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Resumen

El sorbitol es una importante molécula plataforma con aplicaciones en los sectores alimenticios,
cosméticos, farmacéuticos y con potencial en biopolimeros. Se obtiene en reactores por lotes a
través de la hidrogenacion de la glucosa, sobre catalizadores de Ni-Raney. La lixiviacion del
niquel en el medio de reaccion conlleva etapas de purificacion y encarece el producto. Este
trabajo evalla el mercado actual y futuro del sorbitol, considerando sus aplicaciones. Ademas,
recopila informacion sobre el uso de diferentes metales y soportes que ofrezcan mayor
selectividad en la obtencidn del sorbitol a partir de la glucosa o directamente de la celulosa,
procedente de residuos de biomasa. Se verificO que el mercado del sorbitol presenta una
expectativa de crecimiento superior al 5 % hasta 2022. A pesar de que el catalizador de Ni-
Raney es el mas competitivo econémicamente, puede ser sustituido por el rutenio soportado en
diferentes materiales, de forma mas eficiente.
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Abstract

Sorbitol is an important platform molecule with applications in the food, cosmetics and
pharmaceutical sectors and with potential in biopolymers. It is obtained in batch reactors
through the hydrogenation of glucose, on Ni-Raney catalysts. The leaching of nickel in the
reaction media involves additional purification steps and makes the product more expensive.
This work evaluates the current and future market of sorbitol, considering its applications. In
addition, it collects information on the use of different metals and supports that offer higher
selectivity in obtaining sorbitol from glucose or directly from cellulose, from biomass residues.
It was verified that the sorbitol market presents an expectation of growth of more than 5 % until
2022. Even though the Ni-Raney catalyst is the most economically competitive, it can be
replaced efficiently by the ruthenium supported in different materials.

Keywords: sorbitol, market, application, nickel, ruthenium.

http://ojs.uo.edu.cu/index.php/cq



Aspectos econdmicos y tecnoldgicos de la produccion de sorbitol por via quimica
_

Introduccion

El sorbitol, también conocido como D-sorbitol, D-glucitol o D-glucohexano-1,2,3,4,5,6-
hexol (CeH140s), es un alcohol hexahidrico o poliol formado por una molécula de
cadena abierta de seis carbonos y seis grupos hidroxilos. En 1872, el quimico francés J.
Boussingault identifico por primera vez dicho alcohol de azlcar en frutas del tipo
Sorbusaucuparia. Asimismo, se puede encontrar naturalmente en algunas frutas como

pera, cereza, ciruela, melocoton y manzana [1, 2].

El sorbitol es generalmente hallado en forma sélida cristalina en color blanco y sin olor.
Posee una dulzura menor que el azucar (alrededor del 60 % en comparacion con la
sacarosa), es soluble en agua y préacticamente insoluble en etanol. Su valor calorifico
puede variar entre 2,4 a 3,0 kcal / g y su entalpia de disolucién es igual a +19 kJ / mol.
Su masa molar es igual a 182,17 g / mol y su temperatura de fusion varia entre 363 y
369 K [1, 3].

Industrialmente, el sorbitol es obtenido a través de la hidrogenacion catalitica de la
glucosa, en reactores que operan por lotes. En este proceso de reduccion ocurre la
saturacion de los enlaces carbono-carbono y carbono-oxigeno de los grupos carbonilos

presentes en las moléculas del azucar (figura 1).
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Fig. 1.Transformacion de la glucosa en sorbitol
Para la produccidén industrial de sorbitol, actualmente son utilizados catalizadores de

Ni-Raney. Normalmente se obtiene una conversion de D-glucosa del 100 % y una
selectividad a sorbitol superior al 99 % [2, 4], pero la lixiviacion del catalizador durante
el proceso conlleva a un alto costo de purificacion [1]. La adicién de promotores
metalicos tales como el molibdeno (Mo), el hierro (Fe) y el cromo (Cr) podria mejorar
la actividad y disminuir la lixiviacion de estos catalizadores [4]. Asimismo, han sido
estudiados catalizadores que utilizan metales como el rutenio (Ru), el platino (Pt), el
paladio (Pd) y el iridio (Ir) sobre diversos soportes zeoliticos u 6xidos [4-7], debido al

elevado potencial de su aplicacion en la industria.

Las principales aplicaciones del sorbitol son en las industrias de cosméticos, de

alimentos y farmacéutica. La produccion mundial esta concentrada en Asia, con
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destaque para China, India e Indonesia, aunque Europa y Estados Unidos tienen una
produccién relevante. El crecimiento del mercado de los cosméticos viene estimulando
la produccién de sorbitol, principalmente en paises de Asia y América Latina. Ademas,
debido a cambios en los hébitos alimentarios, se cree que la elaboracion de alimentos
libres de azlcares fomentara la utilizacion de este polialcohol [8], sustituyendo la

glucosa.

En este contexto, el presente trabajo realiza un analisis de mercado y de las aplicaciones
del sorbitol, asi como evalda las principales rutas cataliticas para su produccion.
El estudio de mercado tiene en cuenta las principales aplicaciones actuales en la
industria y las perspectivas de otros usos en sustitucion de los hidrocarburos fosiles,
considerando précticas mas sostenibles y el crecimiento del mercado del producto por
region geografica. Ademas, la revision de la literatura evalta el uso de catalizadores
heterogéneos para la reaccion de hidrogenacién de la glucosa a sorbitol, considerando
fundamentalmente los metales activos que puedan sustituir a los actuales catalizadores
comerciales de niquel, como por ejemplo el rutenio en diferentes soportes. Por ultimo,
se presentan avances de investigacion de la produccién de sorbitol a partir de la celulosa
presente en la biomasa lignocelulésica como una nueva fuente de materia prima en el

ambito de una biorrefineria.

Desarrollo

Aplicaciones del Sorbitol
En las diversas ramas de la industria, el sorbitol puede ser utilizado como materia prima
o aditivo. La figura 2 presenta las principales aplicaciones de este polialcohol y de sus

derivados.
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Fig. 2. Derivados, aplicaciones y algunos usos del sorbitol
En términos de aplicaciones individuales, en 2013, el uso de sorbitol en alimentos y

bebidas dietéticas representd el 24 %, seguido de su empleo en cremas dentales,
correspondiendo al 20 % del mercado global. Ademas, el 15 % de su produccion se

destind a la obtencion de &cido L-ascorbico [2].

El uso del sorbitol en el sector alimenticio tiene como finalidad la sustitucion del aztcar
en productos para personas diabéticas, fabricacion de gomas de mascar, caramelos y
confites, dando dulzor, efecto estabilizante y plastificante y previniendo el

endurecimiento, en el caso de las gomas de mascar. EI hecho de ser humectante es
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primordial para garantizar el mantenimiento de la humedad de los productos v,
consecuentemente, contribuir a la texturizacion y consistencia de estos. Esta cualidad se
aprovecha en la fabricacion de mezclas para pasteles, coberturas, rellenos, cremas,

malvaviscos y pastas alimenticias [9].

La capacidad edulcorante del sorbitol también es bastante aprovechada. Posee un 60 %
de la dulzura de la sacarosa (azucar comercial), su sabor es agradable y no deja un gusto
amargo en la boca como los edulcorantes artificiales [9]. Contribuye al control de peso,
al ser menos caldrico que el azucar (el sorbitol presenta cerca de 2,6 calorias por gramo
mientras la sacarosa tiene 4 calorias por gramo). Ademas, su absorcién por el organismo
es lenta, por lo que no promueve una variacion tan significativa de la glucemia como la
glucosa, pudiendo ser utilizada de esa forma en productos "sin azucar". Debido al
creciente nimero de diabéticos en el mundo y también a la demanda de las personas por
habitos de vida méas saludables, el consumo de productos de este segmento debe
aumentar considerablemente, siendo el principal responsable de la demanda de sorbitol

en la rama alimenticia [1, 9].

En la industria farmacéutica, la fermentacion del sorbitol lleva a un intermediario
importante en la produccion del &cido L-ascorbico, denominado L-sorbosa, que
experimenta otras transformaciones bioquimicas a través de la oxidacion utilizando

acetobacterias y gluconobacterias hasta la obtencion de la vitamina C [2, 10].

En los productos de higiene personal, el sorbitol se utiliza en cremas dentales y
enjuagues bucales por ser un agente no cariogénico. Debido a sus propiedades como
surfactante no ionico, se destaca también en el uso como agente emulsificante [1].
Actla ademas como humectante, saborizante, espesante y conservante. Se utiliza en
cosmeéticos para la produccion de emulsiones, lociones, jabones y lapices de labios. En
los cosméticos, la propiedad humectante es fundamental para el mantenimiento de la
humedad de la piel y el cabello, que es una caracteristica marcada de los productos que
se destinan a la hidratacion. Al mismo tiempo, esta cualidad ayuda a mantener la

frescura de los productos durante el almacenamiento [9].

En la industria quimica, el sorbitol se utiliza también como monomero en las reacciones
de polimerizacion produciendo biocompuestos, poliésteres, anticongelantes, tales como
el etilenglicol, y plastificantes en almidon termoplastico (TPS) [11]. Algunos autores

citan su aplicacion en la produccion de compuestos aromaticos, hidrégeno e
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hidrocarburos leves, a partir de su hidrogenacion/hidratacion en fase acuosa como

reemplazo de los compuestos de origen petroquimico [1].

Mercado de Sorbitol

El andlisis del mercado del sorbitol se baso en datos disponibles en el International
Trade Center (ITC), en informaciones de empresas de consultoria online y en articulos
cientificos. El sorbitol es el principal poliol disponible en el mercado en términos de
volumen producido, con demanda de 2 millones de toneladas en 2017. Esa demanda
aumento significativamente con relacion a 2013, donde se produjeron 650 mil toneladas
del producto [2, 12]. Se estima una tasa compuesta de crecimiento anual (CAGR por sus

siglas en inglés) para el mercado de sorbitol en torno al 5 % entre 2017 y 2020 [13].

La produccion industrial del sorbitol utiliza el jarabe de maiz como materia prima. Con
el aumento de la poblacion, la demanda global del maiz para fines alimenticios tiende a
crecer, llevando al aumento del precio del jarabe e impactando en el precio del
sorbitol [8].

Se afirma que la compafiia francesa Roquette Fréres es el mayor productor mundial de
sorbitol. Su capacidad de produccion anual ha alcanzado las 500 000 toneladas. Sin
embargo, China concentra la mayor capacidad instalada, con varias empresas de
destaque (tabla 1). Su producciéon es fundamentalmente para aplicaciones farmacéuticas,
como la obtencion de &cido L-ascorbico [14, 15], sobresaliendo la empresa Shandong
Tianli Pharmaceutical Co. Ltd., con 400 mil toneladas anuales. Ademas, se puede citar
a Qinhuangdao Lihua Starch Ltd., gran productora de quimicos a partir de la biomasa
[16, 17]. Desde 2015, las exportaciones de este poliol aumentaron un 97 % en el pais
asiatico [14]. Dentro del continente, resalta también la empresa PT Soroni Agro Asia
Corporindo Tbk, ubicada en Indonesia, que concentra gran produccién de sorbitol y
posee una capacidad instalada de méas de 280 mil toneladas al afio [18]. En la India, se
destacan Kaysap Sweetners Ltd. que produce sorbitol principalmente para aplicacién
como aditivo alimentario y Gulshan Polyols Ltd. que lo destina principalmente a la
exportacion [19, 20].
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TABLA 1. PRINCIPALES EMPRESAS PRODUCTORAS MUNDIALES DE SORBITOL

Capacidad | Afio  referido

Pais Empresa (108 en la | Ref.
MT/afio) publicacion
Francia | RoquetteFreres 500 2014 [15]
.| PT Sorini Agro
Indonesia AsiaCorporindoThk 287 2010 [18]
Kaysap Sweetners 80 2017 [19]
India Gulshan Polyols 70 2017 [20]
Maize Products 36 2017 [21]
Shandong Tianli Pharmaceutical
Co Ltd. 400 2018 [16]
China PT Sorini Agro Asia 120 2010 [18]
Qinhuangdao  Lihua  Starch
Co..Ltd 100 2018 [17]
Roquette America 160
EE. UU. Archer Chemicals _ 163 2017 [22]
Corn Products Specialty
. 181
Ingredients

El crecimiento de la produccion de sorbitol fue acompafiado por una caida del 17 % en
el precio promedio de exportacion en los ultimos afios, alcanzando en 2017 un valor de
US$ 666/t (figura 3).
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Fig. 1. Precio promedio anual de sorbitol en el mercado global (US$/t) [14]
El comportamiento de mercado de sorbitol es el resultado de la alta aplicabilidad del

producto en la industria y el crecimiento de la produccion en paises asiaticos,
principalmente China e India, que tienen costos de produccion mas bajos [14]. Entre los
principales paises exportadores presentados en la figura 4, Indonesia se mantuvo en el
liderazgo durante todo el periodo observado. También es posible observar el
fortalecimiento del mercado indio, que viene ganando posicion destacada, siendo el
segundo mayor exportador desde 2015. El crecimiento de las exportaciones indias se

basa en el suministro de sorbitol a un precio mucho menor que sus principales
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competidores, alrededor de US$ 500/t, presentando un aumento del 127 % en las

exportaciones desde 2013.

Estados Unidos ha perdido espacio en el mercado de sorbitol desde 2013 con la
reduccion de las exportaciones en un 40 %, que se dirigen principalmente a paises
vecinos como México y Canada (cerca del 70 % del mercado). En cambio, realizan
importaciones significativas de sorbitol del mercado asiatico que tiene costos mas

atractivos [14].
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Fig. 2. Exportacion anual de sorbitol en los principales paises productores [14]
Con respecto al mercado de importadores de sorbitol, la Tabla 2 muestra que Europa

concentra los mayores indices de importaciones, siendo bastante dependientes de la
produccion externa. Segun el ITC, en 2018 los paises europeos fueron abastecidos
principalmente por paises vecinos como Francia, mientras que Jap6n importd

principalmente de Indonesia y China.

TABLA 2. PRINCIPALES IMPORTADORES DE SORBITOL
(MILLONES DE US$) [14]

Paises 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017
Polonia 37,1 | 38,2 | 36,5 | 42,3 | 45,6
Japon 35,8 | 35,8 | 34,2 | 39,6 | 35,3
Reino Unido 242 | 258 1268 | 27,9 | 31,2
Federacion de Rusia | 38,1 | 34,6 | 21,3 | 21,2 | 22,8
Alemania 336 22,3 | 18,0 | 18,4 | 20,3
América Latina 60,0 | 47,9 | 43,8 | 44,3 | 39,2

Las empresas productoras descritas anteriormente en la tabla 1 se concentran en esos
paises con el fin de satisfacer la demanda tanto del mercado interno, como de los paises
cercanos, reduciendo costos de produccién vy transporte, para aumentar la

competitividad [14].
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Ameérica Latina es una region importadora de sorbitol. México es el principal mercado
consumidor, siendo dependiente de las importaciones de Estados Unidos. Paises como
Brasil y Argentina, a pesar de ser grandes productores de maiz, dependen del sorbitol
externo, generalmente proveniente de Europa y de Asia [14].

En Cuba, la produccion interna de sorbitol (basada en la via biotecnologica) es dirigida
fundamentalmente a la elaboracion de cremas dentales. Segun el ITC, Cuba fue
responsable de la importacion de 700 toneladas de sorbitol en 2017, procedentes de
China [14]. Rabassa-Olazébal et al. [23] afirman que seria posible aumentar la
produccidn de glucosa en Cuba a partir del bagazo de la cafia de azucar, y de esa forma
revitalizar la produccion interna de sorbitol. El pais apunta a la modernizacion de su
fabrica, a fin de diversificar y aumentar la produccion para aprovechar mas la capacidad
instalada y los recursos existentes [24].

Principales derivados del sorbitol y sus mercados potenciales

Los seis grupos hidroxilos del sorbitol permiten que se considere en varios tipos de
reacciones, siendo considerada una plataforma quimica importante para la produccién
de intermediarios quimicos y materiales, como fue sefialado por el Departamento de
Energia de Estados Unidos en 2004 [2]. El desarrollo y la expansién del sector quimico
a partir del sorbitol dependen de nuevas rutas tecnoldgicas que permitan la produccion
de sus derivados de forma competitiva y sustentable.

A partir del sorbitol es posible obtener el acido L-ascérbico. También conocido como
vitamina C, este importante derivado es empleado como suplemento alimenticio, ya que
su ausencia en el cuerpo humano puede provocar algunas enfermedades. Es utilizado en
la industria alimenticia para la preservacion de los alimentos, al evitar la oxidacion de
lipidos. Influye ademéas en el mantenimiento del aroma, color y nutrientes de los
productos. Varios derivados se pueden obtener del &cido L-ascérbico con aplicaciones
en cosmeticos, principalmente, para cremas de rejuvenecimiento, por estimular la

produccion de colageno [10].

La produccion mundial del acido L-ascérbico gira alrededor de 110 mil toneladas
anuales [10]. Con mas del 80 % de la produccién global, China es el principal
productor, responsable de mas del 60 % de las exportaciones mundiales y de sus
derivados. Se espera un crecimiento moderado del mercado global del acido ascorbico,

con un CAGR del 4,8 % entre 2015 y 2021. Asia-Pacifico es la principal regién de
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consumo Yy produccion de la sustancia. EI crecimiento en esa region serd consecuencia
de la expansion, principalmente, del mercado de los complementos alimenticios. En
Europa y Estados Unidos se espera que la expansion del consumo de alimentos mas

saludables sea el principal impulsor del segmento [25].

Otro derivado destacado para la industria es la isosorbida. La principal aplicacion del
compuesto es en la medicina, siendo utilizado para el combate de enfermedades como
glaucoma e hidrocefalia. Por otra parte, la isosorbida es sefialada como un producto
quimico de gran potencial para la obtencién de biopolimeros, como el PEIT (polietileno
tereftalato de isosorbida) y los policarbonatos (figura 2). EI PEIT se produce a partir de
la reaccion entre la isosorbida como comondmero, y el PET (polietileno de tereftalato).
La adicion de la isosorbida promueve un aumento de la rigidez y, como consecuencia,
hay un incremento en la temperatura de transicion vitrea del polimero, lo que permite
una elevada resistencia térmica y mecéanica, ademas de buenas propiedades Opticas de
estos materiales. EI PEIT se puede utilizar en la produccion de recipientes transparentes
térmicamente resistentes, principalmente destinados al envasado en caliente
(hotfillpackings) [8]. Se aplica también en la produccion de envases para comidas y
bebidas, como biberones, vasos y botellas de agua, en sustitucion del Bisfenol A. La
isosorbida es producida en Francia por Roquette Fréres AS., con un volumen de
produccién de 20 mil toneladas anuales, lo que adn limita sus aplicaciones a materiales

poliméricos de alto rendimiento [2].

Con un mercado creciente y estimativas de llegar a US$ 605 en 2022, con un CAGR de
mas del 9 %, la isosorbida debera estimular la expansién de la produccion de quimicos a
partir del sorbitol [26]. El crecimiento del mercado de bioplasticos, sumado a recientes
avances en la sintesis de la isosorbida, puede resultar en la reduccion de su precio de
produccion, estimulando a su vez su aplicacion en otros materiales poliméricos. Entre
estos, se puede citar su potencial aplicacién como plastificantes en sustitucion de los
ftalatos actualmente utilizados. Los plastificantes son un grupo de sustancias que se
pueden afiadir a los plasticos para que sean mas maleables. Sin embargo, existen
cuestionamientos, pues su uso en plasticos puede causar problemas de salud
presentando efectos toxicos y cancerigenos. Los estudios vienen mostrando que los
derivados de isosorbida ofrecen propiedades fisicas similares a los ftalatos cuando se

afnaden al PVC sin ofrecer riesgos adicionales a la salud de los consumidores [27].

Rev. Cubana Quim., vol. 32, no. 3 sep-dic, 2019. e-ISSN 2224-5421 397



Jordan Gonzaga Andrade B. Silva, Romulo de S. Bispo, Alisson Dias da S. Ruy, Yaimé Delgado-
Arcafio, Luiz Antbnio M. Pontes

Otro uso del sorbitol es como intermediario en la sintesis de espumas rigidas de
poliuretanos (PUF). A partir del sorbitol se produce poliéter o poliéster de polioles que
reaccionan enseguida con diisocianatos o poliisocianatos para obtener los respectivos
polimeros. Los poliuretanos estan entre los principales polimeros de la actualidad,
siendo utilizados en espumas rigidas y/o flexibles, pinturas, adhesivos y termoplasticos
[12]. Para la produccion de espumas rigidas se indica un poliol con una alta
funcionalidad permitiendo la produccion de poliuretanos con bajo peso molecular y una
cadena altamente ramificada. Junto con el glicerol, el sorbitol es uno de los principales
polioles para la produccién de espumas rigidas que tiene aplicaciones en el aislamiento
térmico de residencias y tuberias y en la industria de refrigeracion. En 2015, el mercado
global de poliuretanos fue estimado en US$ 50 billones, de los cuales las espumas
rigidas ocuparon una gran parte (US$ 10 billones de ddlares), con un CAGR del 5 % del
periodo de 2016 a 2023 [28].

Obtencion de sorbitol a partir de Ia hidrogenacion de Ia glucosa

Mecanismo de reaccion en la obtencidn de sorbitol por via quimica

La glucosa experimenta una reaccion de reduccion del grupo carbonilo presente en su
estructura, con la adicion de atomos de hidrogeno y la consecuente formacion del
sorbitol [29]. Esta reaccion es preferentemente realizada con catalizadores
heterogéneos, ya que son mas estables y pueden ser reutilizados. Un esquema del

mecanismo de reaccion de hidrogenacion catalitica se muestra en la figura 5.

Glucosa CHZOH
HH 8 H 0 ﬁg I;I Sorbitol
HOH, C S HHOH H H
gHe HOH,C C
| Pasol Faso 2 / 9 aHo OH
’ \ \ Paso 3 Paso 4

O M mmmm a

Fig. 5. Mecanismo de reaccién de la glucosa en sorbitol
La hidrogenacion catalitica de la glucosa en sorbitol se describe principalmente por la

disolucion del H. del ambiente hasta la membrana liquida (figura 5), seguida de su
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difusion en la interfaz de la solucion de glucosa hasta los sitios activos del catalizador
(paso 1), donde son adsorbidos. El hidrogeno adsorbido se activa en la superficie del
material catalitico, debido a la diferencia de gradiente, que aumenta con el consumo de
hidrogeno (paso 2). La glucosa reacciona, entonces, a través de su grupo carbonilo con
la adicion de dos pares de hidrogeno de forma irreversible (paso 3), llevando la quiebra
de las conexiones de C-O, formacion del grupo hidroxilo (OH") y generacion del

producto que sera desorbido y se difundira por la fase liquida presente (paso 4) [29, 30].

El proceso industrial de hidrogenacion de la glucosa requiere altas presiones (< 15 MPa)
y temperaturas moderadas (< 423 K) [3]. Las altas temperaturas favorecen la formacion
de los productos, pero también tienen efectos adversos en el ciclo del catalizador y en la
selectividad debido a la formacién de subproductos. La deshidratacion de la glucosa es
una reaccion de ciclizacion, formando 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Este
subproducto, asi como otras especies no deseadas, pueden aparecer también por la
variacion del pH [5]. La glucosa isomeriza a fructosa, que va a propiciar la formacion

de manitol (isomero de sorbitol) cuando se trabaja con pH bajos [4].

La mejora en el proceso de hidrogenacion se basa en la utilizacién de reactores
continuos y discontinuos [31]; y en el uso de diferentes soportes, con el objetivo de
disminuir los costos de produccién y aumentar la dispersion del metal [2, 32].

Catalizadores empleados en Ia hidrogenacion de Ia glucosa en sorbitol

A nivel industrial, los catalizadores méas usados en la reacciéon de hidrogenacién de la
glucosa a sorbitol son del tipo Ni-Raney debido a su bajo costo. Actualmente se lleva a
cabo la busqueda de materiales que atiendan las principales caracteristicas técnicas y
econdmicas de la reaccién, por ejemplo: altas selectividades y conversiones, mayor
cantidad de ciclos de uso de los catalizadores y bajos costos de produccién. La
expansion en el uso de otros metales se basa en diferentes caracteristicas geométricas y
electronicas de los materiales cataliticos, con el objetivo de impactar en las actividades,
rendimientos del producto de interés, y evitar la formacion de diferentes
subproductos [7].

Diversos estudios han demostrado que los catalizadores de rutenio son al menos dos
veces mas activos que los catalizadores de Ni por kg de catalizador [2]. Otras fases
activas también han sido estudiadas para el desarrollo de catalizadores sustitutivos al
Ni-Raney. La utilizacion de otros metales activos indica la posibilidad de ampliar el uso
de metales nobles con mayor actividad como el platino (Pt), el paladio (Pd), el iridio (Ir)
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y el rodio (Rh) [7, 2, 30]. El orden de actividad encontrado para la hidrogenacion de la
D-glucosa fue Ru> Ni>Rd> Pd [2]. Por este motivo, los catalizadores basados en Ru han
sido mucho més estudiados con el objetivo de disefiar catalizadores mas activos con el
costo mas bajo posible para compensar el alto precio de este metal [2].

Catalizadores de Niquel-Raney
El uso del niquel como sitio activo en el proceso de hidrogenacion para aplicaciones
industriales esta justificado por el bajo costo y buena actividad catalitica. La aleacion

metalica Ni-Raney esta constituida basicamente de niquel y aluminio [33].

Las dificultades encontradas en el uso de este catalizador son debido a su desactivacion,
causada por la sinterizacion del niquel activo, lixiviacion del niquel y del metal
promotor en el medio de reaccion o envenenamiento de los sitios activos por especies
organicas formadas en la reaccién, como el acido D-gluconico [4]. Este acido bloquea
los sitios de niquel, lo que conlleva a una disminucion del area superficial y a la pérdida
de actividad del catalizador, haciéndolo inactivo en el procesamiento de la glucosa.
Ademas, la lixiviacion del niquel hacia el medio de reaccion causa un aumento de los
costos del proceso. Es necesario incluir etapas de purificacion del producto formado que
permitan cumplir los requisitos legales para el uso del sorbitol en las diferentes

industrias de bienes de consumo [29].

El empleo de metaloides en los catalizadores de Ni-Raney ha sido ampliamente
estudiado [2, 4] debido a su mayor actividad y mejor selectividad en el proceso de
hidrogenacion de la glucosa. Hoffer et al. [4] desarrollaron catalizadores de Ni-Raney
con precursores de la aleacion de Ni-Al en diferentes composiciones y los compararon
con el utilizado a escala comercial, con y sin la adicion de promotores de molibdeno
(Mo), cromo (Cr) y hierro (Fe). Los catalizadores fueron probados en la hidrogenacion
en un reactor trifasico, obteniendo altas selectividades al sorbitol (> 99 %). El area
superficial de los catalizadores promovidos por Mo y Cr/Fe fue mejorada y estabilizada
en relacion con el catalizador comercial. Sin embargo, el sistema promovido Cr/Fe

pierde Fe a través de la lixiviacion, contribuyendo a la desactivacién del catalizador.

El estudio del uso de catalizadores de Ni-Raney comercial tiene como objetivo
promover una mayor conversion/selectividad para el material y estabilidad mecanica,
que aun presenta desventajas en el uso industrial. Aunque el Ni-Raney posee alta

actividad catalitica y bajo costo, su selectividad no es tan eficaz, lo que provoca bajos
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rendimientos y mayores costos de purificacion. La inclusion de metales como el
molibdeno, el hierro y el cromo en la estructura del Ni-Raney se utiliza para mejorar su
selectividad. Las conversiones mayores fueron alcanzadas a partir de fases activas y
soportes cataliticos modificados por la incorporacion de esos elementos, pero adn sin

aplicacion industrial debido a los altos costos de los materiales.

Catalizadores de Rutenio en los diferentes soportes

El uso de rutenio como fase activa esté justificado por la actividad catalitica particular
para la reaccion de hidrogenacion, la cual se mantiene en largos ciclos de uso y favorece
altas conversiones de la materia prima. La efectividad de este metal en la reaccion hace
gue no sea necesario aplicar altas presiones y temperaturas, y tal propiedad puede ser
aumentada con el empleo de diferentes soportes, materiales bimetélicos y promotores
[5, 34]. Los diversos soportes proporcionan disimiles propiedades y caracteristicas que
inciden en la actividad y estabilidad de las particulas de Ru en el material, tanto en

reactores continuos como en discontinuos.

El estudio de diferentes soportes cataliticos es de gran interés en la mejora del proceso
productivo de la hidrogenacion de la glucosa, a fin de disminuir los costos y favorecer la

viabilidad del proceso al usar el rutenio, metal de alto valor comercial.

Soportes de Carbono y Carbon Activado

Los soportes carbonaceos presentan propiedades muy importantes en las reacciones
cataliticas heterogéneas debido a que, para varias condiciones de reaccion, tienen gran
estabilidad quimica y mecénica. Ademas, son inertes y su estructura puede ser
modificada en dependencia de los métodos de preparacion [35]. Para la hidrogenacion
de la glucosa, los catalizadores de rutenio con este tipo de material varian desde el uso
de diferentes fuentes de carbono hasta las formas de estructuracion del soporte, como se

puede observar en la tabla 3.

De acuerdo con la tabla 3, la conversion de la glucosa es significativamente elevada
para los catalizadores soportados en carbono, obteniéndose también buena selectividad.
Sin embargo, estas variables estan fuertemente influenciadas por las condiciones de
reaccion empleadas. Por ejemplo, el aumento de temperatura favorece la produccién de
sorbitol, pero también promueve la formacion de subproductos caracteristicos de la
hidrogenolisis del sorbitol a alcoholes de cadena menores (Cz y Cz) e isdbmeros, como la
fructosa y manitol. Lazaridis et al. [30] evaluaron la influencia de la alta temperatura

(453 K) en la formacion del sorbitol. En el estudio, fue posible constatar una conversion
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del 100 % de la glucosa, pero la selectividad al sorbitol (54-93 %) fue comprometida

por las reacciones paralelas.

TABLA 3. CATALIZADORES DE RUTENIO SOPORTADOS EN FUENTE DE
CARBONO PARA HIDROGENACION DE GLUCOSA

Catalizador T(K) (PM Pa) Ensayo Catalitica (%0)* Ref.
Ru,PUAC! 453 16 97-100 (C)/54-95 (S) [30]
RuCu/C
(Mesoporoso) 373 8 100 (S) [34]
RU/CNT? 403 2 83-91,4 (C)/93,6-98,7 (S) [35]
Discontinuo: 99,3-99,6 (C)/97,6-
97,8 (S)
Ru/ACC* 393 4 Agitador: 99,5-99,7 (C)/98,1-98,2 | [31]
(S)
LechoFijo: 98,6 (S)
Ru/CCD® 393 3 99,7 (C)/98,6 (R) [36]

*C — Conversion, S — Selectividad y R — Rendimiento;
Siglas en inglés: *Carbon activado obtenido a partir de textiles (AC); 2Nanotubos de carbono

(CNT); “Carbon activado por metanol (ACC);°Residuos carbonizados de yuca (CCD).

Analizando la influencia de la estructura del soporte, algunos estudios modificaron la
forma de preparacion del catalizador y verificaron la eficacia de tales acciones en la
obtencion de sorbitol [31, 34, 35]. Las diferentes sintesis del soporte, como, por
ejemplo: utilizacién de moldes, la formacién de nanotubos y adicion de metales
promotores, al entrar en contacto con el Ru promueven el llamado efecto de spillover de
H>, en que la disociacién del hidrégeno en la superficie de la particula de metal permite
el desplazamiento de las especies de H atomico, favoreciendo la actividad [30, 34]. Liu
et al. [34] afiadieron cobre a los catalizadores de Ru/C, y obtuvieron altas actividades
cataliticas debido al efecto promotor del Cu, que gener6 modificaciones de geometria y
estructura electronica en el material, donde el hidrégeno disociado migra del Ru al Cu,

permitiendo la reaccion también en esos sitios activos.

Aho et al. [35] realizaron el estudio de los nanotubos de carbono con el dopaje de
nitrégeno en sistemas continuos con caudales de 2,0 mL min™ a 403 Ky 2,0 MPa Hy, y
obtuvieron, en condiciones de reaccion optimas, el 98,7 % de selectividad al sorbitol,
con conversion de la glucosa del 91,4 %.

Doluda et al. [31] y Aho et al. [35] destacaron también la desactivacion de los
catalizadores, que pueden ser causados por sinterizacion de las particulas de Ru. Sin

embargo, los materiales presentaron ventajas en el uso en reactores continuos, con
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menores pérdidas de catalizador y mejor transferencia de masa. Li, Liu y Wu [36]
justificaron el declive de rendimiento observado en catalizadores de rutenio soportados
en carbono (elaborados a partir de residuos de yuca carbonizados) debido a la
sinterizacion de las particulas de Ru y la adsorcion de productos en la superficie del

catalizador.

Después del anélisis anterior, se verifica que los catalizadores de Ru soportados en
carbono presentaron elevadas actividades cataliticas y selectividades al sorbitol. Los
catalizadores comerciales de Ru/C han sido reportados con muy buena estabilidad, con
desactivacion lenta relacionada con la sinterizacion por migracion de particulas de Ru.
Los soportes carbonaceos, junto con la adicion de promotores metélicos al Ru favorecen
el efecto spillover de Hz, aumentando la actividad del catalizador. Aunque el costo del
catalizador de rutenio es mayor que el de Ni-Raney, los dos catalizadores se han

utilizado comercialmente.

Soportes Oxidos

Buscando alternativas a los catalizadores comerciales, los soportes dxidos surgen como
una opcion, ya que tienen mayor durabilidad durante el proceso de hidrogenacion de la
glucosa. La sintesis de catalizadores soportados en 6xidos también presenta ventajas por
no necesitar de técnicas mas avanzadas en su estructuracion como se observo
anteriormente en algunos materiales a base de carbono. En la tabla 4 se muestran
algunos ejemplos de la utilizacion de este tipo de soportes.

TABLA 4. CATALIZADORES DE RUTENIO SOPORTADO EN OXIDO PARA
HIDROGENACION DE GLUCOSA

Catalizador T(K) E)M Pa) Ensayo Catalitico (%)* Ref.
Discontinuo:
. . 353y Ru: 8-71 (C)/30-91 (S)/3-64 (R)
Ru/(SiO2,Al203,TiO2,C) 393 8y12 Continuo: [36]
Ru: 99,9 (C)/99 (S)/98,9 (R)
RU/AlLO3 393 16 99-100 (C)/99 (S) [38]
RU/NiO-TiO; 303 55 ?%96’5 (C)/B8- 97,5 (S)/B7-93 | raqy

*C — Conversion, S — Selectividad y R — Rendimiento
Kusserow, Schimpf y Claus [36] hicieron un estudio comparativo entre el Al.Os, el

TiO2 y el SiOa. Los tres 0xidos presentaron formacion de subproductos que impactaron
directamente en la selectividad al sorbitol al usar reactores discontinuos. Sin embargo,
al probar los mismos materiales en reactores continuos a 373 K y 8,0 MPa H», la

conversion y la selectividad fueron >99 %. El mismo resultado fue encontrado por
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Arena [38], usando Al>O3 como soporte a 393 K y 16,0 MPa de H,. Con el fin de
disminuir el impacto de la produccién de subproductos, Mishra et al. [33] afiadieron
NiO al proceso de sintesis del catalizador de Ru/TiO2, obteniendo estructuras mas

estables que permitieron un aumento en la formacion del sorbitol.

Los catalizadores soportados en oOxidos presentaron dificultades que causaron
disminucion de la actividad catalitica del material, de la estabilidad mecéanica y del
rendimiento al sorbitol. Largos tiempos de residencia provocaron la formacién de
aglomerados de particulas y el crecimiento del tamafio de la particula de rutenio.
Ademas, causaron sensibilidad al envenenamiento por adsorcion de subproductos,
hierro y azufre [38]. A pesar de la desactivacidn presentada por los catalizadores, el uso
de éxidos como soporte es favorecido por el bajo costo del material, como Al>Oz y SiO>
y el uso de técnicas de preparacion mas simples como impregnaciones utilizando sales
precursoras. También se puede analizar que tales soportes proporcionaron la ventaja de
ser usado en sistemas continuos, teniendo buenos resultados para la hidrogenacion,
mostrando pequefios cambios fisicoquimicos después de largos tiempos en reaccion

TOS (time on stream).

Soportes Zeoliticos y Silices Mesoporosas Ordenadas

En la tabla 5 se observa que, al utilizar soportes zeoliticos y tamices moleculares
mesoporosos (MCM), de estructuras ordenadas y bien definidas, es posible emplear
presiones menos severas en comparacién con los soportes Oxidos y de carbono,
presentados anteriormente. Asi, es posible continuar avanzando en la sintesis de
materiales orientados al alcance de mejores selectividades y conversiones.

TABLA 5. CATALIZADORES DE RUTENIO SOPORTADO EN ZEOLITA/MCM
PARA LA HIDROGENACION DE GLUCOSA

Catalizador T(K) P (MPa) | Ensayo Catalitico (%)* Ref.
Ru/MCM-41 393 3 100 (C) /92,13 (S) [29]
Ru/MCM-48 353-393 | 2,5 89,5 (C) /100 (S) [32]
Ru:Ni/MCM-48 393-413 | 2,5 70 (C) /93-100 (S) [5]
Ru/ZSM-5 343-403 | 4 62,3-99,6 (C) /21,8-99,2 (S) | [6]
(Ir,Ru,Pd,Rh)/BEA | 453 1,6 5-100 (C) / 50-100 (S) [7]

*C — Conversion y S — Selectividad
Zhang et al. [29] utilizaron la MCM-41, con arreglo hexagonal de poros

unidireccionales, impregnada con rutenio y reducida a partir del método con
formaldehido. EI material exhibi6 alta actividad catalitica y estabilidad con pequefias

pérdidas a cada ciclo, presentando conversiones de hasta 100 %. Sin embargo, se
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verificd que el rendimiento al sorbitol disminuyd debido a la formacién de isomeros y

alcoholes menores, como etilenglicol y propilenglicol.

Romero et al. [32] propusieron la utilizaciéon del rutenio soportado en MCM-48, que
permitio una mejor difusion de las moléculas de glucosa. Los resultados de conversion
alcanzaron el 89 % y la selectividad del 100 % con una buena estabilidad en el reuso del
catalizador, ademaés de establecer una cinética de pseudo primer orden para la reaccion
de conversion de la glucosa. Romero, Nieto-Marquez y Alonso [5] utilizaron diferentes
proporciones de Ni y percibieron que, con la adicion de rutenio, hubo menor reduccion
al estado metélico. Esto influy6 directamente en la selectividad al sorbitol, Ilegando al
100 %. Sin embargo, la conversion de glucosa fue de apenas 70 %.

El estudio de materiales de silicio y aluminio como soportes fue expandido para el uso
de las zeolitas, las cuales presentan estructuras cristalinas y alta estabilidad térmica. Guo
et al. [6] verificaron que el empleo de catalizadores de rutenio con soporte de zeolita
ZSM-5 resultd en altas dispersiones sin uso de moldes, que permitié rendimiento del
99,2 %. Negoi et al. [7] realizaron experimentos utilizando zeolitas beta a altas
temperaturas (453 K), probando Ir, Pd, Rh y Ru como fase activa para la conversion de
la glucosa. Segun los autores, la selectividad del catalizador esta relacionada con mayor
ancho de la banda d, lo que explica que el catalizador de iridio fue el mas selectivo al
sorbitol, entre los probados (Ir> Ru> Rh> Pd). Sin embargo, se ha comprobado que el
Ru es la mejor fase activa para la conversion de la glucosa, debido a la mayor
generacion de protones en los sitios acidos, obteniéndose conversion del 100 % y
rendimiento del 72,8 % al sorbitol con ese metal.

Estos materiales también se destacaron por la alta estabilidad mecénica, que los protege
contra la sinterizacion, permitiendo la mejor dispersion de los metales en la estructura,
mejor difusion del sustrato [32] y reuso tras procesos de regeneracion simples [6]. No
obstante, poseen gran sensibilidad a la desactivacion por adsorcion y acumulacion de
productos [29]. Ademas, la necesidad de emplear agentes controladores para formar las
células unitarias puede resultar en costos impeditivos para aplicacién comercial en la

hidrogenacion de la glucosa.

El uso de nuevos materiales como soportes cataliticos y la presencia de particulas de Ru
estabilizadas posibilitan el perfeccionamiento de las propiedades de los catalizadores.
Una gran dispersion del metal activo y estructuras de poros mayores permiten el

aumento de la difusion de los reactivos y la interaccion con el sitio activo. Sin embargo,
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la utilizacion de composiciones inorganicas en el catalizador y resinas con caracter
acido-basico viabiliza la lixiviacion y formacion de subproductos, que pueden llevar a la

disminucidn de la actividad catalitica por envenenamiento del catalizador [31].

Produccion de sorbitol a partir de Ia celulosa presente en Ia biomasa lignoceluldsica
Los productos quimicos de mayor valor agregado obtenidos a partir de la biomasa
presentan alto grado de funcionalidad quimica, siendo capaces de sustituir aquellos
resultantes de las fuentes no renovables, en el ambiente de una biorrefineria. Estas
tienen como objetivo realizar el procesamiento de la biomasa mediante
transformaciones fisicas, quimicas y/o bioldgicas. Para cada tipo de biomasa, se puede
encontrar diferentes composiciones quimicas. La biomasa lignocelulésica esta
constituida basicamente por carbohidratos (principalmente celulosa y hemicelulosa),
lignina, proteinas y grasas. Este hecho permite la diversificacion de las fuentes de
materias primas y posibilita la formacion de nuevos productos con caracteristicas mas
sostenibles y menos toxicas para el medio ambiente [2, 32]. Debido a la alta
disponibilidad de biomasa lignocelul6sica, la produccion de glucosa a partir de esta
fuente puede ser utilizada como materia prima para la produccion sorbitol, que posee
una amplia aplicacion desde el uso como materia prima como también productos de

bienes de consumo.

La utilizacion de la biomasa de lignocelul6sica como fuente de carbohidratos (hexosas)
para la produccion de sorbitol requiere varias etapas de procesamiento hasta llegar a la
celulosa. Ademas, precisa de condiciones de temperaturas mas altas, medios de reaccion
y catalizadores méas acidos bajo altas presiones de H» (tabla 6). Estas reacciones se
denominan hidrogendlisis o hidrogenacién hidrolitica. En este tipo de reaccion, la
primera etapa constituye la hidrélisis de la cadena polimérica, formada por una
estructura cristalina rigida con enlaces B (1,4)-glucosidicos de la glucosa. Esta etapa se
caracteriza por ser determinante para la tasa de reaccion, para que el material pueda ser

hidrogenado a sorbitol en la segunda etapa [39].
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TABLA 6. CONVERSION CATALITICA DIRECTA EN SORBITOL A PARTIR DE

CELULOSA

Pretratamiento | Catalizador T (K) P (MPa) I(Eozs)azo Catalitico Ref.
Ni/ZSM-5,  Al20s,

ACLC! Si0,, BT TiOy, | 513 4 %FE;J(C) /245821 | 1
KG?
RU/AC®, GIT',

ST4/MB?® GEN8, P80° XG |478 5 (>S7)5(C) /15,5-60.9 [39]
HY!! Al,Os;, CNT!?

ST* MCM-48 503 2 (N2) 9,8-14,1 (R) [32]

*C - Conversién; S - Selectividad y R — Rendimiento.
'Agua Caliente Comprimida (ACLC); 2Bentonita (BT); 3Kieselguhr (KG); “Sin Tratamento

Prévio (ST); *Molino de Bolas (MB); ®Carbén activado (AC); “Grafito (GIT); 8Grafeno (GEN);
Carbon negro (P80); °Carbén xerogel (XG); *Zeolita Y (HY); 2Nanotubos de Carbono (CNT,
por su sigla en inglés)

Liang et al. [40] utilizaron agua caliente comprimida en el tratamiento de la celobiosa
para la produccién de sorbitol y otros hexitoles, junto a catalizadores de niquel
soportados. Obtuvieron rendimientos mayores de esos productos, justificados por el
efecto sinérgico existente en los sitios acidos/basicos de los soportes que favorecen el

aumento de estos valores y la disminucién de la formacion de subproductos.

Ribeiro et al. [39] ampliaron el estudio de reacciones a partir de la celulosa, utilizando
rutenio soportado en diferentes fuentes de carbono, alumina y zeolita HY. Obtuvieron
conversiones mayores que el 75 % para todos los catalizadores, sin previo tratamiento
de la celulosa cristalina, en 5 h de reaccion. La zeolita HY fue la que presenté menor
actividad, mientras que Ru/P80, Ru/XG y Ru/Al,Os mostraron las mayores actividades.
En términos de selectividad, el RU/CNT fue el que exhibié mejores resultados
(alrededor del 60 %), mientras que la zeolita HY mostré la menor selectividad. Segun
los autores, esto fue debido a la desactivacion del catalizador a temperaturas superiores
a 433K. Comprobaron ademéas que la actividad catalitica es dependiente de la
distribucion del tamario de las particulas. Al realizar un pretratamiento de la celulosa
con molinos de bolas, el tiempo de la conversién completa fue reducido a 1 hora,

manteniendo los valores de selectividad para catalizadores de Ru/AC y Ru/CNT.

La biomasa lignoceluldsica no compite con la produccion de alimentos, se encuentra
disponible en gran cantidad y esta distribuida globalmente. Para hacer un uso correcto
de las principales ventajas que ofrece esta fuente, es necesario ain la evolucion de los

procesos de aprovechamiento para hacerlos viables. Se observa, por lo tanto, que la
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obtencion de sorbitol industrialmente a partir de residuos lignocelulésicos es todavia un

desafio, ya que genera varios subproductos y presenta rendimientos bajos.

Conclusiones

El sorbitol, importante aditivo en las industrias de cosméticos, farmacéutica y
alimentos, presenta una demanda creciente en los Gltimos afios. Su uso como materia
prima en la produccion de biopolimeros abre perspectivas para su consumo en
nuevas areas, estimando un CAGR en torno al 5 % entre 2017-2022. La tecnologia
involucrada en la produccion de sorbitol a partir de la hidrogenacion de la glucosa
utiliza catalizador de Ni-Raney, bien establecido en el mercado debido a su bajo costo.
Sin embargo, la lixiviacion del hace necesario un proceso de purificacion del
producto, generando costos adicionales a la produccion. Los catalizadores de rutenio,
a pesar de tener mas alto costo, han sido utilizados como sustitutos, pues presentan
alto rendimiento y estabilidad, permitiendo mas ciclos de reutilizacion del material.
Procesos continuos y nuevas configuraciones de reactores pueden propiciar el uso
economico de catalizadores mas caros y efectivos en la producciéon de sorbitol. El
empleo de materiales lignoceluldsicos como fuente de glucosa no compite con la
produccion de alimentos, pero sigue siendo un gran desafio. La obtencion de
catalizadores activos y selectivos en la transformacion directa de residuos de biomasa
en sorbitol debe ser optimizada, disminuyendo etapas en el proceso productivo para

que esta fuente pueda sustituir al jarabe de maiz.
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