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Conversion hidrotérmica subcritica de residuos
organicos y biomasa. Mecanismos de reaccion

Subcritical hydrothermal conversion of organic wastes and biomass.
Reaction pathways

Alejandro Amadeus Castro Vega,' Luis Ignacio Rodriguez Varela,? y José de Jestus Diaz Velasquez®

RESUMEN

La conversion hidrotérmica es un procedimiento que emula el proceso natural de conversién de la materia or-
génica en un biocrudo con propiedades fisico-quimicas similares a las del petréleo. La transformacién artificial
de biomasa requiere conocer previamente las rutas de reaccién y productos prevalentes. En la conversién de
celulosa, el principal componente de la biomasa, se presenta despolimerizacién por hidrélisis y se obtienen oli-
gosacdridos, los cuales presentan deshidratacién y condensacién retro-aldol, para transformarse en furfurales y
4cidos carboxilicos. Otros componentes de la biomasa como lignina, proteinas y ésteres grasos, presentan rutas
de reaccién en las que coexisten la hidrélisis y la pirdlisis. Dada la presencia de carbohidratos en la biomasa,
los principales productos de su conversién hidrotérmica subcritica y de sus residuos serdn andélogos a los que
presenta la celulosa. Dichas sustancias tienen un valor agregado que supera considerablemente los costos de
adquisicién de la materia prima. Al representar en un gréfico las relaciones molares O/C, H/C de los principales
productos de conversién hidrotérmica de biomasa reportados en la literatura, se evidencia que la trayectoria
de evolucién para los productos de conversion hacia biocrudos se traslapa con la evolucién geolégica de los
combustibles fésiles.
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ABSTRACT

Hydrothermal conversion is a procedure which emulates organic matter’s natural conversion into bio-crude
having physical and chemical properties analogous to petroleum. The artificial transformation of biomass requi-
res previous knowledge of the main reaction routes and product availability. The main component of biomass
(depolymerisation by hydrolysis) is presented in hydrothermal cellulose conversion, producing oligosaccharides
which exhibit dehydration and retro-aldol condensation reactions for transforming into furfurals and carboxylic
acids. Other biomass components (such as lignin, proteins, and fat esters) present both hydrolysis and pyrolysis
reaction routes. As long as biomass mainly contains carbohydrates, subcritical hydrothermal conversion products
and their wastes will be fundamentally analogous to those displaying cellulose. These substances have added-
value by far surpassing raw material’s acquisition cost. When the main hydrothermal conversion products” O/C,
H/C molar ratios as reported in literature are plotted, an evolutionary trajectory for conversion products appears
to be closely or even overlapped with fossil fuels” geological evolution.
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Introduccién

El petréleo actual proviene de la conversion hidrotérmica
de residuos de biomasa, especialmente de lipidos (Siskin,
1990b), gomas, ceras (Schobert, 1990) y moléculas isopre-
noides (Curry, 1988). La biomasa residual debi6 protegerse

de la oxidacion natural al sedimentarse en el fondo de
cuerpos de agua (Schobert, 1990) en los cuales predominé
un ambiente anéxico (Sudrez, 2005) y se transformé en
kerégeno por reacciones de descarboxilacion y deshidrata-
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cion (Schobert, 1990; Siskin, 1990b; Rouxhet, 1978). Este
proceso se representa como la variacion de las relaciones
molares H/C y O/C en la Figura 1. El descubrimiento de
clorofilay porfirinas de clorofila en las pizarras bituminosas,
asfaltos y carbén, evidencian que la biomasa residual que
los originaron fue rapidamente protegida de la oxidacién y
mantenidos en condiciones anaerobias (Landes, 1977); la
presencia de las porfirinas indica una conversién de esta
biomasa residual hacia combustibles en un intervalo de
temperatura entre 333 Ky 383 K (Siskin, 1990b).
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Figura 1. Diagrama de Van Krevelen para la conversién hidro-
térmica natural de la biomasa depositada en cuencas sedimen-
tarias. Fuente: elaborado a partir de Schobert, 1990; Huang,
1999; Lorant, 2002; Koch, 1993.

Un ambiente hidrotérmico es aquel que combina agua en
estado liquido y temperaturas elevadas (Mandoki, 1986;
Shaw, 1991; Luijkx, 1994), en el que frecuentemente es
suficiente la presién endégena del sistema para mantener
el agua en fase liquida (Luijkx, 1994; Saleh, 1994). En tales
condiciones, el agua actta simultdneamente como solvente,
catalizador y reactante (Kuhlmann, 1994; Katritsky, 1996). La
condicién hidrotérmica se favorece por el desprendimiento
de diéxido de carbono en estado supercritico, que incre-
menta la presién del sistema. La evolucién hidrotérmica de
biomasa (diagénesis) hacia kerégeno (precursor del petréleo)
se demostr6 por pirdlisis de crudos inmaduros en medio
acuoso (Hoering, 1984; Bakr, 1990; Koopmans, 1998).

En esta conversién se considera que un moderado aumen-
to en la temperatura produce los mismos resultados, en
un tiempo geoldgico largo, que los conseguidos por una
temperatura alta en pocos minutos cuando estan presentes
catalizadores (Landes, 1977; Siskin, 2000). En la naturaleza
estas reacciones pueden ser catalizadas por minerales acidos,
basicos, o sales; es posible que los efectos de los metales
alcalinos sobre las reacciones de conversion hidrotérmica
se realicen bajo la forma de carboxilatos, ya que esta es
la forma en la que se encuentran dichos metales en los
combustibles (Siskin, 2000). Para emular el ambiente de
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maduracién de la biomasa hacia petréleo y determinar
el efecto de las fuerzas idnicas y los catalizadores, se han
simulado los ambientes geoldgicos que pudieron dar origen
al petréleo, efectuando reacciones por tiempos muy pro-
longados (semanas), en presencia de sal (cloruro de sodio)
y arcillas (Siskin, 1990b).

El uso eficiente de los combustibles es una prioridad frente
al inevitable incremento de los precios del petréleo y sus
derivados. Desde la década de 1970 se ha mostrado la fac-
tibilidad de la despolimerizacion hidrotérmica (Campbell,
1976; Mandoki, 1986), y la obtencion de hidrocarburos y
otras sustancias combustibles a partir de la aplicacién de
este procedimiento en la biomasa (Modell, 1978). Diversas
investigaciones posteriores corroboran la facticidad del
“reformado” o “petrolizacién” acelerada de la biomasa,
sus residuos y los productos mismos de despolimerizacion
(Annee, 1986; Goudriaan, 1990; Mok, 1992; Luijkx, 1994;
Minowa, 1997; Szabo, 1998; Yan, 1999; Antal, 2000; Sai-
su, 2003; Kruse, 2003; Kruse, 2004; Bicker, 2005; Kamio,
2006). Por dichas razones, esta revision e inicio de activida-
des de tipo teérico y experimental en los procesos de con-
version hidrotérmica cobran importancia, dado que hasta
la fecha no se cuenta con textos actualizados o elaborados
sobre dicha herramienta tecnolégica, la cual se vislumbra
como un proceso que sustituya a los combustibles fésiles
y como generador de hidrégeno (Yu, 1993). Este articulo
proporciona una revisién de los mecanismos de reaccion
que presenta la biomasa durante la conversién hidrotérmica
de baja temperatura (subcritica).

Mecanismos de reaccién

En la pirdlisis de la celulosa, si se asume un mecanismo de
despolimerizacion, el principal producto es levoglucosano
(1-6 dehidroglucosa); si se presenta escisién aleatoria de
moléculas se obtienen oligosacaridos con unidades termi-
nales de anhidroglucosa (que por degradacién posterior
se convertirdn en levoglucosano). Pero adicionalmente a
estos mecanismos de ruptura existen especies en compe-
tencia las cuales presentan rutas mas “complicadas” como
la eliminacion de agua, la reaccién con cadenas vecinales
y otras (Schwarzinger, 2005). En general, la pirélisis de bio-
masa produce anhidrooligémeros (Piskorz, 2000), que tras
sucesivas degradaciones pueden generar gases y liquidos
(algunos de tipo combustible) con contenido de oxigeno del
orden de 10% en peso (Goudriaan, 1991), carbonizados y
cenizas. El principal mecanismo de reaccion es la escisién
aleatoria si estdn ausentes catalizadores y el ambiente es
aprético (Sasaki, 2002).

En la conversiéon hidrotérmica los mecanismos de reaccién
se modifican por el hecho de presentarse las reacciones en
presencia de agua y condiciones de presion y temperatura
cercanas a su punto critico. Durante este proceso se remueve
oxigeno de la biomasa (Goudriaan, 2003), lo cual incre-
menta el poder calorifico de los productos que presentan
propiedades similares a los hidrocarburos (Anne, 1987). La
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remocién del oxigeno de la biomasa sucede principalmente
por su eliminacién como moléculas de diéxido de carbono
y agua (Demirbas, 2000). Por debajo del punto critico del
agua, las reacciones hidrotérmicas de la biomasa presentan
un mecanismo de reaccién principalmente de iones y radi-
cales libres (Savage, 1999). Por encima del punto critico, la
biomasa despolimeriza principalmente por un mecanismo
de radicales, que predomina sobre mecanismos i6nicos a
medida que incrementa la temperatura (Siskin, 2000).

Al inicio de la transformacion de la biomasa las reacciones
hidrotérmicas son de tipo pirolitico. Las moléculas de los
productos liquidos con estructuras tipo hidrocarburo con,
o unidos por heterodtomos (por ejemplo, éteres, fenoles y
aminas), presentan rutas de reaccion paralelas hidroliticas y
piroliticas. Las reacciones hidroliticas proceden a través de
especies intermedias que son mas polares que los reactan-
tes (Towsend, 1988). Los furanos de alto peso molecular y
carbazoles son relativamente estables en condiciones hidro-
térmicas y no se degradan facilmente (Towsend, 1988). En
ausencia de efectos estéricos severos los radicales organicos
formados por hidrélisis y pirdlisis durante la conversion
hidrotérmica se recombinan con una velocidad constante
de difusién/aproximacion controlada en el intervalo de 10°
a 10" moles™ (Stein, 1985). A bajas temperaturas esta es la
forma dominante de terminacién de radicales, particular-
mente para radicales estabilizados por resonancia, donde
las reacciones de desproporcionacién competitivas son casi

los mecanismos de reaccién mds frecuentes que se presentan
en condiciones subcriticas.

Conversién hidrotérmica de celulosa

Los polisacaridos, y especialmente la celulosa, son el princi-
pal componente de la biomasa (Brucker, 1912; Braverman,
1980) y son los materiales que han recibido més atencién en
las investigaciones pertinentes a condiciones hidrotérmicas
(Kawamoto, 2003). La conversion hidrotérmica de celulosa
puede describirse como una disolucién o hidrélisis (Sasaki,
2002a) que empieza débilmente desde 463 K pero solo
es verdaderamente apreciable a partir de 603 K (Bobleter,
1986). La velocidad de descomposicion incrementa a la
par que el agua se aproxima a su temperatura critica. Los
productos de conversion difieren dependiendo de la tem-
peratura. Si la conversion se realiza en condicién subcritica
priman las reacciones de degradacion y desoxigenacién
de los productos de hidrélisis. Esta hidrélisis hidrotérmica
hacia celu-oligosacaridos hidrosolubles, monémeros e is6-
meros (Figura 2) produce principalmente glucosa, fructosa,
celobiosa, celotriosa, 1-6 anhidroglucosa (levoglucosano
por deshidratacién), eritrosa, gliceraldehido (productos de
pirélisis), celotetraosa (Kabyemela, 1999; Sasaki, 2002a),
furfurales (Luijkx, 1994), dihidroxiacetona, piruvaldehido, y
varios acidos carboxilicos (Siskin, 2000). Al superar el punto
critico (~647 K), los principales productos de conversion
hidrotérmica son sacaridos (Sasaki, 2002).

siempre de un orden de magnitud inferior.
A altas temperaturas (cerca y sobre la tem-
peratura critica del agua), la recombinacion
de los radicales organicos se hace reversi-
ble. Las moléculas degradadasy el polimero
del que proceden (biomasa), se encuentran

Por debajo de 603 K, no ocurre solubi-
lizacién de los polimeros de la biomasa
celulésica (Bobleter, 1986; Mok, 1992), y
por encima de esta temperatura empieza a
despolimerizar hacia hexosas y oligosacari-
dos. Mientras procede la despolimerizacién
de la biomasa se forman radicales con enla-
ces de hidrégeno beta (B) débiles, es decir,
poseen una energia de enlace inferior a 209
kl/mol; estos pueden transferir su dtomo
de hidrégeno a otro radical organico que
compite por estabilizarse (Stein, 1985). Los
radicales que no estabilizan pueden formar

) . " +2H,0
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A continuacion se compilan para los componentes principa-
les de la biomasa: celulosa, lignina, proteinas, grasas, otros
constituyentes menores y algunos productos de degradacién,
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Figura 2. Reacciones de la celulosa al ser sometida a conver-
sién hidrotérmica. Fuente: adaptado de Luijkx, 1994; Sasaki,
2002; Luijkx, 1993; Kabyemela, 1999; Bicker, 2005.
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En condicion subcritica la ruta de conversién continta
por medio de reacciones de condensacién retro-aldol,
tautomerismo ceto-enol, deshidratacién (Sasaki, 2002), y
descarboxilacion (Luijkx, 1994), entre otras (Figura 2). La
isomerizacién parece ser poco reversible, pues la fructosa
sometida a conversion hidrotérmica produce los mismos
productos de degradacién que la glucosa, excepto por la
produccién de levoglucosano, y no se observa isomerizacién
realmente apreciable hacia glucosa (Kabyemela, 1999).

El tautomerismo ceto-enol y los productos de hidrdlisis
progresan conjuntamente con el incremento en la presion
del sistema de reaccién, mientras que a bajas presiones se
favorecen los productos de condensacién retro-aldol (Sasaki,
2002). En todas estas reacciones es posible la pérdida de
hidrégeno en forma de moléculas de agua, debida a reac-
ciones de deshidroxilacion (Barth, 2000).

Conversién hidrotérmica de lignina y compuestos
fenélicos

La lignina esté ligada a la presencia de celulosa. Por con-
tener la estructura primaria de la lignina, el fenilpropano
(Demirbas, 2001), sustancias como el guayacol, catecol,
fenol y acido vanilico se han tomado como compuestos
modelo para experiencias de conversién hidrotérmica. Estas
sustancias sugieren que el mecanismo de descomposicion
hidrotérmica de la lignina es compartido entre hidrdlisis y
pirélisis (Serikawa, 1992).

En ausencia de oxigeno la conversion hidrotérmica de lignina
produce principalmente derivados del metoxifenol, fenoles,
catecoles y trazas de benceno mediante homdlisis del enlace
B-O-4 (Figura 3). Estas reacciones parecen proceder bajo una
cinética de primer orden (Demirbas, 2000) en la que priman
la desmetilacién y deshidroxilacion de los grupos hidroxilo
aromatico de los dimeros y trimeros resultantes de la despoli-
merizacion (Barth, 2000). De forma semejante a la conversion
hidrotérmica de la celulosa, se presenta pérdida de moléculas
de agua por deshidroxilacién de cadenas alquilo laterales (Bar-
th, 2000). En regiones de baja densidad del agua (conversion
hidrotérmica supercritica) predomina la obtencién de catecol,
fenoly o-cresol, y el mecanismo de reaccién predominantes
cambia al de radicales libres (Gonzélez, 2004).

En el estudio de la conversién hidrotérmica subcritica del
acido vanilico como compuesto modelo para simular la
transformacion de la lignina, se ha obtenido evidencia de
conversién exclusiva hacia guayacol (2-metoxifenol) (Gonza-
lez, 2004) y generacion de diéxido de carbono (Demirbas,
2001), lo cual corresponde a una descarboxilacion del dcido
vanilico. El guayacol formado prosigue su degradacion ori-
ginando catecol (Gonzélez, 2004) por hidrdlisis del grupo
metoxilo, y fenol como producto de pirélisis (Demirbas,
2001). Si en la composicion de la biomasa se presentan
estructuras de tipo lignina con presencia de enlaces éter, la
conversion hidrotérmica de estas subunidades presenta rutas
de reaccién en las que coexisten la hidrélisis y la pirdlisis

(Katritzky, 1990c). Los anteriores comportamientos pueden
extenderse a acidos y aldehidos fendlicos (Demirbas, 2001).
Un esquema generalizado de reaccién hidrotérmica de sus-
tancias con estructura de tipo lignina se muestra en la Figura
3. Se sugiere el mecanismo de reaccién para un ambiente
carente de oxigeno, ya que en el caso contrario, se ha en-
contrado que la conversién hidrotérmica de lignina produce
exclusivamente fenoles, los cuales se oxidan hacia acidos
carboxilicos y productos carbonizados (Boukis, 2004).
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Figura 3. Esquema de reaccién generalizado para monémeros
de lignina y derivados fenélicos sometidos a conversién hidro-
térmica en ausencia de oxigeno. Fuente: adaptado de de Barth,
2000; Gonzdlez, 2004.

Conversién hidrotérmica de sustancias proteinicas

Las proteinas son sustancias muy complejas que constituyen
la estructura fundamental de la biomasa animal y parte de
la biomasa vegetal. Las unidades mesoméricas de estas
sustancias son los aminodcidos, que permanecen unidos
entre si por enlaces peptidicos que pueden ser hidrolizados
(Braverman, 1980) por conversién hidrotérmica. Para la des-
polimerizacién hidrotérmica de proteinas se ha encontrado
un punto 6ptimo de presion y temperatura de 543 Ky 5,583
kPa (Quitain, 2001). Estas condiciones no son favorables a
la hidrdlisis sino a la degradacion, resultando en una baja
proporcién de aminodcidos residuales libres que pueden
aislarse tras la conversion hidrotérmica de biomasa proteini-
ca, si se compara con el contenido original de aminoacidos
(Sato, 2004). Por ejemplo, 1 g de biomasa procedente de
entrafas de peces, que contienen alrededor de 600 mg de
proteinas, resulta degradado como diéxido de carbono,
aminas y acidos organicos (Sato, 2004), permaneciendo
sin reaccionar 140 mg de aminodcidos puros (Kang, 2001).
Lo anterior concuerda con los mecanismos observados en
la conversion hidrotérmica subcritica de celulosa (Sasaki,
2002); es decir, las unidades monoméricas de las proteinas
presentan mayor velocidad de degradacién que la hidrélisis
de la que proceden (Sato, 2004).

Un compuesto modelo representativo de la biomasa protei-
nica es la glicina (Peterson, 2006), la cual por adicién de un
grupo hidroxilo produce serina; por metilacién y adicién de
un grupo fenilo, produce fenil-alanina. Si el fenilo se reem-
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plaza por un grupo isopropilo, la misma estructura produce
leucinay se transforma en &cido aspartico por carboxilacién
(Sato, 2004). Se justifica el uso de tales sustancias modelo,
por la evidencia de que el primer paso en la cadenas de
reacciones hidrotérmicas es la hidrdlisis (Shaw, 1991). Poste-
rior a esta etapa, la biomasa proteinica hidrolizada presenta
dos principales rutas de conversion. En la primera, cada
aminoacido puede descarboxilarse para producir diéxido de
carbono y aminas. En la segunda, se presenta desaminacion
para producir amoniaco y acidos organicos (Sato, 2004).
Estas rutas son complementarias, pues el amoniaco formado
durante la hidrélisis y desaminacién cataliza la reacciones de
descarboxilacion (Katritzky, 1990). Las figuras 4 y 5 muestran
algunas de estas reacciones para la conversion hidrotérmica
de serina, glicina, alanina y 4cido aspartico.

Conversién hidrotérmica de grasas, aceites y
ceras

Una porcién del petréleo parece haber sido formada de
grasas, ceras y derivados de acidos grasos (Siskin, 1990b).
Esta transicion entre biomasa y combustible fésil se dio por
medio de una variedad de compuestos cuyo conjunto ha
sido denominado kerdgeno, el cual es el constituyente orga-
nico predominante en las formaciones sedimentarias (Siskin,
1990b). El kerégeno expuesto a un calentamiento en medio
acuoso y efectos cataliticos presenta una descarboxilacion
progresiva, deshidratacién y ruptura de enlaces carbono-
carbono (pir6lisis) con la consecuente aparicion de cadenas
de alcanos, heterociclos y policiclos (Siskin, 1990b).

El acido palmitico, el acido oleico (Barth, 2000) y el aceite
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de coco (C,,H,.O,) (Calvo, 2002) han sido to-
mados como compuestos modelo para la con-
version hidrotérmica de los lipidos presentes en
la biomasa. Se conoce que en grasas, aceites
y residuos grasos, primero toma lugar una
reaccion de hidrdlisis hacia glicerina y acidos
carboxilicos, los cuales presentan reacciones de
degradacion, pir6lisis y polimerizacion (Holli-
day, 1997). Consecutivamente, si el medio de
reaccion es oxidante, se producen reacciones
de descomposicién oxidativa (Jin, 2001). La
conversién hidrotérmica de aceites es eficiente
en humedad relativa de 250 a 500% (King,

Acido Pirdvico

Figura 4. Rutas de conversién hidrotérmica de los aminodci-
dos serina y glicina. Fuente: adaptado de Sato, 2004.

1999), semejante a los valores de humedad
necesarios para que biomasa celulésica y sustancias modelo
despolimericen e inicien las reacciones correspondientes a
un ambiente hidrotérmico (Yu, 1993).

Algunas proteinas pueden ser estables en un
ambiente hidrotérmico si contienen Gnica-
mente sustituyentes no polares (Katritzky,
1990a), como es el caso de las piridinas
(Braverman, 1980). La presencia de otros
sustituyentes como aldehidos, hidroxilos
y acidos carboxilicos, hacen reactiva la
molécula y susceptible de ser degradada.
Los aldehidos, al desprenderse, eliminaran
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OH

+H

V4

-

o}

la resonancia (si esta existe) o generaran \)LOH
descarboxilacién sin afectar la estructura Ao oo
piridinica y producen alcoholes. Los susti-

tuyentes hidroxilo pueden perderse como ol
formaldehido. Los sustituyentes carboxilo :'NH:,
se eliminan facilmente como diéxido de L,

carbono si se encuentran en posicién 2 6

Etanol
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Acido Lactico Acido Pirivico

o
I

Alanina O ) Y\
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-co, 4 Fumarico
e
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/ +H,
J
/" co
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Et'l2 i 0. ¥
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N ONOH
OH  NH, OH Acido
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p-alanina

4 (Katritzky, 1990a; Katritzky, 1990b). De

esta forma, puede esperarse que un aminodcido como la
piridoxina produzca, mediante conversion hidrotérmica,
metilpiridina y piridina (Katritzky, 1990a; Katritzky, 1990b).
En moléculas altamente estables como la anterior, los sus-
tituyentes metilol pueden desproporcionarse a aldehido o
metilo y el aldehido se puede desproporcionar a carboxilo
e hidroxilo (Siskin, 2000).
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Figura 5. Rutas de conversién hidrotérmica de alanina y acido
aspdrtico. Fuente: adaptado de Sato, 2004.

Si la conversion hidrotérmica de una sustancia lipidica
es incompleta, se favorece la formacién de emulsiones
en el sistema de reaccion (Calvo, 2002). En la practica,
los mecanismos de reaccion encontrados en aceites son
aplicables a ceras y compuestos homélogos (Barth, 2000).

45



CONVERSION HIDROTERMICA SUBCRITICA DE RESIDUOS ORGANICOS Y BIOMASA. MECANISMOS DE REACCION

De acuerdo con los resultados obtenidos, se propone en la
Figura 6 un modelo simplificado de reaccién hidrotérmica
de un triglicérido.

Sobre la conversién hidrotérmica de grasas y aceites la
informacién amplia y clara es escasa, a pesar de que son
las moléculas de las cuales pueden producirse —en teo-
ria— combustibles liquidos, de manera mas expedita, con
las caracteristicas de un hidrocarburo (Siskin, 1990b). Aun
asi, su intervencion en las demas reacciones de conversion
hidrotérmica de la biomasa es deseable, ya que se ha demos-
trado que en mezclas de biomasa animal y biomasa vegetal
se presenta menor pérdida de productos liquidos debido a
gasificacion. Este fenémeno supone que los lipidos inhiben
la gasificacion sin afectar la conversion o rutas de reaccion
(Kruse, 2005). De confirmarse esta proposicién, podria con-
siderarse la aplicacién de conversién hidrotérmica a biomasa
con contenido de lipidos, en mezcla con sales de potasio
para desfavorecer la carbonizacién (Schmieder, 2000) y
un medio de reaccién acido (Siskin, 1995) para producir
biocrudos con alto rendimiento y poca gasificacion.

carboxilacién (Figura 7), tal como ocurre en la conversién
hidrotérmica de materiales celuldsicos. La biomasa animal,
principalmente de crustaceos y otras especies menores, es
la fuente de quitina. Su conversién hidrotérmica inicia por
desacetilacion, desaminacion e hidrélisis (Sakai, 1998),
resultando en estructuras de tipo celulésico (Quitain, 20071)
cuya estructura puede degradar bajo los mecanismos para
materiales celulésicos (Figura 7).

Otros componentes de la biomasa, especialmente los que
contienen funcionalidades con atomos de oxigeno, pueden
participar en reacciones de condensacion idnica, adicion, rup-
tura (pirdlisis) e hidrdlisis (Siskin, 2000). En estas moléculas los
enlaces éter y éster sufren un ataque nucleofilico por parte del
solvente del medio de reaccion (Sasaki, 2002), que para el caso
de la conversién hidrotérmica, es el agua en estado subcritico
(Shaw, 1991). Las moléculas con grupos éter de oxigeno, azufre
o imida presentan hidrélisis hidrotérmica. Dicha reaccién se
acelera por el comportamiento acido del agua sub y supercritica
(Franck, 1987). Por el contrario, si en el medio de reaccién hay
presencia de bases, por ejemplo carbonatos, las reacciones

m-a * Ry

I
0—C Rx—y OH HO\
xeyR—E—0 +3H,0 —> Ho{ + 3
o Ofﬁ—RX_y Hidrolisis OH o
[e]
HO
SR, —> Ryy + CO,
o// Y Descarboxilacion Pirdlisis
OH z
HO —> PRODUCITOS DE CONVERSION
Degradacion, HIDROTERMICA (Sélidos, liquidosy gases)
OH tautomerismo
deshidratacion,
condensacién, etc...

se retardan hasta el punto de que su ocurrencia
es minima (Siskin, 1990a); sin embargo, aun en
ausencia de catalizadores, estos grupos funcionales
son hidrolizados (Sasaki, 2002). En cualquier caso
los enlaces éter pueden hidrolizarse y regenerarse,
pudiendo originar compuestos de condensacion
(Katriyzky, 1996). Cuando el sustituyente que actGa
como éter es un grupo ceto o metilo, la molécula
no presenta reactividad y permanece inerte (Siskin,
1990a). En el evento de que la conversion de éteres
oxigenados produzca alcoholes, estos se deshidratan
y se convierten al respectivo alcano (Kuhlman, 1994;
Siskin, 2000; Sasaki, 2002; Xu, 1997; Antal, 1998).

Figura 6. Esquema simplificado para la conversién hidrotérmica de
un triglicérido. Fuente: Los autores, basados en la bibliografia.
Rx-y, R'm-a, R"n-b = écido graso.

X, m, n = nimero de atomos de carbono (1, 2, 3, ....,; x>m,n)
y, 0, b = nimero de insaturaciones (0, 1, 2, 3, ....,, y>a, b)

Conversién hidrotérmica de otros constituyentes
de la biomasa y productos de conversién

Las pectinas y la quitina son constituyentes frecuentes de
la biomasa (Braverman, 1980), su funcion puede variar
entre la retencién de agua (para el caso de las pectinas)
o servir de polimero estructural (quitina); siendo estas
moléculas los principales polisacaridos que le siguen en
importancia a la celulosa (Kurita, 2003). Las pectinas son
hidrolizables en condiciones hidrotérmicas y se obtiene
poli-(acido galacturénico) (Miyazawa, 2004) como pro-
ducto de despolimerizacién. Similar al comportamiento
de la celulosa, se obtienen primordialmente oligdmeros de
grado de polimerizacién entre 2 y 10, y estos se hidrolizan
para producir monémeros (Miyazawa, 2004). La hidrdli-
sis es el Ginico mecanismo de reaccién existente durante
aproximadamente los dos primeros minutos de conversién.
Posteriormente se presentan las reacciones de degradacion
(Miyazawa, 2004) simultaneamente con un proceso de des-

Los acidos orgénicos de cadena corta presentan
descomposicién hidrotérmica en ausencia de oxigeno. Los
principales productos de descomposicion son diéxido de
carbono e hidrégeno, lo que indica que prima la reaccién de
descarboxilacion a la deshidratacion (Yu, 1998).

OH
CH,OH Hidrolisis CH,0H
le) _— (0]
HO HO
Ry o -n R2 on
desacetilacion desaminacion
Acido acético Glucosa + Amoniaco
o,
H 20 -H 2CO

Productos de
degradacion y
condensacion

o (e}

Hidroximetilfurfural

Furfural
(< de 0.001g/g de producto)

Figura 7. Esquema de rutas de reaccién para conversion hidro-
térmica de sustancias pécticas y quitina. Fuente: adaptado de
Luijkx, 1993; Quitain, 2001; Miyazawa, 2004 y Srokol, 2004.
R,=-NH-COCH, (para quitina), -COOH (para pectina)
R,=-NH, (para quitina), -OH (para pectina
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En la conversion hidrotérmica se producen alquitranes
por condensacién de moléculas radicales (Savage, 2005;
Schwarzinger, 2005). Estos alquitranes presentan estructuras
furanicas voluminosas (Kiennemann, 2004) que permanecen
estables en condiciones hidrotérmicas aun a temperaturas
mayores a 723 K (Kuhlmann, 1994; Siskin, 1995; Katritzky,
1996). También son estables los grupos aril-éter formados por
productos de conversion hidrotérmica (Siskin, 1995). Algunos
compuestos voluminosos pueden formarse por condensacion
de moléculas estabilizadas y radicales, por medio de enlaces
carbono-carbono. Las estructuras posibles de los alquitranes
de conversion hidrotérmica de biomasa y sus rutas de forma-
cién mas frecuentes se muestran en la Figura 8.

Se han estudiado las rutas piroliticas de diversos carbohidratos
con enlaces 1-3, 1-4 y 1-6 con orientaciones alfa y beta. Si la
molécula se degrada por un mecanismo de deshidratacion,
cualquiera de estas configuraciones produce levoglucosano
(Ponder, 1992). En todos los casos, la presencia de impurezas
inorgdnicas en la biomasa modifica la via de deshidratacion
de los carbohidratos, disminuye la generacién de 1,6 anhidro-
glucosa (en el caso de la celulosa) e incrementa la produccién
de fenoles, hidroxiacetona, glicoaldehido, acido acético y
férmico (Ponder, 1992).

Conclusiones

La conversion hidrotérmica subcritica de la biomasa sigue

’

! 0—CH, :
Biomasa —> | . o i

' 0 i

o) o i

! HO OH i

1

! OH  OH OH !
OH ® \ 7

N
:
S

_____________________________

un mecanismo de reaccién de iones y radicales li-
bres donde predominan las reacciones de pirdlisis,
hidrolisis y polimerizacién. Los principales productos
de conversion hidrotérmica subcritica de la biomasa
y residuos de biomasa son los furfurales y los acidos
carboxilicos. Esta situacién viene precedida por la
proporcién en que se presenta la celulosa y sustancias
de similar estructura en la composicion misma de
los materiales de partida. Se sugiere que moléculas
como el hidroximetil furfural (HMF) y sus productos
de reduccién y oxidacién tienen el potencial de ser
insumos industriales, ya sea como precursores quimi-
cos 0 como aditivos para nuevos combustibles. Los
compuestos obtenidos por conversién hidrotérmica
de biomasa tienen un valor agregado que supera al
valor de la materia prima en, al menos, cuatro a seis
veces su valor, pero es sin duda seductora la idea de
obtener estos productos a partir de residuos organicos
y de residuos de biomasa, dada su ubicuidad y bajo
o practicamente nulo costo de adquisicion.

En la Figura 9 se recopilan algunas relaciones molares
O/C, H/C, de los principales productos de conversién
hidrotérmica de biomasa reportados en la literatu-

Figura 8. Posibles alquitranes producidos por condensacién
de radicales no estabilizados de productos de depolimeri-
zacién de biomasa. Fuente: adaptado de Katritzky, 1990c;
Katritzky, 1996; Kienneman, 2004.

Los grupos acetal y cetales son altamente reactivos en con-
diciones hidrotérmicas neutras. Reaccionan por hidrdlisis
en el intervalo 478 - 523 K. La conversion es completa sin
presentar reacciones secundarias o de competencia (Sis-
kin, 1990). Las moléculas que contienen el grupo nitrilo se
reducen hacia el respectivo acido carboxilico mediante hi-
drélisis (reacciones 1y 2), con formacién de una amida in-
termedia y posterior desprendimiento de una molécula de
amonfaco (Siskin, 2000), el cual autocataliza la reaccion.

200300° C

R—CN +2H,0—22%%" € yR _ CONH, +2H,0——> R — COONH;

(M
R-COONH} +2H,0 ——> RCOOH + 2NH ,0H

(2)
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ra. Se resalta una trayectoria de evolucién para los
productos de conversion hidrotérmica de celulosa hacia
biocrudos (linea principal) y carbonizados (linea punteada).
Se aprecia que el procedimiento de conversion hidrotér-
mica y la evolucién geolégica de los combustibles fésiles
se traslapan, por lo cual se considera que ambos procesos
son semejantes.
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