos de las gasolinas y gasdleos minerales) (Huber et al, 2006). Se estima que, a nivel mundial, se
producen entre 170 y 200 mil millones de toneladas de biomasa al afio, por lo que la capacidad productiva
estaria garantizada (Leff, 2004).

Existen estudios que ligan la viabilidad econdmica del aprovechamiento de la biomasa como fuente de energia
con la integracion en procesos productivos mas amplios, en los que la obtencidon de energia y productos
guimicos de valor anadido sea simultdnea, tal y como se hace actualmente en las refinerias de la industria
petroguimica (Centi et al, 2011). La Agencia Internacional de la Energia estima que el consumo mundial de
petroleo alcanzd los 3.74 mil millones de toneladas en 2011 y la tendencia sigue siendo ascendiente (IEA,
2011). De esta cantidad, un 36 % son destinados a la obtencién de productos quimicos (Hirsch et a/., 2005). Por
el contrario, menos de un 10 % de la biomasa se destina actualmente a este fin (Kamm et a/., 2006). A pesar
del gran potencial de la biomasa como materia prima para productos muy diversos, las industrias alimentaria,
papelera y maderera monopolizan el mercado de la biomasa, de forma que menos del 4 % de la biomasa
utilizada a nivel industrial (estimada en 6 mil millones de toneladas) se destina a la industria quimica (Zoebelin,
2001). Estas cifras sugieren que aun queda mucho por hacer hasta conseguir sustituir la demanda del petroleo
también como precursor de productos quimicos y esta sustitucién pasa por el desarrollo de industrias complejas
y multiproducto basadas en la biomasa como materia prima: las “biorefinerias”. El desarrollo de las biorefinerias
implicaria aumentar considerablemente este porcentaje. Ademas, la flexibilidad de estas industrias permite
considerar como materia prima lo que actualmente se considera un residuo (restos de industrias madereras,
industrias celuldsicas, etc.), por lo que se estaria ofreciendo una doble mejora medioambiental.

En este trabajo se pretende reflejar el potencial de la biomasa como materia prima para la obtencion de
productos quimicos de elevado valor afiadido, integrando su viabilidad econémica y técnica dentro del concepto
de biorefineria. En concreto, se aborda la valorizacién de dos moléculas obtenidas a partir de la biomasa, el
etanol y la acetona.

IMPULSO A LOS BIOPRODUCTOS

En la Unidn Europea la obtencion de bioproductos, a diferencia de la produccion de biocombustibles (Directiva
2009/28/CE, 2009 y sus mdltiples directivas derivadas), carece de una base legislativa que establezca objetivos
a cumplir a corto o medio plazo. La necesidad de desarrollar estos productos sélo queda sugerida en algunos de
sus ultimos documentos referentes al uso de recursos renovables. En este contexto destaca el Plan de Accion de
la Biomasa, publicado por la Comisién Europea en diciembre de 2005, en la que se recoge la “intencién de darle
la prioridad mas elevada a la investigacién sobre biorefinerias, buscando utilidades valiosas a las plantas y
haciendo prioritaria también la investigacion en el ambito de la segunda generacion de biocombustibles”. Se cita
expresamente que la Comisidn Europea concede una “alta importancia al concepto de biorefineria para
maximizar el valor derivado de las materias primas procedentes de la biomasa para hacer un completo uso de
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sus componentes y obtener una amplia gama de productos tales como alimentos, piensos, polimeros, productos
quimicos, combustibles, calor y energia eléctrica” (Plan de Accion de la Biomasa, 2005).

Por el contrario, desde finales del siglo XX, en Estados Unidos, pais lider en cuanto al desarrollo de productos y
procesos a partir de biomasa, se han promulgado numerosas leyes en materia de utilizacion de la biomasa como
fuente de recursos. A consecuencia de la crisis energética de 1973, el Congreso de Estados Unidos aprobd en
noviembre de 1978 la primera normativa que promovia el uso de una industria basada en la biomasa. Esta ley,
conocida como PURPA (Public Utilities Regulatory Policy Act), tuvo especial impulso en California, donde se
establecieron las primeras bases de industrias de cogeneracion a partir de biomasa en las que se estudiaba la
posibilidad de integrar también industrias quimicas (PURPA, 1978). En el aifo 2000, como consecuencia de la
aprobacién de las leyes SFCA (Sutainable Fuels and Chemicals Act) y BRDA (Biomass Research and
Development Act), se obligd a los Departamentos de Energia y Agricultura a coordinar sus esfuerzos para
desarrollar de una manera eficiente biocombustibles, bioproductos y bioenergia. Entre los principales objetivos
de estas leyes estaba el de triplicar la produccién de bioproductos y bioenergia para el afio 2010 (SFCA, 1999;
BRDA, 2000). Estos esfuerzos legislativos se tradujeron en 487 millones de ddlares para las actividades de I+D
de estos departamentos durante los afios 2000 y 2001.

En la dltima década estas normas se han ido modificando, siendo su maximo exponente la ley EPA (Energy
Policy Act), aprobada el 29 de julio de 2005. Esta norma es la base de la actual legislacion y supone una guia
estratégica para las tecnologias relacionadas con la biomasa, normativizando todas las etapas del proceso
productivo: el cultivo y recoleccién, el fraccionamiento y la diversificacion de los productos en las biorefinerias
(EPA, 2005). Estos esfuerzos legislativos han ido acompafiados por la creacion de un Comité Técnico Asesor de
la Biomasa (BTAC) en el que se integran las principales industrias energéticas, industrias del maiz y
representantes de diferentes asociaciones de defensa de los recursos naturales. Todos ellos han firmado un
compromiso para que las industrias de las biorefinerias suministren el 25 % de los productos quimicos
consumidos en EE.UU para el afio 2030, siguiendo los pasos que se indican en la Tabla 1.

Tabla 1: Perspectivas de futuro para las tecnologias basadas en la biomasa. (BRDA, 2000)

Cuota de produccidn a partir de la biomasa (%) 2002 2010 2020 2030
Generacion de energia 2.8 4 5 5
Biocombustible para transporte 0.5 4 10 20
Bioproductos 8 12 18 25
BIOREFINERIAS

Tal y como se muestra en el esquema de la Figura 1, en las biorefinerias se integra la obtencion de energia
eléctrica, combustibles liquidos y productos quimicos muy variados, desde productos sencillos hasta compuestos
de gran complejidad; todo ello a partir de la biomasa.

La composicion de la biomasa determina la capacidad con la que puede ser convertida en productos finales o
intermedios Utiles e influye en la funcionalidad del producto final. A pesar de la heterogeneidad de la materia
prima, su composicion se puede dividir en cuatro macromoléculas principales, obteniendo una clasificacion
bastante homogénea. Principalmente, un 75 % de la biomasa total se corresponde a hidratos de carbono (en
forma de celulosa, hemicelulosa y almidon) y un 20 % esta formado por polimeros aromaticos mas complejos
(denominados lignina), de forma que sdlo un 5 % se corresponderia a productos minoritarios, como aceites,
grasas y proteinas (Corma et al, 2007). Segun el tipo de biomasa que reciban como materia prima, se ha
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establecido una clasificacion de las biorefinerias, tal y como se recoge en la Tabla 2. De forma general, el primer
paso en las biorefinerias implica la separacion de cada una de estas fracciones, para posteriormente desarrollar
procesos mas especificos que permitan su conversion en biocombustibles, productos quimicos plataforma y
productos quimicos finales de elevado valor afadido.
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Fig. 1: Esquema de una biorefineria verde a partir de biomasa lignocelulésica genérica. (Adaptado de Zwart, 2006)

Los productos de alto valor mejoran la rentabilidad de las plantas, mientras que los productos de alto volumen
(combustibles) ayudan a cubrir las demandas energéticas (Fernando et al, 2006). La separacion mas
cominmente utilizada permite obtener tres fracciones diferenciadas: el almidon, los aceites, grasas y proteinas y
la biomasa lignoceluldsica. Cada una de estas fracciones recibe un tratamiento diferenciado orientado a la
obtencion de diferentes productos.

Almiddn

El almiddn es un polimero natural formado por glucosas unidas por diferentes tipos de enlaces, danto lugar a
dos estructuras diferentes: la amilosa y la amilopectina. Aunque su proporcion es variable, llega alcanzar mas de
un 80% en cereales como el trigo o la avena. Su extraccion es un proceso sencillo consistente en una molienda
hiumeda tras una etapa de maceracion. Estas técnicas estan ampliamente implantadas en las industrias
alimentarias.

Sin embargo, la estructura azucarada de este polimero favorece su utilizacién como potencial materia prima en
biorefinerias. Mediante una hidrdlisis acida o enzimatica es posible romper los enlaces glucosidicos obteniendo
mondmeros de glucosa. Este azlcar puede ser transformado en combustible liquido (bioetanol mediante
fermentaciones) o bioproductos de base azlcar tan variables como tejidos o plasticos. Entre estos bioproductos,
destaca la polilactida, termoplastico obtenido a partir del almiddn, sustituto biodegradable del poliéster mineral
(Visakh et al, 2011).
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Tabla 2: Resumen de los diferentes tipos de biorefinerias en funcion de la materia prima alimentada.
(Fernando et al., 2006)

Tipo Biomasa utilizada Tecnologia utilizada Fase de desarrollo

Biomasa humeda: pastosy  Pretratamiento, prensado, fraccionado,

Biorefineria verde Planta piloto (en I+D)

cultivos verdes separacion y digestion
Biorefineria de cultivo . Molido seco o himedo, conversion .
Cultivos completos e Planta piloto
completo bioquimica
S, Madera, residuos agricolas . S -
Biorefineria ! 9 " Pretratamiento, hidrdlisis quimica y

cultivos energéticos y 1+D Planta piloto

. = enzimatica, fermentacion, separacion
residuos municipales

lignocelulosica

Biorefineria de dos

plataformas Todo tipo de biomasa Extraccion y separacion Planta piloto

Biomasa acuatica: micro y

Biorefineria marina
macroalgas

Extraccién y separacion I+D, Planta piloto

Conversion termoquimica, torrefaccion,
Todo tipo de biomasa pirdlisis, gasificacion, separacién de Planta Piloto, I+D
productos, sintesis catalitica

Biorefineria
termoquimica

Aceites, grasas y proteinas

Los aceites y proteinas se encuentran presentes en las semillas de ciertas plantas (denominadas oleaginosas). Al
igual que el resto de fracciones, la proporcidon de estos compuestos varia considerablemente llegando a alcanzar
mas del 50 % en plantas como el girasol o la colza. Mediante procesos de prensado, lavado con diferentes
disolventes y destilaciones se pueden extraer practicamente puros. Aunque la mayor parte de los aceites y
proteinas obtenidas a partir de las plantas oleaginosas se utilizan para el consumo humano y/o animal, también
pueden servir como fuente de recursos para producir lubricantes, polimeros y otra serie de productos debido a
que son moléculas con dos tipos de grupos funcionales muy activos para diversas reacciones quimicas: las
posibles insaturaciones y los grupos acido de los acidos grasos (Biermann et al., 2001).

La integracion de esta fraccion en una biorefineria tendria como objetivo principal la obtencion de biodiesel
mediante transesterificacion de los triglicéridos. Este proceso, ya implantado a nivel industrial, no puede
competir econémicamente con el diesel mineral. Hasta la actualidad, la supervivencia de estas industrias se ha
visto apoyada por numerosos incentivos publicos, recogidos dentro de los marcos normativos para la obtencion
de biocombustibles. Sin embargo, el futuro de estas tecnologias esta ligado a su integracion en industrias
multiproducto.

La extraccion y purificacion de alguno de estos aceites y proteinas ya suponen en si mismos una posibilidad de
revalorizacion, con valor como suplementos alimenticios o complejos vitaminicos. Asi, por ejemplo, el omega 3
es un aceite esencial presente en elevada proporcion en algunas plantas oleaginosas con una funcidon muy
importante para evitar enfermedades cardiovasculares; algunos aminoacidos que forman parte de las proteinas
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no son sintetizables por el ser humano, por lo que resultan muy valiosos como suplementos alimenticios o en la
industria alimentaria.

Biomasa lignoceluldsica

La biomasa lignoceluldsica estd compuesta, generalmente, por un 30-50 % de celulosa, un 20-30 % de
hemicelulosa y un 20-30 % de lignina. La celulosa es un homopolimero de glucosa, de gran cristalinidad. Por el
contrario, la hemicelulosa es un polimero menos compacto, que combina la glucosa con diferentes pentosas, por
tanto, menos cristalino. Finalmente, la lignina es un polimero de gran complejidad formado por compuestos
aromaticos. A diferencia de las fracciones anteriores, la biomasa lignoceluldsica no tiene un uso alimentario, por
lo que existen numerosas razones socio-econdmicas para favorecer el uso de este tipo de biomasa como
materia prima en las biorefinerias. La composicion de la lignina es muy diferente respecto a la de la
hemicelulosa y celulosa, por lo que es necesario incorporar etapas de fraccionamiento para diferenciar estas
fracciones y tratarlas por separado.

Debido a la mayor cristalinidad de estas estructuras (mas compactas que el almidén o los acidos grasos), los
procesos de fraccionamiento tienen que ser mas agresivos, con tratamientos térmicos, quimicos (hidrdlisis,
extraccion) y enzimaticos (hidrdlisis, fermentaciones) para solubilizar y separar selectivamente la hemicelulosa y
la lignina de la celulosa. En funcion de las caracteristicas principales de la biomasa a tratar, la finalidad del
tratamiento y la tecnologia disponible, existen una gran variedad de métodos patentados a este fin (Mood et a/,
2013).

Actualmente, la celulosa tiene un gran mercado en la produccion de papel y otros derivados y la lignina se utiliza
para la obtencién de principios farmacéuticos y cosméticos. La hemicelulosa, por el contrario, estd considerada
un residuo sin valor. Las biorefinerias basadas en la transformacién conjunta de estas fracciones son las que
presentan mayor proyeccion industrial, ya que tienen como base la obtencion de combustibles liquidos de
segunda generacion, principalmente diesel obtenido por procesos quimicos.

Por otra parte, los procesos quimicos de obtencion de biocombustibles de segunda generacion, menos selectivos
que los de primera generacion, obtienen una gran variedad de moléculas organicas de bajo peso molecular, con
alta relacion oxigeno/carbono y elevado potencial como moléculas plataforma de compuestos mas complejos.
Los principales compuestos obtenidos como subproductos en la produccion de biocombustibles son el acido
acético, acetona, fenoles, furfural, etanol, etc. (Pandey, 2009). La viabilidad econdmica de estas biorefinerias
estd supeditada a la revalorizacion de estas moléculas. Si bien la valorizacion de estas moléculas esta aun en
fase de optimizacién (I+D), existen numerosos estudios acerca de los procesos mas prometedores para obtener
moléculas complejas a partir de ellas (Werpy & Pedersen, 2005).

MOLECULAS PLATAFORMA: EL ETANOL

El etanol o alcohol etilico es uno de los pocos compuestos cuya obtencion industrial a partir de biomasa esta
perfectamente implantada. Si bien se puede obtener por modificacién quimica del etileno, la ruta mas extendida
es la fermentacion de azlcares, partiendo de biomasa rica en sacarosa, como el azlcar de cana o la remolacha.
Este compuesto, considerado como un biocombustible equivalente a la gasolina mineral, se denomina bioetanol
de primera generacion. En el caso de que la materia prima sea la biomasa lignoceluldsica, la fermentacion
requiere unas etapas iniciales de pretratamiento mas complejas que dan lugar al bioetanol de segunda
generacion.

Como compuesto quimico, el etanol tiene interés en el mercado de los perfumes, cosméticos, bebidas
alcohdlicas y como excipiente en productos farmacéuticos. Todas estas alternativas suponen, sin embargo, un
porcentaje menor del 15 % del etanol potencialmente producido mundialmente. Por otro lado, el etanol puede
ser transformado mediante diferentes reacciones cataliticas en numerosos productos de elevado valor, tal y
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como se observa en la Figura 2. Algunos de estos productos, como el acetaldehido han visto reducida su
demanda mundial en los Ultimos afios como consecuencia del origen petroquimico de su método de obtencion:
su uso fundamental es como precursor de otros compuestos y se han desarrollado procesos alternativos que no
requieran el uso del acido acético para disminuir la dependencia del petréleo (Moiseev, 2011). Por tanto, el
desarrollo de bioprocesos para su obtencién es un gran incentivo para estas industrias. En la Tabla 3 se
resumen los principales métodos de obtencidn de estos productos. De todas estas reacciones, el reformado del
etanol y las reacciones de condensacién se presentan como los procesos de mayor interés como fuente de
compuestos de mayor valor afiadido.

En el caso del reformado (reaccién del etanol con agua), el proceso estd siendo estudiado aun a nivel
mecanicista, no existiendo acuerdo en las reacciones individuales por las cuales se obtiene acetona, didxido de
carbono e hidrégeno (Rodrigues et al, 2013). La obtencion de hidrogeno mediante este proceso se esta
posicionando como una alternativa eficiente para producir el que estd considerado como uno de los
combustibles renovables esenciales. El etanol es un producto mucho menos téxico que otros posibles reactivos
(metanol, etc.), su transporte y almacenamiento es seguro y la eliminacion de CO, por reaccion del etanol no
produce contaminacion neta (Benito et al, 2005). Sin embargo, aun no se han obtenido catalizadores que
aunen bajo coste, gran selectividad y estabilidad suficiente (Nieto-Marquez et a/., 2013).

BTX, propileno,
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Fig. 2: Esquema de las diferentes alternativas de valorizacién del bioetanol en funcion del tipo de catalisis aplicada.

Las reacciones de condensacion del etanol dan lugar a moléculas de cuatro atomos de carbono, las cuales
pueden ser consideradas compuestos quimicos finales (buenas propiedades como disolventes), productos
intermedios para la fabricacion de fibras sintéticas o combustibles alternativos que, aunque con menor impacto
que el bioetanol, estan siendo estudiados como alternativas o aditivos a las gasolinas convencionales (Ledn et
al, 2011a). Considerando como condensacion toda reaccion que dé lugar al aumento del nimero de carbonos,
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existen dos tipos de condensaciones fundamentales aplicables para el etanol: las que dan lugar a olefinas
lineales o aromaticas y las que dan lugar a alcoholes superiores.

Tabla 3: Principales reacciones de valorizacion del etanol. (Werpy et al., 2005)

Compuesto Reaccion (Nombre del proceso) Industria Referencia

Oxidacion en fase liquida (Proceso Wacker-

Acetaldehido Hoechst) Quimica Moiseev (2011)

Acido acético Oxidacion completa (Proceso de Cativa) Quimica Kirk-Othmer (2007)
1-butanol Condensacion (Reaccion de Guerbet) Combustibles Ndou et al. (2003)
1,3-butadieno (Reaccion de Levedev) Plasticos Tsuchida et al. (2006)
Dietiléter Deshidratacion Combustibles Dogu et al. (2009)
Dietoxietano Acetilizacion de etanol y acido acético Farmacéutica, cosmética Abell6 et al. (2001)
Acetato de etilo  Esterificacion de Fisher Quimica Riitonen et al. (2013)
Etileno Condensacion Sintesis de polimeros Ledn et al. (2011a)
Hidrégeno Reformado Combustibles Rodrigues et a/. (2013)

La condensacion de etanol para obtener olefinas (propeno, buteno y butadieno, principalmente) se ha visto
impulsada por la creciente demanda de productos derivados de estos hidrocarburos, como el acido acrilico o el
polipropileno, cuya demanda supera actualmente los 50 mil millones de toneladas (True, 2010). La ruta clasica
de obtencién de estos mondmeros es la purificacion de las corrientes laterales del craqueo de las naftas del
petrdleo. Los procesos a partir del etanol se desarrollaron a finales de los afnos 40, pero su optimizacion para la
implantacién industrial ha cobrado gran relevancia en los Ultimos afios, siendo numerosos los estudios
publicados al respecto.

La obtencion de etileno, propeno y buteno ocurre conjuntamente mediante condensaciones consecutivas del
etileno. Uno de los principales problemas ain no solventados en este proceso es la heterogeneidad de los
productos obtenidos, siendo necesario elevadas temperaturas y largos tiempos para conseguir selectividades
considerables hacia los hidrocarburos de mayor peso molecular. En general, los mejores resultados
experimentales se han obtenido utilizando diferentes zeolitas mesoporosas, mientras que con materiales
microporosos la formacion de coque limita considerablemente la actividad catalitica. El etileno se obtiene de
forma efectiva a temperaturas cercanas a los 250 °C, siendo necesarios 300 °C para obtener mezclas propeno-
buteno y alcanzar los 500 °C para superar el 75 % de selectividad hacia buteno (Gayubo et a/, 2010). Por el
contrario, el 1,3-butadieno requiere dos reacciones consecutivas: una primera deshidrogenacion parcial del
etanol a acetaldehido y una posterior transformacion de la mezcla etanol-acetaldehido en 1,3-butadieno
(proceso Ostromislensky). Este proceso estd patentado utilizando TiO,/SiO, como catalizador, obteniendo
productividades de 30-35 % vy selectividades superiores al 60 % (Toussaint & Dunn, 1947). Modificando las
condiciones de operacion y utilizando catalizadores bifuncionales (MgO/SiO,) se han alcanzado selectividades del
84 %, con una conversion del 50 %, en un proceso de una Unica etapa a 350 °C (Ohnishi et a/., 1985).
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Por otro lado, la condensacion orientada hacia alcoholes permite obtener productos que, ademas de tener
mercado propio, mantienen grupos funcionales con capacidad de reaccionar para dar lugar a compuestos mas
complejos. El esquema general de este tipo de condensaciones se recoge en la Figura 3. Tal y como se muestra,
el proceso implica diferentes reacciones en serie y paralelo que dan lugar a una considerable variedad de
productos. La distribucion de selectividades estd supeditada, por tanto, a la eleccion de las condiciones de
reaccion y el catalizador. De los posibles productos de esta reaccién, cabe destacar el 1-butanol (relevante
aditivo de gasolinas y disolvente de acrilicos) y el 1,3-butadieno (utilizado como mondmero para la sintesis de
gomas sintéticas). El interés por desarrollar estos procesos nace a partir de la Revolucion Industrial, momento
en el que se sentaron las bases para obtener selectivamente estos productos a nivel industrial. La obtencion del
1-butanol mediante este proceso se publicd por primera vez en 1909, utilizando hidroxido de sodio como
catalizador a 220 °C (Guerbet, 1909). Durante los primeros anos del siglo XX, esta reaccion, conocida como
Reaccion de Guerbet, se generalizd para la obtencion de dimeros alquilados a partir de alcoholes primarios. La
obtencion del 1,3-butadieno por deshidromerizacion directa del etanol a 400 °C se conoce como proceso
Lebedew, surgié en la antigua Unidn Soviética y aun hoy se utiliza en su forma original en paises como la India
y Brasil, con un rendimiento de un 50 %, utilizando MgO-SiO, como catalizador a 400 °C.

El interés por estos procesos ha resurgido en los Ultimos anos, estudiandose diferentes alternativas para
optimizar los rendimientos utilizando catalizadores heterogéneos, mas seguros medioambientalmente. La
condensacién del etanol se ha estudiado utilizando diferentes catalizadores basicos, entre los que destacan los
oxidos mixtos obtenidos por calcinacién de las hidrotalcitas (MgAl). Estos catalizadores, de gran interés en las
Ultimas décadas en numerosas reacciones cataliticas (Ordofiez et al, 2011), tienen una elevada superficie
especifica, centros activos tanto acidos como basicos y una elevada estabilidad térmica. Estas propiedades
permiten trabajar en un amplio intervalo de condiciones de reaccion, tal y como exige la obtencion de los C4.
Tal y como se recoge en la Figura 4, la distribucion de los productos esta directamente relacionada con la
temperatura de reaccién, alcanzando un 38 % de 1-butanol a 500 °C (con conversion completa del etanol) y
con una selectividad maxima de 1,3-butadieno de 14 %, valor alcanzado a temperaturas mas suaves 400 °C
(con conversion del etanol entorno al 50 %). La actividad de estos catalizadores esta fuertemente condicionada
por el pretratamiento y las condiciones de sintesis (Ledn et al,, 2011a). Ademas, modificaciones en la superficie
de estos dxidos, como la sustitucion de Mg o Al por cationes como Fe** o Fe3*, proporciona una selectividad al
1,3-butadieno sensiblemente superior (cercana al 20 %), pero para una conversion de entre el 10 y el 20 %

(Ledn et al., 2011b).
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Fig. 3: Esquema de reaccion de condensacion de etanol catalizada por hidrotalcitas. (Ledn et al., 2011a)
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Fig. 4: Influencia de la temperatura de reaccién en la conversion de etanol (*) y la selectividad a los diferentes productos: 4
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MOLECULAS PLATAFORMA: LA ACETONA

La acetona es un producto de gran interés industrial por su elevado valor como disolvente o precursor de
plasticos, fibras o medicamentos, cuyo consumo anual alcanza las 7 mil millones de toneladas (CMAI, 2005). La
variedad de sus usos hace que el consumo de acetona se considere uno de los indicativos del crecimiento
econdmico de un pais, ya que la acetona y sus derivados estan presentes en numerosos sectores, como el de la
construccion, industria del automdvil o lamicro-tecnologia. Industrialmente se produce principalmente como
subproducto en la obtencion del fenol a partir del cumeno, mediante el proceso descubierto por Hock en 1944.
Esta ruta supone mas de un 90 % de la produccion actual de acetona, siendo la deshidrogenacion catalitica del
alcohol isopropilico el segundo método mas extendido. En ambos casos, el producto de partida es un derivado
obtenido del petroleo, por lo que estas vias se oponen a los principios de sostenibilidad.

Actualmente se estan estudiando procesos alternativos que permitan la obtencion de este producto a partir de
fuentes renovables, siendo una variable de las fermentaciones de los azlcares, la fermentacion ABE (acetona,
butanol, etanol) la que mejores expectativas ofrece como alternativa industrial. Este proceso de obtencion, cuyo
esquema se muestra en la Figura 5, fue descubierto por Pasteur en 1861 y tuvo un gran desarrollo en los
primero afios del siglo XX debido a la elevada demanda del butanol. Sin embargo, la irrupcion del petroleo en el
mercado se planted como una opcién econémicamente mucho mas viable y, a partir de los afios 50, este
método fue totalmente abandonado. El impulso de los procesos renovables ha favorecido su actualizacion, con
numerosos estudios para optimizar las levaduras y condiciones utilizadas durante esta fermentacion de forma
que se maximice su produccion (Moradi et a/., 2013).

Tal y como se comentd anteriormente, la acetona tiene un valor industrial directo; su elevada volatilidad y
escasa toxicidad lo posicionan como uno de los disolventes mas utilizados en la industria quimica y en la
fabricacion de muchas pinturas. Sin embargo, su uso directo supone menos del 20 % de consumo total,
mientras que gran parte de la acetona producida se transforma en otros compuestos. Entre las reacciones de la
acetona, destacan la polimerizacién y la condensacion.

Mediante la polimerizacion, la acetona reacciona con otras moléculas (acido cianhidrico y etanol) un nimero
indeterminado de veces, alcanzando pesos moleculares del orden de los millones, obteniéndose un polimero
plastico denominado polimetacrilato. Este plastico, transparente, duro, muy resistente, estd ampliamente
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extendido como sustituto del vidrio en ventanas, superficies transparentes, etc. La acetona esta involucrada en
la obtencion del mondmero (metacrilato de metilo). Su fabricacion comenzo a finales de los afios 20 y el proceso
actual, en lo que a la obtencion del mondémero (y, por tanto, en lo que incumbe a la acetona) se considera
perfectamente optimizado (proceso Bauer).

AZUCARES
-

PIRUVATO

ACIDOGENESIS - SOLVENTOGENESIS

M:m”mo W AcetilP Acetil-CoA m  Acetaidehido

Acetoaceti-CoA m Acetoacetato o Acetona
-

Fig. 5: Proceso de fermentacidn acetona-butanol-etanol (ABE) catalizada por enzimas.

Mediante reacciones de condensacion, la acetona reacciona consigo misma o con otros compuestos para dar
lugar a moléculas de mayor tamano. La elevada capacidad de condensacion de la acetona radica en la gran
acidez de los dos hidrogenos o contiguos al grupo cetona que, tras ser abstraidos por interaccion con un grupo
basico, dan lugar a un intermediario endlico muy reactivo, capaz de interaccionar con numerosos grupos
funcionales (Faba et al, 2012). Esta gran actividad permite que la condensacién se pueda llevar a cabo en
presencia de diferentes reactivos, con diferentes catalizadores y en un intervalo de temperatura tan amplio que
incluye tanto reacciones en fase liquida como en fase gaseosa. El grado de estudio de cada uno de los procesos
es diferente, de forma que algunos de ellos se encuentran perfectamente implantados en la industria pero otros
aun estan en fase de optimizacion, presentandose en muchos casos como una alternativa renovable a la
obtencién de muchos productos por via petroguimica.

La condensacién de acetona con furfural o su equivalente de seis carbonos, el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es la
reaccion clave en una de las alternativas de mayor proyeccion para la obtencion de diesel renovable a partir de
residuos hemiceluldsicos. El proceso completo, cuyo esquema se muestra en la Figura 6, se propuso por primera
vez por el Profesor Dumesic. Consta de una fase de hidrdlisis y deshidratacion para obtener aldehidos, la
condensacion de éstos con acetona y la posterior hidrogenacion total de los aductos condensados para la
obtencion de alcanos lineales en el rango optimo del diesel mineral (8-15 atomos de carbono) (Chheda et al,
2007). La condensacion influye directamente en la calidad del diesel final (el diesel sera de mayor calidad cuanto
mas largos sean los alcanos finales y menor sea el intervalo de atomos de carbono). Es una reaccién llevada a
cabo en fase liquida, generalmente con disolvente acuoso y en condiciones de temperatura y presion suaves, por
lo que no supone un elevado coste energético. Actualmente se encuentra en fase de optimizacién, siendo
numerosos los estudios publicados en los Ultimos anos. El punto de mayor controversia es la eleccion de un
catalizador lo suficientemente estable, activo y seguro como para poder considerar el proceso a escala industrial. A
pesar de la buena actividad de catalizadores homogéneos como el KOH o el NaOH, estos materiales se han
descartado debido a los problemas de purificacién que derivan del uso de catalizadores homogéneos. En cuanto a
los catalizadores heterogéneos, se han obtenido buenas selectividades utilizando 6xidos mixtos como catalizadores,
superando el 60 % de C13 en el caso del MgZr, tal y como se puede observar en la Figura 7 (Faba et al., 2012).
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Fig. 6: Conversidn de polisacaridos en combustibles liquidos mediante reacciones de condensacion. (Chheda et al., 2007)
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Fig. 7: Resultados obtenidos tras 24 h de condensacién alddlica de furfural y acetona a 50 °C utilizando como catalizadores
diferentes 6xidos mixtos basicos. (Faba et a/., 2012)

Otra condensacion relevante en fase liquida es la de la acetona vy el citral, cuyo esquema se muestra en la Figura
8. Esta condensacion da lugar a unos productos intermedios (pseudoionas) que sufren una rapida ciclacion,
obteniéndose o y B iononas. Estos compuestos tienen gran interés como principios activos en la industria
farmacéutica y cosmética (olor a violetas) y como precursores de la Vitamina A. A nivel industrial se obtienen
principalmente por extraccion del aceite de algunas plantas o por este proceso catalizado por KOH o NaOH, con los
inconvenientes mencionados anteriormente del uso de catalisis homogénea. Actualmente se estan optimizando
catalizadores heterogéneos para llevar a cabo este proceso de una forma mas econémica y medioambientalmente
eficiente. Como la mayor parte de las condensaciones, existen diferentes mecanismos de reaccion, de forma que
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existen una gran variedad de materiales sélidos, basicos y acidos, que presentan actividad como catalizador en
este proceso. Sin embargo, alcanzar valores elevados de selectividad a pseudoiononas presenta mayores
dificultades, ya que la autocondensacion de acetona hacia alcohol de diacetona es una reaccion secundaria
catalizada por el mismo tipo de centros. Consecuentemente, las selectividades alcanzadas con zeolitas acidas y
aluminofosfatos (materiales bifuncionales) son muy bajas. Por el contrario, se han utilizado hidrotalcitas
rehidratadas (Mg,Al,O,) con diferentes relaciones Mg/Al obteniendo selectividades mucho mayores. En la Figura 9
se resumen algunos de los resultados obtenidos con este tipo de materiales.

AN
o-ionona
o
7 ~
Citral Acetona Pseudoionona \ B-ionona
o
AN
y-ionona

Fig. 8: Esquema de reaccion de la condensacion de acetona y citral. (Diez et a/., 2008)
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Fig. 9: Estudio de la condensacion de citral y acetona catalizada por diferentes 6xidos mixtos de Mg y Al. Resultados en
términos de conversion de citral (rojo) y selectividad de pseudoiononas (azul). (Resultados adaptados de Diez et a/., 2008)
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La autocondensacion de acetona es la opcion que mayor variedad de productos genera. El amplio intervalo de
condiciones de reaccion y la cantidad de reacciones individuales que estan involucradas facilita la adaptacion de
este proceso hacia la produccion de uno u otro compuesto. El esquema general de esta reaccién se puede
observar en la Figura 10.

En fase liquida este proceso tiene tres puntos de interés: la obtencion del alcohol de diacetona, la del 6xido de
mesitilo e, indirectamente, la del metil-isobutilcetona (MBIK). El alcohol de diacetona se utiliza como disolvente
para pinturas acrilicas y vinilicas. El 6xido de mesitilo es un importante extractante y se utiliza en la formacion de
farmacos, plasticos y pinturas. El MBIK se obtiene por hidrogenacion del 6xido de mesitilo y tiene un importante
papel en la generacidn de antiozonizantes para los vehiculos, como agente extractante para metales preciosos y
como disolvente de lacas y polimeros. El mercado de este producto supera los 440 millones de euros anuales
(Hoffman, 2003). La obtencion de estos productos mediante condensaciones con catalisis homogénea (hidroxidos)
esta optimizada industrialmente de forma que se purifican también las corrientes de subproductos, obteniéndose
isopropanol, acido acético y buteno como principales subproductos de interés (Nicolopoulus et a/., 2005).
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Fig. 10: Esquema de reaccién de la autocondensacion de acetona. (Orddfiez et 4., 2011)
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Al aumentar la temperatura de reaccion y alcanzar la fase gaseosa, la condensacién no se detiene en los
dimeros, obteniéndose una amplia familia de trimeros lineales y ciclicos (foronas, isoforonas y mesitileno). De
todos ellos, las isoforonas son el producto de mayor interés industrial; su demanda crece anualmente gracias a
sus buenas propiedades como disolvente de lacas y pinturas y su actividad como intermedio en la sintesis de
numerosos productos de gran complejidad, como aromatizantes alimenticios (olor a menta). El mayor
inconveniente de la condensacién en fase gaseosa es la dificultad para dirigir la reaccion hacia uno u otro
producto, existiendo numerosas reacciones en serie y paralelo que dificultan la identificacion de los factores que
influyen en uno u otro sentido. En los Gltimos afios se ha profundizado en el estudio del mecanismo de reaccién
con la finalidad de optimizar catalizadores y condiciones de operacién que minimicen la aparicion de los
subproductos. Al igual que en el resto de condensaciones, los éxidos basicos ofrecen buenos resultados de
actividad, siendo numerosos los estudios de este proceso catalizado por Mg-Zr o Mg-Al. El mayor problema en
este proceso es optimizar las propiedades de estos materiales para maximizar la selectividad hacia los productos
de interés. A temperaturas moderadas la selectividad hacia el 6xido de mesitilo supera el 80 %, producto de
interés pero que se puede obtener mediante condensacién en fase liquida. El mayor interés de llevar a cabo
esta reaccion en fase gaseosa es la obtencion de las isoforonas y, sin embargo, la selectividad a este producto
suele ser menor del 20 % trabajando por debajo de 500 °C. Por ello, recientemente se han publicado diferentes
trabajos en los que se estudia el efecto de modificar las propiedades de estos materiales a fin de maximizar esta
selectividad. En este aspecto destacan estudios cuya finalidad es maximizar la superficie especifica y favorecer
una mayor dispersion y distribucion de los centros basicos y acidos. Para ello, se han considerado diferentes
procedimientos de preparacion y pretratamiento (Ledn et a/,, 2014) y se ha estudiado la influencia de soportar
el 6xido mixto sobre diferentes materiales mesoporosos (Faba et al., 2013). Con estos procedimientos se han
alcanzado conversiones superiores al 55 % de acetona a 450 °C con selectividades del 49 % de isoforonas y
mesitileno. En las Figuras 11 y 12 se recogen algunos de los principales resultados de estos estudios. En la
Figura 11 se recogen las selectividades obtenidas en la condensacién catalizada por MgO, comparando los
resultados obtenidos con el material comercial (MgO(I)), el catalizador preparado a partir de carbonato de
magnesio (MgO(1II)) y los correspondientes materiales obtenidos cuando ambos catalizadores se someten a un
proceso de hidratacion y tratamiento térmico (etiquetadas con “hs”) para aumentar su superficie especifica. Los
resultados muestran como el aumento de superficie especifica influye directamente en la distribucion de centros
activos expuestos en la superficie, favoreciendo considerablemente la actividad de los materiales originales. Por
el contrario, en la Figura 12 se comparan los resultados obtenidos al soportar el éxido mixto MgZr (Mg/Zr = 4)
sobre diferentes materiales carbonosos. De estos resultados se puede concluir que la dispersién de la fase activa
sobre materiales mesoporosos influye positivamente en su actividad catalitica, favoreciendo que la
concentracion de centros basicos accesibles a los reactivos y productos sea mayor. Consecuentemente, la
concentracion de trimeros aumenta de forma notable.
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Fig. 11: Conversion de acetona y selectividades a los diferentes productos de reaccién en la condensacion de acetona en
fase gaseosa catalizada por diferentes dxidos de magnesio. (Resultados adaptados de Ledn et al., 2014)
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Fig. 12: Conversion de acetona y selectividades a los diferentes productos de reaccion. Reaccion de condensacion catalizada
por dxidos mixtos MgZr soportados sobre grafitos de alta superficie (HSAG). (Resultados adaptados de Faba et a/.,, 2013)

CONCLUSIONES

Ambos compuestos considerados en este trabajo, el etanol y la acetona, presentan un gran potencial en las
biorefinerias. El bioetanol es uno de los biocombustibles de mayor desarrollo y la acetona esta involucrada en la
obtencion de diesel de segunda generacion. Ademas, a partir de estas moléculas se pueden obtener importantes
compuestos como el 1,3-butadieno o el 1-butanol (en el caso del etanol) o isoforonas, iononas (en el caso de la
acetona). La mayor parte de los estudios actuales estan centrados en la optimizacion de catalizadores
heterogéneos para maximizar la selectividad hacia los productos deseados, ya que la mayor parte de estos
procesos estan caracterizados por una gran diversidad de subproductos.
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