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Resumen de Tesis.

En el capitulo I se abordan temas concernientes a la relevancia del tema
propuesto, como también los amplios usos del producto buscado, junto con una
descripcion de las posibles reacciones quimicas que puede experimentar este producto
como bloque de construccion de muchos otros ampliamente usado. Adicionalmente se
describe en detalle las metodologias industriales usadas para la produccién del producto
deseado. También se muestra un esquema de reaccién y se dilucidan detalladamente las
posibles vias de reaccién que ocasionan la disminucién en el rendimiento del producto
buscado como son reacciones de fragmentacién, que puede sufrir la D-xilosa,
reacciones de condensacion, las cuales puede darse por la reaccién de furfural con
intermediarios de la deshidratacion de xilosa a furfural, también reacciones de
resinificacidn, las cuales se dan entre moléculas de furfural y llevan a la formacién de
productos poliméricos. Adicionalmente también se muestran ciertas reacciones de
isomerizacidn que se pueden presentar como son la formacién de xilulosa (un isémero

estructural de la xilosa) y lixosa (un epimero de la xilosa).

En el capitulo II se aborda el estado del arte del tema en cuestién, se muestra
detalladamente como el uso de ciertos materiales -cataliticos y condiciones
experimentales favorece o no la producciéon de furfural como son el uso de catdlisis

homogénea o heterogénea e inclusive sin presencia de catalizador alguno.

En el capitulo IIT y IV se explica en detalle las técnicas usadas para la
caracterizacion de los catalizadores empleados en la reaccién estudiada y se muestra la
forma en la cual se llegan a calcular estas propiedades fisico-quimicas como son su
estructura cristalina, por DRX, la superficie especifica, tamafio de poro, volumen de
poro, etc., por sortometria, la naturaleza y densidad de los sitios 4cidos por IR-Piridina y

Resumen de Tesis. Pagina 1



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Resumen de Tesis.

TPD-NHj3; respectivamente, también por titulacion en fase acuosa se determind la acidez
de los catalizadores y por ultimo se determiné a temperatura ambiente la adsorcién de
reactivo y producto sobre la superficie del catalizador. Estas caracterizaciones revelaron
que el catalizadores sintetizados en el laboratorio (HMCM-22 y Sn-BEA) poseen
estructuras cristalinas similares a las reportadas en la literatura, la acidez de los sélidos
respecto a su naturaleza Brgnsted es en el orden siguiente: HMCM-22 > HBEA > SiO,-
ALO; (por IR-Piridina, evacuacién a 150°C) y de naturaleza Lewis en el siguiente
orden: y-Al,O; > HMCM-22 > HBEA > SiO,-Al,03; > Sn-BEA (por IR-Piridina,
evacuacion a 150°C) y segtin su densidad de sitios acidos, se dio en el siguiente orden:
HBEA > HMCM-22 > SiO;,-Al,03 > y-Al,O3 > Sn-BEA. La determinacién de la acidez
en fase acuosa mostro el siguiente orden: Amberlyst-35 > SiO,-Al,O; > HBEA >
HMCM-22 > Sn-BEA > y-Al,O3. La adsorcién de D-xilosa sobre los catalizadores (a
temperatura ambiente), se dio en el siguiente orden: y-Al,O3 > Amberlyst-36 > HBEA y
la adsorcién de furfural (a temperatura ambiente), se dio en el siguiente orden:

Amberlyst-36 > y-Al,0; > HBEA.

En el capitulo V se muestra en detalle el equipo para los ensayos cataliticos y la
puesta en marcha de la reaccidn estudiada, en donde se especifica muy detalladamente
las metodologias analiticas usadas que permiten el andlisis y la cuantificacién del
reactivo y los productos, como son por cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC
por detecciéon con indice de refracciéon o por derivatizacion con UV-VIS) y
cromatografia de gases (CG con deteccion por ionizacién de llama). Aqui vale la pena
mencionar que el método de cuantificacién por indice de refraccién permite el andlisis
de los isomeros producidos, lo que no fue posible al emplear el método de

derivatizacion de azucares.
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En el capitulo VI se muestran los resultados cataliticos, en donde primero se
realiz6 un blanco de reaccién a la temperatura de reaccién y se determiné que solo el
20% de la D-xilosa se convierte y solo el 5% de esta produce furfural. Al emplear y-
AlO; en agua a 140°C, convierte el 80% de la D-xilosa en 6 horas de reaccién pero
produce un 18% de furfural que se degrada hasta un 5%, indicando la necesidad de
estabilizar el furfural formado. Por ello se estudi6 el efecto de la perdida de furfural en
tolueno, tolueno-agua (1:1) y agua en presencia y ausencia de catalizador y se determiné
que hay una mayor pérdida de furfural en agua sin presencia de catalizador y aun mas
cuando estd presente el catalizador. En tolueno el furfural es estable y en tolueno-agua
la perdida fue poca, esto indica que se necesita un sistema bifdsico para extraer el
furfural formado en el seno de la reaccién. Por tan fin se estudid tres sistemas de
solventes metil isobutil cetona (MIBK)-agua, 2-butanol-agua y tolueno-agua y se les
determino la constante de reparto frente a la adicién de una masa conocida de furfural,
con esto se determind que el sistema MIBK-agua estabiliza més al furfural (a
temperatura ambiente), pero al ensayar este sistema en las condiciones de reaccién (T:
140°C y sistema de solventes en proporcion 1 a 1, se encontré que no mejora el
rendimiento a furfural, en donde el sistema tolueno-agua fue superior. Al estudiar el
efecto de la proporcién de solventes, al usar una mayor proporcién de tolueno que de
agua (70:30) se obtuvo un rendimiento casi tres veces mayor hacia furfural que con
menor proporcion de tolueno, en presencia de y-Al,O3 a 140°C. Al ensayar catalizadores
de tipo zeoliticos (HMCM-22, HBEA y Sn-BEA), se obtuvieron conversiones casi
completas de D-xilosa, con la excepcion de la HMCM-22 con la que se obtuvo solo un
60% de conversion, lo cual se atribuye a problemas difusivos del sustrato por su sistema
de canales bidimensionales. La zeolita Sn-BEA fue mds activa en la produccién de

furfural pero adicionalmente fue la que produjo mayoritariamente productos de
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isomerizacion (xilulosa y lixosa). Cuando se emplean solidos no zeoliticos (SiO,-Al,03,
v-AlL,O3 y Amberlyst-36) se alcanzan conversiones casi completas de D-xilosa, la resina
catidnica (Amberlyst-36) muestra una mayor velocidad inicial de formacién de furfural
pero después de un tiempo se desactiva. El catalizador que mayor rendimiento a furfural
mostro al final de la reaccién fue la SiO,-Al,Os. Adicionalmente con la Amberlyst-36,
un catalizador con acidez netamente Brgnsted, no fue activo en la produccién de
productos de isomerizacién como si lo fueron todos los demds catalizadores con sitios
4cidos de naturaleza Lewis, lo que indica esto es que la produccién de furfural se puede
dar por dos vias, una directa, en presencia de sitios dcidos Brgnsted y otra en dos etapas,
una primera con formacién de xilulosa (isémero de la D-xilosa) y un paso posterior que

requiere la deshidratacién de este isémero para formar furfural.
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I-1. Objetivos de la Tesis

El objetivo central de esta tesis doctoral es desarrollar un proceso y un catalizador
solido que sean eficientes para producir furfural a partir de la deshidratacién de D-
xilosa, material que estd contenido en los residuos generados por la industria agricola.
Se busca asi aprovechar y valorizar estos materiales de desecho, obteniendo a partir de
ellos un compuesto clave en la produccién de una amplia gama de compuestos quimicos
de alto valor agregado.

Por otra parte, la produccién de furfural a partir de xilosa empleando catdlisis
heterogénea es un objetivo altamente deseado desde el punto de vista ambiental, dado
que la tecnologia actual para producir furfural emplea 4cidos liquidos como
catalizadores, lo cual resulta en un proceso agresivo ambientalmente, con problemas de
corrosion y disposicion de residuos. De esta manera, el desarrollo de un material
catalitico que posea elevada actividad para deshidratar selectivamente D-xilosa a
furfural es un requisito esencial para generar una tecnologia alternativa eficiente a la
empleada en la actualidad. Gran parte de los esfuerzos de investigacién en esta tesis
estan orientados, en consecuencia, a dilucidar los requerimientos de acidez de los sitios
activos involucrados en el mecanismo de reaccién (es decir, requerimientos de fuerza y
naturaleza de los sitios dcidos superficiales) lo cual permitiria seleccionar y/o disefiar
potenciales catalizadores s6lidos 4cidos, zeoliticos y no zeoliticos, que promuevan
eficientemente la reaccion deseada.

El otro requisito a cumplimentar para alcanzar el objetivo de la tesis, estd
relacionado con las caracteristicas fisicoquimicas del sistema reaccionante. En efecto,
la D-xilosa (reactivo) debe procesarse en solucién acuosa en la cual el producto a
obtener (furfural) se degrada. Por lo tanto, el furfural deberd extraerse rdpidamente a

medida que se forma utilizando solventes apropiados. En consecuencia, parte
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significativa de las investigaciones que se incluyen esta tesis estd orientada a encontrar
el mejor solvente para alcanzar el objetivo buscado.

Todo lo anterior en conjunto, permite establecer las condiciones propicias para la
obtencion de furfural a escala laboratorio con un gran rendimiento y una alta

productividad, respecto al proceso catalitico.

I-2. Introduccion.
I-2.1. Relevancia del tema.

I-2.1.1. Residuos Agricolas Generados a Nivel Mundial.

Actualmente, la generacién de residuos provenientes de la industria agricola a
nivel mundial es elevada. La tabla I-1 muestra la cantidad de residuos generados, en
millones de toneladas. Se observa que en Africa la mayor generacién de residuos son
producidos de cultivos de arroz, trigo y caila de azicar, mientras en las regiones de Asia
y Europa, los cultivos de trigo son los que generan mayor cantidad de residuos. En el
caso de América, practicamente el 75% de los desechos proviene de los cultivos de
maiz y cafia de aziicar y por ultimo, en Oceania los cultivos de trigo son los que generan
mds desperdicios. En total, los cultivos de arroz y trigo son los que generan la mayor
cantidad de deshechos. Las cifras en tabla I-1 explican los esfuerzos de investigacién
que se han realizado en los dltimos afos dirigidos a estudiar que el aprovechamiento de
estos residuos y generar con ellos productos ttiles en otros procesos, como producto

terminado o como bloque de construccidn de otros compuestos de valor agregado.
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Tabla I- 1. Cifras de generacion de residuos en la industria agricola, en millones de
toneladas/afno, a nivel mundial*.

Agro- .

g,m Africa  Asia  Europa América OQOceania Total Referencia
residuo

Paja de

20,9 667,6 39 37,2 1,7 731,3 [1, 2]

arroz

Paja de

) 5,3 1452 132,6 62,6 8,6 354,3 [1]
trigo
Paja del 0 339, 286 1409 024 16974 [1]
maiz

Bagazo 11,7 74,9 0,01 87,6 6,5 180,71 [1]

#2008.

I-2.1.2. Componentes de los Residuos Agricolas.

Para logar el mejor aprovechamiento de los residuos agricolas es indispensable
saber su composiciéon. La tabla I-2 muestra el contenido quimico de los residuos
generados en la industria agricola. El material lignoceluldsico, componente principal de
la biomasa, representa aproximadamente la mitad de la materia producida por
fotosintesis. El material lignocelulésico se compone de tres tipos de polimeros que son
celulosa, hemicelulosa y lignina, los cuales estdn fuertemente entrelazados y se unen
quimicamente por enlaces covalentes. El componente principal de la lignocelulosa es la
celulosa, que junto con la hemicelulosa son macromoléculas de diferentes azicares. La
lignina es un polimero de compuestos aromaticos generado a partir de precursores
fenilpropanoides, (terpenos ciclicos aromadticos formados por esqueletos de

fenilpropano) [3].

Tabla I- 2. Composicién quimica de residuos agricolas.

Celulosa Hemicelulosa Lignina Proteina Ceniza

Substrato (%) (%) %) (%) (%) Referencia
Pajade 5, 19-27 5.24 ; 124 [4, 5]
arroz
Pajade .5 s 20-30 8-15 3. 10,1 6. 7]
trigo
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Pajadel ) ¢ 213 8.2 5.1 43 (7]
malz
Bagazo 50 25 18.4 3 24 8. 9]

La hemicelulosa estd constituida de xilano, un polimero lineal integrado por D-
xilosa, una aldopentosa con tres centros quirales y que es conocida como el aziicar de la

madera, figura I-1.

(0 INAV,V,}

Figura I- 1. Parte de la cadena de xilano.

1-2.1.3. Produccion de Furfural a partir de la Hemicelulosa.
Es importante mencionar que el principal producto del aprovechamiento del

material hemicelul6sico se da en la produccién de furfural a gran escala.

Tabla I- 3. Evolucién de la produccion de furfural en Asia, sur América y Europa [10].

Produccién (10° Toneladas/aiio.) Consumo
Pais o de Furfural (10°
2001 2003 2004% Toneladas/aiio.)
China 100 120 200 5
Tailandia 9 7 8,5 SD
India - - ® SD
Argentina 4 3 ®
Brasil - -
Republica 35 35 3 SD
Dominicana
Sudafrica 18 20 20 2
Espafia 2,7 3 6
Eslovenia 2 1,5 SD
Otros >50
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Total 194 200 >280 50-100

D<15000 Toneladas, SD (Sin Datos) “’Fuente bibliografica [11]

En la tabla I-3 anterior se muestran los datos de produccién de furfural a nivel
mundial hasta el afio 2004. En la actualidad los principales productores mundiales son
China, Sudafrica y Costa Rica produciéndose en China el 80% del total producido a
nivel mundial (fuente IHS, Information Handling Services). A nivel local, Argentina
produce 3900 toneladas por afio de furfural (al 98,5% de pureza) y 1200 toneladas por
afio de alcohol furfurilico (98,5% de pureza) en una planta ubicada en la provincia del
Chaco, ademas, esta industria (Indunor S.A.) produce extractos de tanino vegetal,
furfural y otros extractos para distintas industrias a partir del quebracho (nombre comtn
del arbol Schinopsis balansae). El precio del furfural y del alcohol furfurilico es de 0,66
US/kg al 98% de pureza y de 1,2-2,7 US/kg al 98% (Fuente: Departamento
Internacional, Subdireccion de Balanza de Pagos, Divisién de Andlisis de Exportaciones
e Importaciones, Republica Dominicana, 2012 y Henan Rhonda Imp.& Exp. Trading
Co., Ltd. China). Ademas en la tabla I-4 se muestra a nivel local (Argentina) la
exportacion de furfural y de alcohol furfurilico, junto con los destinos de las

exportaciones de los dltimos 3 afios.

Tabla I- 4. Datos de exportaciones como furfural y alcohol furfurilico en Argentina.

Exportaciones
Compuesto (Toneladas por aiio) y pais de destino*.
2010 2011 2012
Brasil Brasil
Furfural 2108 Espaiia 1904 USA 1063 Brasil
Uruguay Espaiia Uruguay
Bolivia
. . Brasil
Alcohol Brasil Brasil
Furfurilico 1293 USA 1317 USA 948 USA
Uruguay

*Fuente Scavage.
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1-2.1.4. Métodos para Aprovechamiento de los Residuos Agricolas.

Los procesos tecnoldgicos empleados para el aprovechamiento de residuos
agricolas dependen en gran medida de la composiciéon quimica de los mismos. La
figura I-2 muestra, como ejemplo, que la lignocelulosa puede generar, utilizando
distintos procesos térmicos o quimicos, energia, calor, Hp, alcoholes, gasolina, diésel y
sustancias de mayor valor agregado tales como furfural, 5-hidroximetil furfural (HMF),

acido levunilico, y-valerolactona, entre otros [12].

[ >| CaloryEnergia
. H2, Alcohol, Olefinas,
Gasificacion Gasolina, Diesel
. Conversion
Termo-quimica ‘ Procesos

Hidrotermales

— H2, Metano,
—

Material H2, Olefinas,
Lignocelulosico [ Aceites, quimicos

especiales

- Bioetanol, Biodiesel,
C?nVEf'SIfJn N Biobutanol, Metano,
Bioquimica Y\ quimicos especiales

Figura I-2. Usos del material lignoceluldsico en una biorrefineria.

En forma un poco mads especifica, podemos ver en la figura I-3 [13], qué
productos se puede obtener a partir de cada componente del material lignoceluldsico.
Por ejemplo, a partir de la hemicelulosa se pueden obtener xilitol y furfural; a su vez,
este ltimo es materia prima para la sintesis de una variedad de productos de alto valor

agregado.
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Materia prima: Cereales, biomasa lignocelulosica, biomasa
forestal, residuos sélidos municipales de papel y celulosa.

Lignocelulosa.

Lignina Hemicelylosg Celulosa
(Polimeros fenolicos) {PEHLEERE (polimeros de glucosa)
hexosas M

N2

Gomas:

Adhesivos
naturales
; Carboén
Sub-bituminoso

emulsionantes,
estabilizantes y

P
pentosa

adhesivos.
JE e
levunilico

Disolventes

Glucosa
hexosa

Productos de
fermentacion:

*Combustibles

Resinas
|__Furanicas
Productos

Quimicos
Nylon 6y
6,6

*Ac. Organicos
*Disolventes

fCombustibIes solidos

(antracita, hullas

lignito, turba) el
coke

Lubricantes

Polimeros,
quimicos

Figura I- 3. Productos de una biorrefineria basada en lignocelulosa como materia
prima.

I-2.1.5. Procesos Industriales para la Produccion de Furfural.

La importancia de producir furfural radica en que este es un derivado clave muy
accesible a partir de recursos renovables como la biomasa y de excedentes agricolas. Se
emplea para la produccién de un amplio rango de importantes productos no derivados
del petréleo, compitiendo asi con los productos obtenidos del crudo, tal es el caso de su
uso en la produccién de plasticos, productos farmacéuticos y en la industria de los
agroquimicos [14].

El principal uso del furfural es como materia prima para la produccién de alcohol
furfurilico (65% del furfural producido es transformado en alcohol furfurilico) el cual es

usado principalmente para la produccién de moldes en la fundicién de metales. Ademas
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el furfural se emplea como materia prima de otros compuestos heterociclos de 5
miembros que contienen oxigeno como el furano, tetrahidrofurano, etc. [15, 16].

Adicionalmente, el furfural es usado como solvente dado que tiene la propiedad
de extraer compuestos con dobles enlaces en su estructura. El furfural, en efecto, es una
molécula con doble enlace lo cual le permite, por el fenémeno llamado “conjugacién
intermolecular”, interaccionar con moléculas con dobles enlaces y formar un sistema de
dobles enlaces conjugado ampliado. Es asi como el furfural ancla a moléculas que
contienen dobles enlaces pero ignora las moléculas sin dobles enlaces, siendo eficaz
para remover compuestos arométicos de aceites lubricantes mejorando las propiedades
de éste. También para remover compuestos aromdticos de combustibles diésel
mejorando las caracteristicas de ignicidn y para extraer compuestos insaturados de, por
ejemplo, aceites vegetales.

El furfural también se usa como fungicida, dado que es eficiente para controlar el
crecimiento del moho penicillium [4], nematicida (una especie de pesticida para
eliminar pardsitos nematodos, que generan pérdidas mundiales por casi 60 billones de
ddlares por afio) en la industria agricola en cultivos de papa, remolacha, mani, soja,
tomate, tabaco, citricos y algodén [16, 17].

Los procesos en la produccién de furfural son de dos tipos (a) de baja y (b) de alta
temperatura. Comercialmente, la mayoria de las unidades operan en condiciones de
bajas temperaturas (<190°C), siendo los reactores calentados con vapor de agua
sobrecalentado. Estos procesos dan un rendimiento a furfural de cerca del 50%,
basados en el contenido de pentosas de la materia prima [18].

Industrialmente, los procesos para la produccién de furfural vieron su inicio en
1921 con Quaker Oats Company: El proceso empleaba como reactores recipientes

cilindricos de 3,6 metros de largo por 24 metros de didmetro dispuestos
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horizontalmente que giraban sobre un eje longitudinal. La materia prima se mezclaba
con H,SO, y se introducia al recipiente cilindrico, pasando vapor de agua
sobrecalentado; se operaba a 153°C durante 5 horas, figura I-4. Esta temperatura fue la
impuesta por la capacidad de presiéon de los cilindros. Después de probar varios
materiales, Quaker Oats terminé alineando las cocinas con ladrillos de carbén selladas
por un cemento resistente al ataque del dcido. Este proceso se sigue utilizando hoy en
dia. La materia prima eran las c4scaras de avena que se secaban con aire seco hasta un
contenido de humedad del 6%. La cantidad de &4cido sulftirico por unidad de peso de
sustancia seca se mantuvo constante en un valor de 2,246 kg por cada 100 kg. El
furfural obtenido en el destilado varia de 40% a 52% en su rendimiento tedrico[10]. A
este método se le hicieron varias modificaciones respecto a la disposicién de los
reactores, al proceso de remocion del furfural formado y el pre-tratamiento de la materia

prima [19].

Spent liquor

Figura I- 4. Proceso continuo de Quaker Oats. (1) mezclador (2) reactores (3) prensa
de tornillo (4) generadores de vapor secundario (5) columna de destilacién
azeotropica (6) decantador (7) condensadores (8) columna de recuperacion (9)
columna de deshidratacién de furfural; (HPS) vapor de alta presion, (LPS) vapor a
baja presion.

China adopté un proceso discontinuo de bajo costo, en donde todos los reactores
tienen un didmetro de 1,5m y una altura de 8m, de acero dulce y con paredes de un

espesor de 50mm debido a la corrosién que se puede presentar. Estos no tenfan un
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revestimiento, pero protegian la pared interior con polimeros de furfural formados de
forma natural en el proceso (resinas o productos de condensacién). La materia prima era
generalmente maiz molido con tamafios de particulas entre 20 y 30mm y el contenido de
humedad inicial de la materia prima era del orden de 15%. Se alimentaba 1,5kg de
H,>SO4 por 100kg de fase liquida. La materia prima se acidificada y se cargaba al reactor
arazénde 1-1,5 toneladas/hora de vapor de agua de 6-7atm por un periodo de 4-5 horas,
figura I-5. Después de este tiempo, el residuo era separado y el reactor vaciado en tan
solo 20 segundos, este proceso como en el caso del proceso de Quaker Oats, el

rendimiento de furfural en el destilado fue del orden de 50%.

5

16

19

s LU

20

-

Figura I- 5. Esquema del Proceso de furfural chino (Planta en Shanying, 2500
toneladas con 6 reactores). (1) sacos de maiz molido, (2) 4cido sulfiirico, (3) reactor,
(4) vapor, (5) residuos, (6) columna de destilacién azeotrépica, (7) rehervidor, (8)
intercambiadores de calor, (9) refrigerador, (10) tanque, (11) vapores no
condensables, (12) material sélido, (13) solucién al 5% furfural, (14) 2% de acido
acético, (15) condensador, (16) decantador, (17) fase acuosa, (18) solucién de
bicarbonato de sodio al 7%, (19) tanque de neutralizado, (20) furfural refinado.

Otro proceso, llamado Agrifurane, (también conocido como proceso de Chimie
Petrole) utilizaba varios reactores discontinuos en serie, en donde la materia prima tenia
una relacion de sélido-liquido de 1:6 en peso. Del primer reactor se obtiene una mezcla
de vapor de agua para alcanzar 177°C a 9,35 bar, donde el vapor del primer reactor se

alimentaba al segundo reactor y de este a un tercero y asi sucesivamente; el dltimo
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reactor alcanzaba una temperatura de s6lo 161°C y una presion de 6,34 bar, figura 1-6.
En este proceso se utilizaba HSO4 al 1%, donde el consumo del 4cido se reduce en gran
medida porque en el residuo del reactor se extraia la parte liquida mediante una prensa
de filtro, asi la mayor parte del 4cido se recupera en el filtrado, y este filtrado se recicla
para ser mezclado con la materia prima entrante para formar la lechada. La razon para el
uso de una suspension y no materia prima seca en la alimentacion, era evitar multas por
el material de desecho del proceso y la razén para el funcionamiento de los reactores en
serie era disminuir el consumo de vapor de agua. Sin embrago este proceso tenia
desventajas por el uso de equipamiento costoso y elevada corrosion en las condiciones

de reaccion utilizadas [10].

Figura I- 6. Proceso AGRIFURANE, (1) materia prima, (2) solucién 4cida, (3)
vapor principal, (4) vapor secundaria, (5) vapor con contenido de furfural del 5,5%,
(6) agua desmineralizada, (7) torta seca, (8) condensador, (9) agua residual, (10)
calderas de baja, (11) solucién de bicarbonato de sodio, (12) aire, (13) polimeros,
(14) furfural.

Otro proceso continuo, llamado Escher Wyss, ahora en desuso, utilizaba un
sistema de lecho fluidizado, donde el ingreso de la materia prima se hacia por

alimentador rotatorio, en el que se pulverizaba con H,SOy al 3%, y se alimentaba a un
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reactor vertical En la mitad inferior del reactor, el vapor que emana de un distribuidor
giratorio mantiene la materia prima en un estado de suspensiéon (lecho fluido) mientras
se llevaba a cabo la hidrdlisis y la reacciéon de deshidratacion. El sistema trabajaba a
170°C por un tiempo de residencia medio de 45 minutos, figura I-7. La principal
desventaja de este proceso era el bajo rendimiento a furfural, debido esencialmente a la
existencia de una amplia distribucién de tiempos de residencia por el movimiento

aleatorio del lecho [19].

Feéo

Setrursc Bcd

- ORI
STERST ShATlCTe8

Figura I- 7. Proceso WYSS Escher.

El proceso Rosenlew es comparable al Escher Wyss. Usa un reactor tipo columna
con carga en la parte superior y descarga en la parte inferior, en donde la materia prima
se tamiza en una criba, que es un cilindro de malla utilizada para separar los materiales
por tamafo y asi eliminar los finos (cerca del 40% del material de partida se pierde
como finos). La fraccién gruesa entra en el reactor en la parte superior y el residuo se
expulsa periédicamente desde la parte inferior a través de varias vdlvulas de descarga,

de modo que hay un movimiento lento y continuo de la materia prima
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gravitacionalmente compactada en direccion hacia abajo, con un tiempo de residencia
en el reactor de 120 minutos. Al mismo tiempo, vapor sobrecalentado a una presién de
10 bar se alimenta en la parte inferior, fluye hacia arriba, reacciona con la materia
prima, recoge los productos de reaccion volatiles, y las hojas aun presentes en la materia
prima procesada. Con el movimiento hacia abajo de la materia prima y el vapor que
fluye hacia arriba, se da un proceso que opera en contracorriente, figura I-8. Lo
interesante es la no adicién externa de acido, sino que el proceso es catalizado por una
mezcla de 4cido acético, dcido férmico, y cantidades menores de acidos carboxilicos
superiores formados a partir de la materia prima, generando un proceso autocatalitico.
Las desventajas de este proceso radicaron en que la concentracion de 4cido no es
uniforme sino que se da en perfiles en direccién vertical. También la concentracion de
furfural se da en perfiles en direccién vertical, dependiendo de la concentracién de dcido
y por ultimo se presenta un problema en la iniciacién de la reaccién ya que la materia
prima no posee acidez alguna. Por lo tanto, a menos que se adicione dcido externamente

la activacién del proceso serd extremadamente lenta (del orden de dias), hasta que se

Loiex swrre

ALeochrn

hm[mml

Figura I- 8. Proceso ROSENLEW.
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genere in situ los dcidos que catalizardn el proceso de deshidratacion [10, 19].
El proceso de Suprayield [10, 19], es una hidr6lisis continua a una temperatura de

200 y 240°C. Un esquema del proceso en su forma original se muestra en la figura I-9.

Figura I- 9. Esquema del proceso Suprayield.

El procedimiento descrito en la patente de K. Zeitsch [20], consiste en una
digestion previa a presion atmosférica del polimero de pentosas a monosacéridos en una
solucién acuosa de H3PO,. Este disefio permite que la mezcla de reaccion sea calentada
a temperaturas entre 180-214°C, el furfural es insoluble en la mezcla reaccionante a
ebullicion y es espontdneamente transferido a la fase de vapor. De esta forma el furfural
es removido mds efectivamente que por arrastre con vapor. Al removerse rdpidamente
el furfural de la fase liquida, se logran mayores rendimientos dado que se evita su
consumo en reacciones secundarias.

Por tltimo, debe sefialarse que en todos los procesos de fabricacién de furfural
conocidos, se realiza como etapa final la destilacién de la mezcla de agua-furfural para
obtener el producto en fase de vapor. La figura I-10 muestra una planta de destilacién

de furfural, en donde los vapores del producto se condensan antes de que se inyecten en
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la columna de la destilacién azeotrépica (A) a presion atmosférica. El vapor de agua-
furfural se condensa y se alimenta a un decantador (C), donde se forman una fase
acuosa y una fase orgdnica. La fase acuosa ligera, que contiene una pequeiia cantidad de
furfural, se recicla a la columna de destilacion del azedtropo. La capa pesada (94%
furfural) se neutraliza con una base (D) y se somete a una destilacién al vacio (E) para
producir furfural anhidro puro. La cabeza de la destilacion contiene el azedtropo de
agua-furfural, que se recicla al decantador. La cola de la destilacién consiste de una

pequeiia cantidad de polimeros de furfural.

Low .
A gCw . Cw Air
?h boulers_ Ve ae
'B F
Cw
) H . NE
Reactor [~ " ——{ CW
efffuent | —{ Aqueous| 1 N Furural
a NarOH =
e S o i e
— ] I——“" D — |
Steam |, 1 CW I cw
— it —2) 4 Polymers
Water and

carboxylic acids
Figura I- 10. Planta de destilacion de furfural, (A) columna de destilacién
azeotrépica, (B) intercambiadores de calor (CW = agua de refrigeracién), (C)
decantador estatico, (D) con agitacién y neutralizador, (E) columna de destilacién al
vacio, (F) Bomba de vacio.

I-3. Reactividad del Furfural.

Se detallan a continuacién algunos de los derivados que se pueden obtener a partir
del furfural asi como también las reacciones involucradas en el medio reaccionante

(resinificacion y condensacion).
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I-3.1. Compuestos Derivados a partir de Furfural.

El furfural es un compuesto muy versatil del cual se pueden obtener una gran

variedad de compuestos de importancia en la industria [10, 19], como se ve en la figura

I-11.

N,O

THF furano N,O (furilnitroetileno)
(o) R— OCN (furanacrilonitrile)
\ / alcohol \; /; \
furfurilice \
o o}
\ .
L. [o]
. ~ R= OH (acido furanacrilico)
o furoico 0 R= Alquile (furfurildenacetona)
A—— \ / o
\ / furf urai
metilfurane
o OH
acido fumarico
o N °
furfurilamina
(o] o] o
HO
OH
H acido succinico
\ / nitrofurfural o anhidrico maleiceo

Figura I- 11. Productos generados a partir de furfural.

El alcohol furfurilico, obtenido por hidrogenacién del furfural, es el compuesto

furdnico mas ampliamente usado, en particular para obtener varios tipos de resinas [15,

21]. Otro derivado importante del furfural es el furano, el cual se usa en la produccién

de compuestos quimicos derivados del pirrol. A su vez la hidrogenacién del furano

permite la obtencién del tetrahidrofurano (THF), ampliamente usado como solvente

[22]. Adicionalmente a partir de furfural se pueden obtener compuestos como el S-nitro-

2-furfuraldehido y el diacetato de 5-nitro-2-furfuraldehido, los cuales son compuestos

claves para la sintesis de nitrofuranos antimicrobianos. Compuestos como furfurilamina
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y tetrahidrofurfurilamina se emplean en la sintesis de herbicidas, pesticidas y
compuestos con usos farmacéuticos, asi como también en la sintesis de compuestos
derivados de la piperidina. Ademas, la furfurilamina es un intermediario clave en la
sintesis de productos diuréticos. El metilfurano es usado como solvente y como materia
prima para la produccién de medicamentos contra la malaria (cloroquina). El 4cido
furéico es un precursor para la sintesis de antibidticos y bloqueadores alfa (se emplean
en el tratamiento de algunas enfermedades como el sindrome de Raynaud [22], la
hipertension y la esclerodermia [10, 23]). Los demds compuestos que aparecen en la
figura I-11, son también industrialmente comercializados, lo cual revela la importancia
de la manufactura del furfural como fuente de una amplia gama de productos.

Cabe resaltar especialmente el papel del furfural en la sintesis de compuestos que
en la actualidad son producidos a partir de fuentes petroquimicas [24], figura I-12. En
particular, la sintesis de THF, el cual se obtiene actualmente de la deshidratacion del
1,4-butanodiol, que es un butadieno producto del craqueo de alcanos; también debe
sefalarse la e-caprolactama, la cual se obtiene de la ciclohexanona [21]. Adema4s, estos
generan un amplio nimero de compuestos poliméricos como el Nylon, que son
esenciales en muchos productos de consumo masivo [25].

La importancia del furfural no se limita a las aplicaciones mencionadas
anteriormente, sino que también es la fuente para producir combustibles de segunda
generacion por varias vias, figura 1-13, [18]. El furfural para producir diésel debe ser
sometido a reacciones de condensacion alddlica, hidroxialquilacién, alquilacién e
hidrodesoxigenacién, mientras que para producir gasolinas debe experimentar

reacciones de hidrogenacion catalitica y etandlisis, respectivamente.
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1,6 diaminohexano poliamida

NH,
N Nylon 6,6

f polivinil-

poli THF Nc /\/\//CN pirrolidona
Adiponitrilo / ’

o
- ‘ » Vinil pirrolidona
\ / furfural

THF butlmlactona

/ Caucho
Butadleno Buna
poliamida
- Nylon 6
valemlactona
caprolactama

Figura I- 13. Produccion a partir de furfural de compuestos hoy en dia sintetizados
via petroquimica.

) Alcanos

OEt
p— /\/\H/

a-Condensacion Alddlica ° o
b-Hidrogenacién Catalitica A OEt
c-Hidrogencién Catalitica y Etanolisis

d-Hidroxialquilacién, alquilacién y Hidrodesoxigem

e-Hidrogenaciéon Catalitica

Figura I- 12. Produccién de combustibles Diésel (rojo) y gasolina (azul) a partir de
furfural.
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I-3.2. Reaccion de Alquilacion.

El furfural puede ser alquilado con hidrocarburos clorados utilizando catalizadores
de Friedel-Crafts [21, 26-30], o por acoplamiento oxidativo, catalizado por acetato de
paladio en presencia de una olefina como agente alquilante [31-33]. La posicién 5 es
mads susceptible a reacciones de alquilacion, pero con el uso de grandes cantidades de
catalizador de caricter 4cido y alta temperatura de reaccién se da una extensa
resinificacion del furfural. Adicionalmente el furfural y el 5-bromofurfural se pueden
acoplar fotoquimicamente formando el 5,5 '-diformil-2,2"-difurano, figura I-14, [34]. En
general se pueden obtener compuestos que pueden ser empleados como combustibles,

similares a los relacionados en la figura I-3.

o AICI3, R-X

\0/ H oAcOPd R=R JL{ 7_(

6 5- Bmmofurfural hy
5,5-diformil-2,2'-furano

Figura I- 14. Reaccion de alquilacion de furfural.

I-3.3. Reaccion de Cannizzaro.

La reaccién de Cannizzaro de furfural se emplea para la obtencién del 4cido

0
o KOH(ac)
\ / H —— \ OH oNa
furan-2-carboxilato de sodio
Furfural Alcohol H SO
Furfurilico e
0O
O
OH

\_/

Acido Furoico

Figura I- 15. Reaccion de Cannizzaro de furfural para la produccién del 4cido
furéico.
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furdico en dos pasos, como se muestra en la figura I-15. Se obtienen rendimientos del
50% pero el proceso presenta problemas de purificacién del producto debido a las
resinas formadas y al alcohol furfurilico en el medio; aun asi el 4dcido furdico es

producido hoy en dia por esta ruta [35].

I-3.4. Reaccion de Acetilacion y Acilacion.

Como cualquier otro furfuraldehido, el furfural puede experimentar reacciones de
acetilacion con diversos alcoholes [10]. Si se elimina el agua del medio, la reaccién
procede transcurrir incluso sin la presencia de un catalizador 4cido [36].
Adicionalmente, se sabe que las arcillas, tipo montmorillonitas y aluminosilicatos
mesoporos intercambiadas con Ce™, son eficientes para la produccion de acetales de
furfural [10].

El furfural puede acilarse con anhidrido acético, figura I-16, empleando como
catalizador cloruro de estano, para formar furil diacetato [37, 38]. También para acilar
furfural se emplean ademads catalizadores acidos como H-Nafilon [39], FeCl;-SiO; bajo

irradiacién con microondas [10], zeolita HY [40] y heteropolidcidos [10].

CH,

o Ac,0/SnCly

/L H,C
o o /K
H
\ / — <oj./l\o ¢
Furfural \ /
Furfuril diacetato

Figura I- 16. Reaccion de Acilacion.
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I-3.5. Reaccion de Condensacion (Knoevenagel).

En presencia de catalizadores alcalinos, generalmente NaOH o KOH, el furfural
sufre condensaciones alddlica cruzadas con compuestos aldehidicos que contengan
atomos de hidrogeno en la posicién o [41]. También experimenta condensaciones de
Knoevenagel, figura I-17 [10, 42]. Adicionalmente se reporta procesos libres de

solventes, asistidos por microondas y en presencia de catalizadores heterogéneos [10].

0=
QJ/M\ ©/\/N30H0KOH/ \ )
o

Furfural a-fenilacetaldehido 2-fenil-3-(2-furil)-propenal

Figura I- 17. Condensacion de Knoevenagel.

I-3.6. Reacciones de Reduccion y de Aminacion Reductiva.

Hoy en dia la reduccién de furfural es la principal reaccién en la industria del
furfural y es usada para la producciéon de alcohol furfurilico [43], alcohol
tetrahidrofurfurilico, figura I-18, [44], furfurilamina y tetrahidofurfurilamina [10],

figura I-19 (aminacién reductiva).

0
O Catal. Cu, H2 o)
L) Ty
Furfural Alcohol Furfurilico
o Catal. Ni, o
- G,
Alcohol Furfurilico Alcohol Tetrahidrofurfurilico

Figura I- 18. Reacciones de reduccion catalitica de furfural.
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? 0
o I NH,
\ ) H (1).NH,
(2).H,0
(3).Catal. Ni o Co/H, Tetrahidrofurfurilamina
(4).NH;

{5).Catal. Ni o Co/H,

Figura I- 19. Reaccién de aminacién reductiva del furfural.

I-3.7. Reaccion de Decarboxilacion.

La decarboxilacién de furfural puede llevarse a cabo por dos rutas cataliticas. El
método mds viejo es la descomposicion de furfural en furano, CO; e H,, catalizado por
cromita de Zn-Fe o Zn-Mn [45]. En 1959, Du Pont divulgé una ruta catalizada por Pd,
para obtener pirano a partir de furfural en ausencia de vapor. El furfural se descompone

sobre la superficie de Pd produciendo furano y CO [46], figura 1-20.

Cromita de

o Q  Zn-FeH,0 o
I co H
\ / H \ /'*' 2+ h;
F
Furfural N\ “o"a“°
Pd
(o{0)
A
Furano

Figura I- 20. Reacciones de Decarboxilacion del furfural.

I-3.8. Reaccion de Oxidacion.

El grupo aldehido del furfural es facilmente oxidable a dcido furdico en presencia

de oxigeno, aire o peréxido de hidrogeno. También, a alta temperaturas (320°C), el
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furfural puede ser oxidado cataliticamente con MoQOs3-V,0s a anhidrido maléico [47],

figura I-21.

o)
() M003'V205, fo)
H T:3200c ©O o
L) ===
Furfural Anhidrido Maleico

Figura I- 21. Reaccién de oxidacion catalitica del furfural.

El furfural, por fotoxidacién con oxigeno molecular singlete (es una forma
energéticamente excitada del oxigeno molecular (O3), con dos electrones apareados en
los orbitales de energia mds alta (orbital antienlazante), produce 5-hidroxi-2(5H)-
furanona, figura 1-22, el cual es un versatil compuesto en sintesis orginica y un

constituyente clave de una serie de compuestos biolégicamente activos [48, 49].

0]
(o) hv, O, o
H singlete HO o
\ / — o

Furfural 5-hidroxi-2(5H)-furanona
Figura I- 22. Reaccién de fotoxidacién de furfural.

I-3.9. Reacciones de Halogenacion y Nitracion.

El furfural puede ser halogenado y nitrado en la posicién 5 para formar 5-halo-2-
furfuraldehido y 5-nitro-2-furfuraldehido [50], la cloracién ocurre en CS, por reaccién
directa del furfural con cloro. La nitracién de furfural puede llevarse a cabo

directamente con 4cido nitrico fumante en anhidrido acético a -10°C, figura I-23. El 5-
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nitro-2-furfuraldehido y el 5-nitro-2-furfuraldehido diacetato son compuestos claves en

la manufactura de varios nitrofuranos antimicrobianos de uso farmacéutico.

(0]
o HNO;/ Ac,0 N o)
H T:-10°C 0 N
\ / E—— \ / 0
Furfural 5-Nitro-2-furfural

Figura I- 23. Reaccion de nitracion catalitica de furfural.

I-3.10. Reaccion de Grignard.

La reacciéon entre el furfural y un haluro organometdlico produce alcohol
furfurilico secundario, figura I-24. Esta reacciéon es comtnmente usada en la
manufactura de alcohol o-metilfurfurilo, el cual es el precursor para el maltol

(compuesto usado en la industria alimenticia como potenciador del sabor) [10].

O
o) CH;-Mg-X / 0
H Eter
\ / — \ / OH
Furfural alcohol a-metilfurfurilico

Figura I- 24. Reaccion de Grignard del furfural.

I-3.11. Reacciones de Resinificacion.

El furfural es sensible a sufrir reaccione de resinificacidn, proceso que es inducido
por acidos y bases e inclusive sélidos 4cidos tipo zeolitas [10], y en menor medida a alta
temperatura en condiciones neutras, se presenta la formacién de un sélido insoluble de
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color negro [51]. En la figura I-25, se muestra el tipo de compuestos que puede formar
el furfural consigo mismo y que a medida que se acumula forma compuestos insolubles
de color negro. Se aislaron y se identificaron dos tipos de compuesto, un aldehido
difuril ceténico y un aldehido trifurilico, en los cuales en la formacién de estos

intermediarios, intervienen tres moléculas de furfural.

@*@kﬁ

Aldehido difuril cetonico  Alcohol furfurilico

\_J

Furfural

Figura I- 25. Reaccion de resinificacion del furfural.

Adicionalmente, estudios en sistemas a 100°C, ausentes de luz y en vacio [22],
revelaron que la concentracion de estos compuestos intermediarios no varia después de
haber alcanzado condiciones de estado estacionario, lo que indica un equilibrio
dindmico entre la concentracién de estos intermediarios solubles en el medio y su
subsecuente precipitacion por un mayor crecimiento del oligdmero hasta generar solidos
insolubles. Ademads concluyen por analisis elemental que los productos al final exhiben
una pérdida de agua de una mol por cada tres moles de furfural alimentado, lo que
confirma la estequiometria de la reaccidn, figura I-25, ademds por andlisis por EPR
(Resonancia Paramagnética Electrénica) de las resinas, se registraron sefiales de un

valor caracteristico a materiales con una alta deslocalizacién de electrones no apareados,
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evidenciando la generacién de estructuras polifurilicas, que contienen 4tomos de
hidrogeno mdéviles que generan radicales que se estabilizan extendiendo la conjugacién

del polimero, generando estructuras del tipo como se ve en la figura I-26.

Figura I- 26. Resinas insolubles resultado de reacciones de resinificacion del
furfural.

Adicionalmente, estudios referentes al comportamiento del furfural frente a
radiacion electromagnética [22], revelaron que el furfural al exponerse a longitudes de
onda entre 265-360nm (correspondiente a la luz ultravioleta), genera resinas de color
naranja junto con una menor cantidad de 1,2-di(furano-2-il)-2-hidroxietanone o
(furoina), cuya estructura de puede ver en la figura I-27. Adicionalmente, los andlisis
estructurales sugirieron que se da primero una excitacién del furfural seguido de dos
alternativas como son; una reacciéon de dimerizacién para producir furoina y 5-(furan-2-
carbonil)furan-2-carbaldehido. La otra alternativa es una reaccién de oligomerizacion
inducida por el calor (excitacidon vibracional) de este dltimo compuesto en presencia de
un exceso de furfural para dar la especie polimérica 5-((5-(furan-2-
il(hidroxi)metil)furan-2-il)(hidroxi)metil)furan-2-carbaldeido [52], como se muestra en

la siguiente figura.
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#

W"@\W”w/\ (/ "

Furfural 5-(furan-2-carbonilfuran-2-carbaldehido

/ °

o]
1,2-di(furan-2-il)-2-hidroxietanona
6 Furoina,

S-((5~(furan-2-il(hidroxiymetil)furan-2-il)(hidroxi)metil)furan-2-carbaldeido polimérico

Figura I- 27. Compuestos poliméricos inducidos por la interaccién del furfural con

la radiacion electromagnética del orden de la luz ultravioleta.
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II-1. Introduccion.

Las reacciones de deshidratacién son de gran importancia en la industria. Por
ejemplo, un método usual y de mucho impacto para obtener olefinas es la
deshidratacién de alcoholes, en fase gas o liquida [1-5]. En particular, la deshidratacién
de alcoholes terciarios para producir olefinas ha sido estudiada empleando catalizadores
como ALOs;, FeCl3-Si0,, CuS0,4-Si0,, Amberlyst-15 [6]. La obtencién de etileno, una
materia prima clave de la industria petroquimica, mediante la deshidrataciéon de
bioetanol, ha sido estudiada en el laboratorio utilizando catalizadores sélidos acidos
tales como heteropolidcidos soportados en montmorillonitas como reemplazo de la
obtencion a partir de recursos no renovables [7].

Recientemente, se ha investigado en detalle el empleo de sélidos 4cidos para
obtener a partir de la deshidratacién de 1-feniletanol, un alcohol aromético secundario
[8], este proceso es preferencialmente empleado cuando se requiere estireno de alta
pureza [1]. Actualmente, alrededor del 15% de la produccién mundial de estireno se
obtiene por deshidratacion de 1-feniletanol. Como se sabe, el estireno es una valiosa
materia prima en petroquimica, empledndose en la industria de polimeros, sintesis de
cauchos, plasticos, resinas, entre otros [8].

También se ha investigado el uso de zeolitas en una reaccién en cadena para
acetilar y deshidratar anhidrido ftalico, 4dcido ftlico y tolueno para la obtencién de 2-
metilantraquinona, el cual es un muy importante bloque de construccién en la sintesis
de pigmentos, formacos, agroquimicos con su principal aplicacién en la fabricacién de

insecticidas [9].

A continuacién, se analizardn criticamente los antecedentes bibliograficos
referidos a la deshidratacion catalitica y no-catalitica de pentosas, provenientes de

materiales lignocelulésico o desde moléculas prototipo, como el caso de la D-xilosa,
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para obtener compuestos furdnicos de amplio uso en la industria tanto farmacéutica,

agroquimica, de plasticos, en la produccién de combustibles, etc.

II-2. Deshidratacién No Catalitica de Pentosas.

La obtencion de furfural sin el empleo de catalizadores (homogéneos o
heterogéneos) ha sido estudiada partiendo tanto de materias primas vegetales (madera, o
productos de desechos como paja de arroz o residuos de una cerveceria) como también a
partir de xilano o directamente xilosa. En ausencia de catalizadores se requieren de
condiciones de reaccion mds drasticas y los rendimientos a furfural en general resultan
bajos, ya que partiendo de materias primas vegetales o xilano, primero debe llevarse a
cabo la hidrdlisis del polimero para liberar la xilosa y luego la deshidratacién en si.

La auto hidrélisis de madera de Eucalyptus globulus, compuesta por lignina
(29,1%), celulosa (63,0%) y xilano (polimero constituido de unidades de xilosa 4,6% )
ha sido investigada por Garrote et al. [10], bajo un tratamiento hidrotérmico suave (145-
190°C), en un reactor Parr y alimentando 8 kg de agua/kg de madera seca y tiempos de
reaccion de hasta 7,5 horas. Después del proceso se obtuvo una serie de compuestos (g
compuesto/kg licor) de: 10,1 (xilo-oligomeros), 12,3 (xilosa), 0,818 (arabinosa), 0,930
(glucosa), 1,35 (furfural), 0,151 (hidroximetilfurfural) y 3,65 (dcido acético), donde se
observa que una pequefia parte de la xilosa obtenida por la hidrélisis es deshidratada a

furfural probablemente catalizada por el dcido acético formado en el proceso. Ademas

k
estudiaron la cinética de hidrolisis del xilano (polimero de xilosa) a furfural : X, S X OH

k2 k3 ks . . . . .
- Xop = X = F, donde X, es el xilano hidrolizado, Xou son xilo-oligomeros con un

alto grado de polimerizaciéon, Xpr son xilo-oligomeros con un bajo grado de
polimerizacién, X es xilosa y F furfural. Las Ea de cada paso fueron determinadas: 146,

72,158 y 112 kJ/mol para ki, ko, k3 y ks respectivamente.
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Siguiendo con la produccién de furfural a partir de materias primas vegetales,
Gairola et al. [11], estudiaron la produccién de furfural a partir de paja y productos de
desecho de una cerveceria como materia prima. Determinaron que al alimentar paja en
2,4% en peso a 230°C y 80 bar el rendimiento a furfural es del orden de 20,3% y
realizando extraccién simultdnea con CO, supercritico el mismo aumenta a 28,9%.
Cuando se parte de los residuos de la cerveceria, se alcanza un rendimiento a furfural de
4,8% vy al extraerlo con CO; en condiciones supercriticos, el rendimiento aumenta a
13,4%.

También se ha estudiado la descomposicién hidrotérmica de los polimeros ricos
en xilosa, en particular xilano [12], (de madera de haya con un contenido de
hemicelulosa de un 15-25% en peso) en condiciones supercriticas a una temperatura de
180-300°C. Los maximos rendimientos a aziicares como arabinosa, galactosa, xilosa y
manosa fueron 30% a 220°C, a acidos carboxilicos como acido férmico, acético, lactico
y oxdlico de 22% a 235°C, a furfural e hidroximetilfurfural 4,5% a 300°C y compuestos

como gliceraldehido, piruvaldehido y glicolaldehido 5,1% a 300°C.

Lii et al. [13], estudiaron las reacciones a partir de D-Xilosa en ausencia de
catalizador: isomerizacion, deshidratacién y degradacién de monosacaridos entre ellos.
Llevaron a cabo sus experiencias en un reactor tipo discontinuo a temperaturas entre
160°C y 250°C a diferentes tiempos de residencia. Los resultados indican que a elevada
temperatura (250°C), si bien la conversion de xilosa lograda es alta (79% al minuto de
reaccién), el rendimiento a furfural fue sélo de 21% y el rendimiento a productos
desconocidos fue del 52%. Mientras que a 190°C y 30 minutos de reaccién, la
conversién de xilosa fue de 46%, rendimiento a furfural de 12% y a compuestos
desconocidos de 27%. El resto fueron productos de isomerizacion (xilulosa y lixosa) del

2% productos de fragmentacion: gliceraldehido, dihidroxiacetona y glicolaldehido,
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<1%, acidos organicos: dcido férmico, dcido acético, dcido glicdlico, y acido lactico,

4%.

Las reacciones de descomposicion de D-xilosa y de furfural se estudiaron, a alta
temperatura (180-220°C, 100 bar de presion) en agua [14]. Partiendo de D-xilosa se
observé un maximo en el rendimiento a furfural de 50% y una conversién de D-xilosa
de 96% a 220°C. Mientras que cuando se estudi6é la descomposicion del furfural a la
misma temperatura, éste, se convirti6 en un 86 % a dcido férmico. Estos estudios
permitieron establecer un esquema de reacciones en las que intervienen xilosa y furfural
que se muestra a continuacion:

Ky K
xilosa —» furfural —= productos de

&, descomposicion
TSAL productos de
descompesicién

Figura II- 1. Modelo cinético de descomposicién de D-xilosa y furfural.

También se calcularon las energias de activacion de las reacciones incluidas en la
figura I1-1; Ea (1): 111,47 kJ/mol, Ea(2): 143,14 kJ/mol, Ea(3): 58,84 kJ/mol.

Por otro lado, Goodwin et al. [15], estudiaron la deshidratacién de D-xilosa en
agua en condiciones supercriticas (altas temperaturas y presiones). Alimentando una
solucién de 4% en peso de D-xilosa a 450°C, y 250 bar, obtuvieron furfural, dcido
acético, 4cido propanoico y gliceraldehido en porcentajes de 0,36, 2,53, 6,14 y 1,80% en

peso respectivamente, a tiempos de residencia muy bajos. Ademads presentan un

k, K3 Sustancias solubles
xilosa & » furfural en agua (hiimicas)
~a

. k
metilformato "4 4cido acético

Figura II- 2. Modelo cinético de la deshidratacién de D-xilosa en condiciones
supercriticas (450°C y 250 bar).
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esquema de reaccion de descomposicion de la D-xilosa, figura II-2, donde las
sustancias himicas son compuestos carbonosos formados por reacciones de degradacién
de la D-xilosa y sus productos. Se calcularon las Ea segin el esquema anterior: Ea(1):
134 kJ/mol, Ea(2): 120 kJ/mol, Ea(3): 56 kJ/mol, Ea(4): 251 kJ/mol.

También a elevadas temperaturas y presiones (condiciones supercriticas), (350-
400°C, 400-1000 bar.) Aida et al. [16], estudiaron la transformacién de D-xilosa y
observaron ademds de la deshidratacién a furfural la formacién de glicolaldehido,
gliceraldehido y dihidroxiacetona, via reacciones de isomerizacién y condensacién
retroalddlica. A 350°C se analizé el efecto de la presién; mientras que a 400 bar se
obtuvo una conversion de D-xilosa del 77% y rendimientos a xilulosa de 18%, a furfural
de 2% y productos de condensacion retro-alddlica 57%, a 1000 bar se observo un leve
aumento en el rendimiento a furfural que fue del 6%, mientras que el rendimiento a
xilulosa fue del 14%, y a productos de condensacién de 59%, para una conversiéon de
xilosa del 72%. A 400°C el rendimiento a productos de isomerizacién disminuyd
(rendimiento de xilulosa de 2% a 400 bar y 1% a 1000 bar). En forma similar a lo
informado a 350°C, a 400°C el incremento de la presion de 400 al000 bar favorece la
formacién de furfural de <1% a 8%, aunque en las condiciones ensayadas los productos
mayoritarios con rendimientos mayores al 90% fueron los de condensacion

retroalddlica.
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II-3. Generalidades de la Reaccion de Deshidratacion Catalitica de D-Xilosa a

Furfural.
I1-3.1. Esquema de la Reaccion.

El esquema de reaccion de deshidratacion catalitica de D-xilosa a furfural que se
ha propuesto en la literatura [17-19], figura II-3, indica que un mol de xilosa en
solucién acuosa, en presencia de catalizadores de naturaleza 4cida (Brgnsted o Lewis)
experimenta la pérdida de tres moles de agua (pasando por algunas especies

intermediarias), generando un mol de furfural.

DE REACCION
/ Gommmmenenn Furfural .

INTERMEDIARIOSl

D-Xilosa Reacciones de

. i Reacciones de
Fragmentacion Reacciones de

Condensacién Resinificacién

Figura II- 3. Esquema general de la reaccion de deshidratacion catalitica de D-
Xilosa a Furfural.

En este esquema se incluyen una serie de reacciones que conducen a una
disminucién del rendimiento a furfural, ya que son reacciones que experimentan las
moléculas de furfural (resinificaciéon) y de los intermediarios de reacciéon D-
xilosa—>Furfural con el furfural (condensacién), como se ve en el esquema anterior y

se discutird mas detalladamente en la siguiente seccion.
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La xilosa en presencia de sitos dcidos, particularmente sitios de naturaleza Lewis,
puede isomerizarse [20-22], y a partir del isémero, por deshidratacién, obtenerse
también furfural, por lo que puede plantearse un esquema general mds completo

incluyendo este camino como se observa en la figura I1-4 (1).

A continuacién se discutirdn en forma mas detallada las reacciones presentes en el
esquema de la figura II-4 excepto las reacciones de resinificaciéon del furfural que

fueron discutidas en el capitulo I secciéon I-3.

CH,OH
(1) —o0
IRxn Isomerizacion HO——H Rxn (2)
ﬁ% OH H——OHDeshidratacion
/ CH,0OH

HO

OH Xilulosa /N 0
D-Xilosa (3} Furfural
[lntermediario ,

(3) Rxn
Deshidratacion
(4) (5)
Reacciones Reacciones
de Fragmentacion de Condensacién de cac
Figura II- 4. Esquema de reaccion considerando la naturaleza dcida del catalizador.

II-3.2. Reaccion de deshidratacion de D-xilosa.

Como vemos en el esquema anterior, figura II-4, hay dos rutas para llegar a
furfural a partir de D-xilosa, isomerizacién y posterior deshidratacién (1-2) y

deshidratacion directa (3).

Por otro lado, el paso de D-xilosa a furfural por la via directa, figura II-4 (3), ha
sido muy estudiado utilizando catdlisis homogénea (H.SO4) [23-26], y se ha propuesto

el mecanismo que se esquematiza en el figura II-S. Segun este mecanismo la
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deshidratacién procede por la protonacién de un grupo hidroxilo en posicién ecuatorial
del anillo pirandsico del azicar y con eliminaciones de sucesiva de moléculas de agua y

un re-arreglo intermolecular para forma la estructura furandsica del furfural [23].

-H,0 o)
_‘- HO HO \
/ HO
OH
D-Xilosa \ ¢
\ o H,0 CHO
HO Y o == O = o N
HO G \ HO

®0H3 s OH

e]
-H,0 O
/ CHO . \ // CHO

HO Furfural
Figura II- 5. Mecanismo de deshidratacién de D-xilosa con H,SOy para producir
furfural.

I1-3.3. Reacciones de Isomerizacion.

Las reacciones de isomerizacién sobre carbohidratos se han estudiado
ampliamente sobre hexosas, como el caso de la glucosa para la obtencidn de fructosa en
presencia de catalizadores dcidos de Lewis, generalmente zeolitas como Sn-BEA [27],
Ti-BEA [28], o las zeolitas Y, ZSM-5, H-USY [29], y en catilisis homogénea, AlCI;
[30], entre otros. Con la formacién del isémero (fructosa) se procede a deshidratar la
fructosa en presencia de sitios dcidos de naturaleza Brgnsted, donde es muy usado el
HCI en catélisis homogénea o resinas de intercambio catiénico (Amberlyst) en catdlisis

heterogénea, para obtener hidroximetilfurfural.

Recientemente, en la isomerizaciéon de D-xilosa se ha informado un esquema

como se observa en la figura II-6, donde se establece que por la via de isomerizacién
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de D-xilosa se requiere primero la formacién del isémero (xilulosa) y posteriormente se
produce el furfural, ademds se da la formacion de otro isémero de la xilosa (lixosa), en
donde la xilosa y la lixosa son epimeros entre si, es decir que son esteroisémeros que
poseen una configuracién que difiere en solo un carbono quiral, mientras que la xilosa y
la xilulosa son isémeros estructurales. Este mecanismo fue validado empleando teoria
de densidad funcional (DFT) [31] y es similar al reportado para la reduccién de
Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) en la reduccién de ciclohexanona con 2-butanol

catalizada por la zeolita Sn-BEA.

= H H \ H H !
9y o !',‘ ~o~ Si/ ~o” \Si/
C=0 I 80 AN - } <
HO—| -1 < C=0—d C=0ed w07 N\
HeG-0—"" e H ~Sn
H OH V é) O\si (.FO’ i VO\S'/
R ~ 0 ‘
OH s/ : si— / h Intermediario 3
Xilosa 7\ 7N\ \
Intermediario 1 Estado de Transicién 1 H\o/ H gi/
H/C"O‘;si e
C=0"""] "o\s/
o # R O '
- Hoo-" \s/ LN rd —
HO H (':»O i O/ ‘\ i ? Si ‘/f \
e " H/g;:o-%Sn“\\\O AN
H—-oH H-¢-07 | Yo/ ~¢=0""] Yo/
R N '~ R o
OH si— / 5i— o
Lixosa 4 7/ \ 0
Intermediario 2 Estado de Transicién 2 HO~—H
H——OH
OH
Xilulosa
Figura II- 6. Mecanismo propuesto para reaccion de isomerizacién de xilosa con Sn-

BEA.

Adicionalmente, en la figura II-7, se muestra el esquema general por el cual se da

la reaccién de isomerizacion [22].
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3
-3H,0
OH
oW o [
HO ‘ , -3H,0
HO — \ /
D-Xilosa OH . H 2
OH Xilulosa Furfural
HO urfura
OHo /
HO (1) Acidos de Lewis
HO (2) Acidos de Brénsted o Lewis

Lixosa OH (3) Acidos de Br¢nsted

Figura II- 7. Esquema simplificado de reaccién de isomerizacion y deshidratacion.

Choudhary et al. [20] estudiaron la isomerizacién sobre catalizadores acidos de
naturaleza Lewis, informaron que la conversién de D-xilosa a furfural procede en dos
pasos en presencia de este tipo de sitios dcidos, primero la isomerizacion de D-
xilosa—xilulosa, seguido por la deshidratacion de xilulosa—furfural. Los ensayos
cataliticos se realizaron en viales de vidrio de pared gruesa a 80, 100 y 110°C,
catalizada con la zeolita Sn-BEA, alimentando una solucién de D-xilosa al 10% en peso
con una relacién con el catalizador de 50:1 y como solvente agua. A 110°C se observa
la mayor conversion de D-xilosa (60% entre 7 y 15 minutos de reaccion) y rendimiento
maximo a xilulosa y lixosa (27 y 11%) respectivamente. También reportaron el re-uso
del catalizador después de ser regenerado por calcinacién a 550°C, los resultados de
conversiéon de D-xilosa respecto del catalizador fresco a la tercera regeneracion, fue de
85 y 80% respectivamente. Respecto al rendimiento a xilulosa y lixosa, después de la
tercera regeneracion fue de 18 y 21% para la xilulosa y 5 y 6% para la lixosa. Para
favorecer el segundo paso ensayaron una combinacién de catalizadores de naturaleza

Lewis y Brgnsted (Sn-BEA+Amberlyst-15 o Sn-BEA+HCI). La mayor produccién de

Capitulo II Pagina I1-11



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo I1. Estado del Arte.

furfural se produjo con la adicién de Sn-BEA+HCI (0,1M) con conversiones de D-

xilosa del 84% y rendimientos a xilulosa del 11%, a lixosa del 4% vy a furfural del 14%.

I1-3.4. Reacciones de Fragmentacion.

La D-xilosa puede producir por reacciones de fragmentacion a alta temperatura
(250°C), compuestos como formaldehido, 4cido férmico, acetaldehido, crotonaldehido,
4cido lactico, dihidroxiacetona, gliceraldehido, piruvaldehido, acetol y glicolaldehido
[23], adicionalmente estudios realizados por Oefner et al. [32], informaron la formacién
de 4cidos orgdnicos (4cidos pirdvico, glicélico, lactico, férmico y acético) durante la

degradacion térmica de D-xilosa temperatura entre 180-220°C.

HC=—=0 HC—OH HoC—OH LBET: Transformacion de
Lobry de Bruyn-Alberda van
Hp OR —OH LBET =0 Ekenstein.
"o LBET 1 P . RA: Retro-Aldélica
O BR: Rearreglo dcido bencilico.
L —11 Heoodon OH Hevwe OH
Productos de RA:
CH,0H CH,OH CH,OH :G{iceraldehrfdo
D-Xilosa 1,2 Enediol D-Xilulosa Piruvaldehido
*Acido Lactico
RA -3H,0 *Glicolaldehido
*Dikidroxiacetona
o o 0 *Formaldehido
ho” N @/\D
Glicolaldehido H
: Formaldehido Furfural
”””””””””””””””” RA
HO
%
\,. / theraldehldo /Hl/ 0 )\H/
-H,0
HO OH I P:ruvaldehldo Acido Lactlco
Dihidrexiacetona

Figura II- 8. Esquema de degradacion de D-xilosa en condiciones supercriticas (alta
temperatura y alta presion).
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Estos compuestos también se formaron en condiciones supercriticas (a T: 350-
400°C y P: 40-100MPa) [16], los mecanismos por los cuales se forman estos
compuestos de degradacion por medio de reacciones retro-alddlicas, deshidrataciones,
re-arreglos 4cido-bencilicos y transformaciones de LBET (Lobry de Bruyn-Alberda van

Ekenstein), se detallan en la figura II-8.

I1-3.5. Reacciones de Condensacion.

En el seno de la reaccidén, cuando se forma el furfural, producto de la triple
deshidratacion de la D-xilosa, y en presencia de intermediarios de reaccién de xilosa-
furfural, este dltimo puede reaccionar con esos intermediarios formando compuestos
voluminosos, como se ve en la figura II-9, y por ende, esta reaccion generaria una
disminucién en el rendimiento de furfural ya que si no se controlan las condiciones de

reaccion, a medida que se forme el furfural y mientras haya intermediarios de reaccién

OH OH
(I:H OH H _CH y OH
H e e
/ \ o} HE e RN / \ /0\‘: ¢ @
Cf// + I Hel ‘I: CIFH +H
O H HO/CH\O/CH2 O O/H\\O/ 2
Furfural Intermediario Furfural-Intermediario
w“&
o] \ y
H
o _—C
[}
HC
Hel | I
o o/g\o/CHz

(Furfural);-Intermediario

Figura II- 9. Reaccion de condensacion de furfural con intermediarios de la
deshidratacién de la D-xilosa.
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en el medio, el furfural se consumird para formar estos posibles compuestos [24].

I1-4. Catalisis Homogénea.

Uno de los primeros reportes de la sintesis de furfural a nivel de laboratorio fue
realizada por Adams et al. [33] en 1921, a una temperatura de 130°C, en un sistema de
destilacién comiin, a partir de 1,5 kg de mazorcas de maiz secas y 5 L de H,SO4 al 10%
en peso con 2 kg de sal, la cual servia para generar el fenémeno conocido como salting
out, en la que el agua presente hidrataba la sal adicionada y asi el furfural formado se
hacifa mas insoluble en agua permitiendo su separacién. Sin embargo se obtuvo un bajo
rendimiento de furfural (no reportado) con lo cual los autores sugieren extraer el
destilado de furfural en medio acuoso con un disolvente mas pesado que el agua, tal
como cloroformo. Asf el furfural se obtiene por destilacién de la capa de cloroformo, y

practicamente todo el cloroformo se recupera.

Las primeras metodologias empleadas para la produccién industrial de furfural
utilizaron catdlisis homogénea, como el proceso de Avena QUAKER® (1921) que
empleaba un proceso discontinuo, cascarilla de avena seca con un contenido de
humedad del 6% como materia prima, dcido sulfiirico diluido como catalizador (H,SOy4
al 6% en peso) y vapor de agua a 153°C. El furfural obtenido por destilacién luego de 5

horas de reaccion era del orden de 52%.

Casi cincuenta afios después, en la década de los 70’s QUAKER® propone un
proceso revolucionario para la época para la produccién continua de furfural y
construye una planta en Florida-USA que estuvo operativa hasta 1997. La materia prima

(bagazo de un ingenio azucarero cercano), era sometida a un tratamiento previo con una
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baja presion de vapor para darle un contenido de humedad mayor. Después se
inyectaba, a casi 11 atmdsferas, vapor de agua y 4cido sulfiirico a 650°C lo cual dejaba
un residuo con un contenido de 40% de humedad. El tiempo de residencia era de una
hora y el rendimiento a furfural fue del orden de 55%. La principal desventaja de este

proceso es la utilizacion de 4cido sulfiirico y elevadas temperaturas.

Otras compaiifas que han desarrollado procesos tecnolégicos para la produccién
de furfural son Escher Wyss-Alemania (proceso continuo con reactor de lecho
fluidizado a 170°C, tiempo residencia 54 min, H,SO4 al 3% en peso, con bajo
rendimiento por la falta de control de tiempo de residencia), Rosenlew-Finlandia
(proceso continuo a partir de bagazo que emplea un reactor en contracorriente, vapor
sobrecalentado a 10 bar, tiempo de residencia 120 minutos, y la adicién de una pequeia
cantidad inicial de 4cido acético o formico el cual iniciaba la hidrdlisis de la materia
prima, sin embargo a este procese se le llamaba de autocatilisis, ya que en estas
condiciones se producian adicionalmente pequefias concentraciones de iones hidronio
producto de la formacioén de 4cidos orgédnicos in situ, sin embargo estos dcidos no se
disociaban por ser muy débiles (baja constante de disociacion 4cida (Ka)), asi que la
hidrdlisis del material vegetal y la produccién de furfural acarreaba problemas, ademés
presenta problemas de transferencia de masa. Otro proceso, Agrifuran-Francia (proceso
discontinuo que utiliza como sustrato fango formado por biomasa y residuo acuosos
acidos, emplea un equipamiento muy costoso con reactores en serie, a 167°C y 9,35 bar,
H>SO4 al 1% en peso). Adicionalmente en China implemento un proceso discontinuo
que emplea restos de mazorcas de maiz, emplea vapor de agua a 7 bar, por 5 h, HySO4

al 1,5% en peso, alcanzando 50% de rendimiento tedrico [34].

En los ultimos 15 afios, debido al creciente interés en el reemplazo de las materias

primas no renovables por otras que si lo sean para la produccién de productos quimicos
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valiosos se ha despertado el interés de la comunidad cientifica en la obtencién de
furfural a partir principalmente de residuos de la actividad agricola. Una de las materias
primas estudiadas fueron los residuos de la produccién de arroz. A partir de cdscara de
arroz en un proceso de dos etapas (pre-hidrdlisis y deshidratacién), utilizando un
autoclave y diferentes concentraciones de H,SO. [35], El mayor rendimiento a furfural
(10,5%) se obtuvo con 30 minutos de hidrolisis, 110°C y 15% en peso de 4cido, que fue
mejorado con la adicién de TiO, que permitié alcanzar un rendimiento de 14,9%.
También se realizaron estudios empleando sistemas bifdsicos de solventes (agua-
solvente orgdnico) [36], para la produccién de compuestos furdnicos desde paja de
arroz. Se usaron: 1-butanol, 2-propanol, acetona, metil isobutilcetona y tetrahidrofurano
como segundo solvente. Se obtuvo un maximo rendimiento de furfural de 90 g/kg de

paja con el uso de 2-propanol y el menor de 30 g/kg de paja con acetona.

Otro material estudiado para la produccién de furfural es aceite de palma de fibra
de racimos vacios [37], el cual es un residuo lignocelulésico de la molienda de la palma,
con un tamafio de particula <1 mm. Utilizando H,SO4 6% en peso a una temperatura de
120°C, se obtuvieron 30 g/L. de D-xilosa, 4 g/LL de glucosa y de compuestos de
descomposicion (deshidratacion), 3 g/L de furfural y 4 g/l de 4cido acético. Rinasa-
Ngawong et al. [38], estudiaron la produccién de furfural a partir de la hemicelulosa
extraida de la fibra prensada de palma por medio de dos procesos, uno de hidrélisis y
otro de deshidratacién, ambos con el uso de H,SO4 al 5,7%, a 120°C por 31 minutos de
reaccion para la hidrdlisis y para la deshidratacién con la misma concentracién de acido
a 135°C por 90 minutos. Los resultados obtenidos referentes al rendimiento a furfural

fueron de 17% (g de furfural/g sustrato seco).

A partir de bagazo de caia de azicar, Gdmez et al. [39], estudiaron la hidrélisis de

esta materia prima usando HzPO, del 2-6% en peso, por un tiempo de reaccion de 1-300
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minutos a una temperatura de 122°C. Todas las experiencias se llevaron a cabo
empleando una relacién de 8 g de agua/ 1 g de materia prima en base seca. La
concentracion de 4cido optima fue de 4% y con ella se obtuvieron concentraciones de
productos de hidrdlisis como 16 g/L de xilosa, 3 g/L. de glucosa, 2,5 g/L. de arabinosa y
productos de descomposicion (por deshidrataciéon) de 4 g/L. de 4cido acético y 1 g/L de
furfural. Adicionalmente, la hidrélisis de dulce de bagazo de sorgo fue estudiada por
Liu et al. [40], catalizada con H,SOs al 3% en peso, con una relaciéon de
sustrato/solucion de 1/10 a una temperatura de 110-150°C. Se obtuvo un rendimiento
maximo al producto de hidrolisis (xilosa) de 60% a 130°C mientras que a productos de
descomposicién de xilosa (deshidratacién hacia furfural) se obtuvo un rendimiento

maximo de 15% a 150°C y 120 minutos de reaccion.

La hidrélisis de hojas de datiles (datiles son los frutos de palmeras datileras),
estudiadas por Bamufleh et al. [41], con el uso de H,SO4 en concentraciones entre 5-
15% a temperaturas entre 100-140°C y tiempos de reaccién entre 30-240 minutos. La
reaccion se llevé a cabo en un reactor Parr utilizando alimentaciones entre 50-100 mL
de liquido/g de s6lido. Se obtuvo un rendimiento maximo a furfural de 53% con H,SO4

al 15%, alimentacién de S0mL/g, temperatura de 140°C y 30 minutos de reaccion.

La produccién de furfural a partir directamente de D-xilosa o xilano (polimero de
xilosa) utilizando catdlisis homogénea ha sido estudiada por varios autores empleando
distintas condiciones de reacciéon. Yemis et al. [42], reportaron una conversion de
xilosa, xilano asistida por microondas en un rango de temperaturas de 140-190°C y pH
entre 2-0,13. La influencia de la temperatura se estudié con una relacién de
s6lido:liquido de 1:100, pH: 1,12 (ajustado con HC1 0,1M) y tiempo de residencia de 30
minutos. Se obtuvo a 190°C el mdximo rendimiento a furfural, 37 y 35% desde D-xilosa

y xilano respectivamente. Se estudié la influencia del tipo de 4cido empleado en las
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condiciones antes mencionadas, y se encontr6 que el dcido que mds rendimiento a
furfural dio fue HCI y el menor rendimiento a furfural fue con 4cido acético (16 y 22%

desde D-xilosa y xilano).

Otros estudios de hidrdlisis de D-xilosa fueron llevados a cabo por Antal et al.
[43], con el uso de un reactor de flujo, en condiciones supercriticas (250°C y 345 bar),
empleando como catalizador H,SO, al 20mM. Obtuvieron una conversién de D-xilosa
de 92% y un rendimiento a furfural del 64%. Variando la concentracién del dcido y el
tiempo de residencia, determinaron la presencia de otros compuestos como lixosa
(producto de la isomerizacion de D-xilosa), gliceraldehido, piruvaldehido,
glicolaldehido, 4cido l4ctico y acetol (producto de condensaciones retro-alddlica), pero

el rendimiento de estos compuestos no superaba el 14%.

Por otro lado Marcotullio et al. [44] estudiaron el efecto que tienen en la
produccién de furfural, adicionar iones cloruro provenientes de sales como KCI, NaCl,
CaCl,, FeCl;, en una concentracion entre 2,0-10% en peso. Se utiliz6 H,SO4, HCL o
HCOOH (acido férmico) en una concentracién entre 50-220 mM como catalizador, una
temperatura de 170-200°C y tiempos de reaccién entre 0-16 horas de reaccion. Se
obtuvo el mayor rendimiento a furfural de 83,1% con conversiones de D-xilosa de 90%
y concentraciéon de 50 mM de HCI, con un 5% en peso de NaCl a 200°C, en

aproximadamente 3 horas de reaccion.

Poco después, los mismos autores [45], estudiaron el efecto de sales de diferentes
haluros como KCI, KBr, KI y KHSO4, en soluciones acuosas dcidas para la produccién
de furfural a partir de D-xilosa a 200°C y manteniendo el pH constante con la adicién de
H,>SO4 a un valor de 1,25; en un reactor de flujo pistéon y como solvente agua. Los

mejores resultados fueron obtenidos con la adicién de KI en una concentracién de 500
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mM, con una conversion de xilosa de 91% y un rendimiento a furfural de 81%.
También obtuvieron buenos resultados con la mezcla de sales como KI-KCI en una
concentracion de 250-500 mM, con una conversion de xilosa de 92% y un rendimiento

a furfural de 87%.

Adicionalmente, Rong et al. [46], informaron la produccién de furfural a partir de
D-xilosa a presién atmosférica con el uso de 4cido sulftirico diluido y sales inorgénicas
en un reactor tipo Batch con sistema bifdsico de solventes tolueno-agua o DMSO-agua a
temperatura de ebullicién empleando xilosa al 10% en peso, H,SO4 al 10% en peso y
con la adicién de 2,5 g NaCl obtuvieron el mayor un rendimiento a furfural de casi el
82%. Sin embargo, el reemplazo del NaCl por FeCl; mejora el rendimiento de furfural

aunque fue estudiado utilizando una menor cantidad de sal (0,6 g).

Otros estudios realizados partiendo también de D-xilosa y xilano, con HCI como
catalizador y sistema de reaccion bifdsico demuestran la importancia de utilizar un
segundo solvente y de la modificacién de los mismos. En efecto, Chheda et al. [47]
investigaron la produccién de furfural a 170°C con una solucién al 10% en peso del
carbohidrato y HCl (pH: 1-2) como catalizador utilizando sistemas de solventes
constituidos por fase acuosa y fase organica; la fase acuosa modificada con la adicién de
DMSO y la fase orgdnica con mezclas de MIBK:2-butanol (7:3 en peso) o
diclorometano (DCM), en un reactor tipo batch. Obtuvieron el rendimiento a furfural de
92% y conversion de D-xilosa de 82% el cual fue logrado con un sistema 5:5 agua-
DMSO (fase orgdnica) y 7:3 MIBK:2-butanol (fase orgdnica) con HCI (pH: 1,5) y 27

minutos de reaccion.

También se ha investigado el uso de otro tipo de d4cidos como catalizadores en la

deshidratacién de D-xilosa. En particular se han estudiado los heteropolidcidos del tipo
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H3PW 12040 (PW), HiSiW 12040 (SiW), H3PMo012,049 (PMo) y 4cido p-toluensulfénico
(PTSA) [48]. A una temperatura de 140°C emplearon sistemas de solventes entre agua,
DMSO y mezclas bifdsicas metil isobutilcetona (MIBK)-agua y tolueno-agua en
proporciones 7:3 solvente organico:agua. Los mejores resultados fueron obtenidos con
DMSO y con el catalizador PW con una conversiéon de D-xilosa de 94% y un
rendimiento a furfural de 63%. En los demds sistemas los rendimientos a furfural con el

mismo catalizador no superaron el 20%.

Otros trabajos informan la produccién de furfural promovida con el uso de
liquidos i6nicos. Binder et al. [49], estudiaron la produccién de furfural a partir de
xilano. A temperaturas de 100, 120 y 140°C, empleando como catalizador HCI o CrCl,
o CrCls y liquidos i6nicos ([EMIM]CI) como aditivos o como solvente, en presencia de
N, N-dimetilacetamida (DMA) o DMA-LICl (10% en peso) como solvente. Los autores
informaron que con los catalizadores de cromo (III), (dcido de Lewis) convierten la D-
xilosa a furfural por medio de una enolizacién (formacién de la xilulosa), y posterior
deshidratacién a furfural. Los mejores resultados obtenidos fueron utilizando a 140°C,
xilano al 5% en peso, de la masa total, con CrCl,, HCI (10% en mol y 10% en mol
respectivamente) como catalizador, solvente [EMIM]CI y 2 horas de reaccién, con un
rendimiento a furfural de 25%. Adicionalmente se reporta la obtencion de furfural a
partir de D-xilosa directamente a 100°C, con (DMA) como solvente, CCl, (6% en mol)
como catalizador y LiBr (4% en mol) como aditivo, con un rendimiento a furfural del

56%.

Otro trabajo que informa la utilizacién de liquidos idnicos en la deshidrataciéon de
xilosa [50], obtienen conversiones a xilosa mayores al 90% y rendimientos a furfural
cercanos al 80% en presencia de liquidos i6nicos y 4cido sulfirico [EMIM][H,SO4],

hidrogeno sulfato de 1-etil-metilimidazolio, a 100°C y 4 horas de reaccion.

Capitulo II Pagina I1-20



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo II. Estado del Arte.

I1-5. Catalisis Heterogénea.

La necesidad de reemplazar los dcidos liquidos utilizados como catalizadores, que
son corrosivos, agresivos con el medio ambiente, dificiles de separar y generan
residuos toxicos, por solidos de naturaleza dcida, facilmente separables y reciclables.
Por esta razén se genera un gran volumen de trabajos enfocados al estudio de la
produccién de furfural o compuestos de la misma familia con el uso de catalizadores

solidos.

Alguno de los 4cidos utilizados en catdlisis homogénea pueden ser soportados
para utilizarlos como catalizadores heterogéneos. Dias et al. [51], estudiaron la actividad
catalitica de heteropolidcidos tanto no soportados [48] (lo cual ya fue presentado en el
item anterior) como soportados para la deshidratacién de D-xilosa. Ensayaron soportar
heteropolidcidos (dcidos 12-tungstofosforicos o PW) sobre silicas porosas y silicas
aminofuncionalizadas, ademds la inmovilizacién de mezclas de heteropolidcidos con
sales de cesio (CsxH3 xPW 2049 0 (CsxPW)) sobre silices mesoporosas con diferentes
tamafios de poro, con un porcentaje de Cs entre 15-34% determinado por ICP-AES
(espectroscopia de emision con plasma de acoplamiento inductivo) [52]. Fueron
ensayados en un microreactor tubular de vidrio a presién autégena alimentando una
solucién de D-xilosa de 0,1 M a una temperatura de 140-160°C por 8 horas de reaccion,
en mezclas de solventes bifasicos tolueno:agua o DMSO. Se obtuvo un méximo
rendimiento a furfural de 48% con una conversiéon de D-xilosa de 51% con DMSO a
140°C y un contenido 34% de PW sobre la silica, determinado por ICP-AES [51], y en
mezclas bifdsicas de solventes (tolueno-agua (70-30)%) el maximo rendimiento a
furfural fue de 48% con una conversién de D-xilosa de 82% a 160°C y con un
contenido de 34% de PW sobre la silica, determinado por ICP-AES. Con las silicas

aminofuncionalizadas solo se obtuvo un rendimiento de 22% con conversiones de D-
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xilosa de 46% a 140°C y en DMSO. Ademads, reportan haber realizado estudios de
estabilidad de los catalizadores a 140°C y después del primer uso y una regeneracion
suave (lavado con solventes y secado a 45°C), hay una pérdida del 60% de la carga de
PW, determinado por ICP-AES [51]. Por otro lado, con el uso de mezclas de
heteropolidcidos con sales de cesio (CsyH3zxPW,04 0 (CsyPW)) sobre silices
mesoporosas, con un contenido de cerio del 34%, determinado por ICP-AES [52], se
obtuvo rendimientos a furfural del orden de 45% con conversiones de D-xilosa del 91 %
a una temperatura de 140°C usando DMSO como solvente y un contenido 34% de Cs,
determinado por ICP-AES, y en mezclas bifésicas de solventes (tolueno-agua (70-30)%)
el maximo rendimiento a furfural fue de 33% con una conversién de D-xilosa de 68% a
160°C. No se reportan estudios de estabilidad o de reutilizacion de estos catalizadores,
ya que estas sales césicas son muy solubles en medios polares, con lo cual habria una

pérdida del contenido de Cs, con lo cual no podria hablarse ya de catélisis heterogénea.

Uno de los primeros trabajos en los cuales se usé catalizadores s6lidos dcidos en
reacciones de deshidratacién fue el reportado por Moreau et al. [53] a partir de D-xilosa,
en una concentracién de 0,5 M, emplearon zeolitas HY-Faujasita y H-Mordenita como
catalizadores a una temperatura de 170°C, con un sistema bifasico de solventes en una
relacion de 75:25 (tolueno:agua o metil isobultilcetona:agua). Obteniendo conversiones

de D-xilosa de 66% y rendimientos a furfural de 42%.

Lessard et al. [54], investigaron la deshidratacién catalitica de D-xilosa a furfural
también sobre mordenitas protonicas (Si/Al: 13) pero acidificada a un pH de 2,3-2,5 con
H3PO,. Usaron un reactor continuo de flujo pistén a 260°C, 55 atmosferas de presion y
un sistema de solventes bifdsico tolueno-agua en una relaciéon de 1 a 5. Los resultados
obtenidos fueron de una conversién de D-xilosa del 98% y un rendimiento a furfural del

98%. La alta eficiencia obtenida en el proceso fue debido a que el furfural era extraido
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tan pronto este se formaba minimizando su contacto con el catalizador 4acido y asi
evitando la formacién de resinas furanicas. El catalizador usado fue regenerado por una
oxidacién en aire, eliminando asi la materia orgénica presente en los poros pero el

H3PO, se pierde y necesita ser posteriormente fue re-impregnado.

Otros autores que ensayaron zeolitas fueron Kim et al. [55], quienes estudiaron el
uso de catalizadores sélidos con diferentes propiedades fisicoquimicas (H-ferrita,
HBEA, H-ZSM-5, H-Y, H-mordenita), y-Al,O3 y Silice-Alumina, en la deshidratacién
de D-xilosa con un reactor discontinuo, alimentando una solucién de D-xilosa de 0,2 M,
con varios sistemas de solventes como agua o DMSO (100)% o mezclas bifésicas
tolueno-agua (70-30)%. A una temperatura de 140°C y 4 horas de reaccién. En agua la
zeolita H-Y produjo un rendimiento a furfural del 22% con una conversién de D-xilosa
de 71%, mientras que en DMSO el catalizador mds activo fue la HBEA con un
rendimiento a furfural de 24% y una conversién de D-xilosa de 90%, y con tolueno-
agua el catalizador mads activo fue la zeolita H-ZMS-5 con un rendimiento a furfural de

43% y una conversion de D-xilosa de 90%.

Otros materiales zeoliticos utilizados fueron H-MCM-22, Na-MCM-22 y ITQ con
diferentes relacion Silicio/Aluminio. Antunes et al. [56], informaron la deshidratacién
en fase acuosa de D-xilosa a furfural utilizando estos catalizadores a 170°C en un
sistema bifasico de solventes tolueno-agua (70-30)%. El catalizador més activo fue la
H-MCM-22 con relaciéon Si/Al: 24 con un rendimiento a furfural de 70% y una
conversion de D-xilosa de 92% al cabo de 16 horas de reaccidon. Con el uso de la ITQ
(relacién Si/Al: 24), un catalizador con una mayor area superficial que la HMCM-22
(Sger: 623 y 333g/m2), pero menor densidad de sitios acidos (198-204 pmol/g)
respectivamente, se obtuvo un rendimiento a furfural de 66% con una conversién de D-

xilosa de 99% a 170°C y una mezcla de tolueno-agua (70-30)% como solvente.
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Otro tipo de sdlidos 4cidos que se han empleado como catalizador en esta
reaccion son los silicoaluminofosfatos microporosos como la SAPO-5, SAPO-11 y
SAPO-40 [57]. Utilizaron para los ensayos un microreactor de vidrio con una
alimentacion de una solucién de D-xilosa de 0,1 M a una temperatura de 160-180°C y
un sistema bifdsico de solventes tolueno-agua (70-30)% El mejor resultado que
informaron fue con SAPO-11 a 4 horas de reaccién y a elevada temperatura (180°C):

conversion de D-xilosa de 96% y rendimiento a furfural de 51%.

Solidos mesoporosos funcionalizados ~ fueron también ensayados como
catalizadores en la deshidratacién de D-Xilosa. En particular, MCM-41 funcionalizado
con grupos sulfénicos (MCM41-HSOs3) [58]. El estudio fue realizado en un
microreactor alimentando una solucion de D-xilosa de 0,1 M, en sistemas de solventes
monofasicos y bifdsico (Agua o DMSO) y (metil isobutilcetona-agua o tolueno-agua) en
proporcién (70-30)% solvente orgdnico-agua respectivamente y una temperatura de
reaccién de 140°C. Los resultados revelaron que son necesarios largos tiempos de
reaccién (24h), para lograr altas conversiones de D-xilosa y rendimientos a furfural. En
efecto, se logré conversiones de D-xilosa de 81% y rendimiento a furfural de 40% a 4
horas de reacciéon con MCM-41 sulfonada mientras que a 24 horas de reaccién se
obtuvo conversion de D-xilosa de 90% y rendimiento a furfural de 69%. Estos
materiales no pueden ser utilizados a mayores temperaturas debido a su baja estabilidad
térmica y quizds esto sea una importante desventaja para su uso en la deshidratacién de
D-Xilosa. Adicionalmente se estudié el uso de SBA-15 funcionalizado con diferentes
cargas de grupos propilsulfonicos y arensulfonicos, estos catalizadores fueron
ensayados en un sistema discontinuo con un reactor de acero a una temperatura de 140-
170°C, presién de 10 bar, con un sistema de solventes de tolueno-agua (50-50)% en

volumen y 20 horas de reaccion, en donde el maximo rendimiento a furfural se obtuvo a
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170°C con conversiones de D-xilosa del 96% y rendimiento a furfural del 82% y con
SBA-15 funcionalizada con grupos arensulfonicos se alcanzé una conversién de D-
xilosa de 99% y un rendimiento a furfural de 71% empleando las mismas condiciones
de reaccion [59]. Respecto a la estabilidad del catalizador, ellos reportan que los grupos
arensulfonicos son un poco mas estables que los propilsulfonicos, por anélisis por TGA
(anélisis termigravimétrico) los grupos propilsulfénicos muestran una baja estabilidad
ya que se descomponen a una temperatura de 270°C y acorde a estos andlisis por TGA
infieren que bajo condiciones hidrotérmicas la SBA-15 funcionalizada no posee la
misma estabilidad y aproximadamente el 75% de todos los sitios 4cidos provenientes de
grupos propilsulfonicos fueron lixiviados a 140°C de la matriz de silice después de 20

horas de reaccion.

Otro tipo de materiales funcionalizados fueron estudiados por Lam et al. [60],
usando grafeno (formado por carbono puro, con dtomos dispuestos en un patrén regular
hexagonal similar al grafito con espesor del orden de un dtomo), oxido de grafeno,
grafeno sulfonado y oxido de grafeno sulfonado en un reactor Parr alimentando una
solucién de D-xilosa de 0,2 M, a una temperatura de 200°C y un tiempo de reaccioén de
35 minutos. El méximo rendimiento a furfural se obtuvo con el 6xido de grafeno
sulfonado con un rendimiento a furfural de 62% y una conversion de D-xilosa de 83 %,
mientras que sobre el grafeno puro se obtuvo un rendimiento a furfural de 51% y una

conversion de D-xilosa de 75%.

Weingarten et al. [61] estudiaron la reaccién de deshidratacién de D-Xilosa sobre
sdlidos con sitios de distinta naturaleza acida (Zr-P, SiO,-Al,O3;, HY, WOL/ZrO,, -
AL O3) y se compard con los resultados al usar HCl como catalizador. Informaron que
aquellos con sitios de naturaleza Lewis favorecian las reacciones de degradacion

mientras que los sitios de naturaleza Brgnsted favorecian la formacion de furfural. Este
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estudio fue realizado en un reactor discontinuo y fue alimentado con una solucién de D-
xilosa al 10% en peso, y para estudiar la descomposiciéon de furfural se alimenté una

solucién de este al 15% en peso a 160°C y con agua como solvente.

Adicionalmente se reporta el uso de 6xidos de naturaleza acida como mezcla de
6xidos de zirconio-tungsteno y zirconio-tungsteno-aluminio mesoporosos en la reaccién
de deshidrataciéon catalitica de D-xilosa a furfural por Antunes et al. [62], con un
microreactor de vidrio alimentando una solucién de D-xilosa de 0,1 M a una
temperatura de 170°C, con un sistema de solventes monofasico con agua y bifdsico con
tolueno-agua (70-30)% y un tiempo de reaccién de 8 horas. El catalizador maés activo en
esta reaccidn fue la mezcla de 6xidos de ZrAIW con un rendimiento a furfural de 51% y
una conversion a D-xilosa de 98%, en un sistema bifdsico de solventes, mientras que en
agua el rendimiento a furfural es un 10% menor. También se reporta que el re-uso de
este catalizador después de 4 retisos muestra un rendimiento aproximadamente igual al

inicial.

Hasta aqui se ha indicado que tipo de catalizador y que condiciones
experimentales pueden conducir a altos rendimientos de furfural (sistema de solventes,
temperatura, velocidad de agitacién, etc.). Hemos expuesto aqui como se buscod
trasladar las bondades de la catélisis homogénea con el uso de heteropolidcidos a su
inmovilizacién sobre superficies poros, sin embargo generan muchas dudas respecto a
su estabilidad y/o reusabilidad, ya que son catalizadores que conllevan un costo alto en
su preparaciéon. También el uso de catalizadores zeoliticos estd ampliamente estudiado,
incluso con modificaciones en su acidez (funcionalizados), y de igual forma es
cuestionable su estabilidad y reusabilidad por las condiciones experimentales usadas.
Sin embargo se resalta también que con el uso de catalizadores zeoliticos o0 no zeoliticos

de naturaleza 4cida de Lewis puede conducir a mecanismos diferentes para la obtencion
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de furfural, ya que lo que se plantea es primero la produccién de una especie isomérica
que posteriormente sufre una transformacion a furfural. Sin embargo con catalizadores
con acidez tipo Brgnsted se sabe que debe seguir por otro mecanismo, uno directo para
la producciéon de furfural. En si, estos detalles son los que dejan duda y serian
factiblemente abordables en esta tesis. También la informacion suministrada referente a
que catalizador puede promover la produccién de furfural por deshidratacion del
sustrato y cual puede promover su pérdida, por reacciones de degradacién, son
cuestiones que no son del todo claras y que se abordaran en este trabajo. Es por ello que
en los capitulos siguientes se tratara, de una forma concisa, dilucidar estos y otros

interrogantes que la literatura no puede aclarar.
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I1I-1.

Reactivos, Catalizadores Comerciales y Gases Empleados.

Gases.

. H, (AGA, 4.5).

N> (AGA, 4.8).
Aire (AGA, calidad industrial).

Helio (AGA, 5.0)

Mezcla NHz/He (AGA, 1.01% + 0.02% V NH3, balance He 5.0).

Mezcla O2/N; (AGA, 2 % molar de O,)

Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores.

. Silicato de sodio (14 % NaOH y 27 % SiO,, Aldrich)

Isopropéxido de aluminio (Aldrich, > 98 %)
Bromuro de cetiltrimetilamonio (Aldrich)
H,SO, (Ciccarelli, 98 %)

Cloruro de amonio (Merck, 99.8 %)
Hexametilenimina (Aldrich, 99 %)

HCI (Merck, 37 %)

Reactivos empleados en ensayos de adsorcion de reactivos y productos.

. D-Xilosa (Anedra, para fines bioquimicos, 98% ).

Furfural (Aldrich, 99%).

Catalizadores comerciales

. HBEA (Zeocat PB, Si/Al = 12,5)

Si0,-AlL O3 (Aldrich, catalyst support, grade 135)
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3. y-AlLOs3 (Cynanamid Ketjen CK 300).

III-2. Propiedades Fisicas
III-2.1. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccidon de rayos X se utiliza para caracterizar las fases presentes
en los catalizadores s6lidos brindando informacion sobre el ordenamiento y el espaciado

de los atomos en materiales cristalinos.

1II-2.1.1. Fundamentos de la Técnica de Difraccién de Rayos-X.

El fundamento del método de difraccién de rayos X, estd basado en la distribucién
regular, repetitiva y organizada de los dtomos, iones o moléculas que conforman un
s6lido. Donde sus constituyentes y la distancia entre ellos es del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos X incidente, entonces de acuerdo a las
leyes Opticas, se producen fenémenos de difraccién de la radiacién incidente.

Cuando se genera un haz de rayos X dirigido hacia una muestra plana colocada
con un determinado angulo, la intensidad de la radiacién difractada, resultante de la
interaccion del haz con el sélido, es funcién de la distancia entre los planos cristalinos
que configuran la estructura y del angulo de difraccién 6.

En la difraccién, los rayos dispersados que no estin en fase dan lugar a
interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a interferencia
constructiva. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la

ecuacion ITI-1.

Ecuacion I11-1

n-A=2-dy,-senf

Capitulo ITI Pagina I11-4



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo III. Experimental.

Donde 0 corresponde al angulo de difraccion (grados), dpw: distancia entre los planos

cristalinos (A), A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A) y n: niimero
entero que representa el orden de reflexion [1].

Los atomos que estdn localizados exactamente sobre los planos de un cristal
contribuyen a la intensidad del haz difractado, mientras que los dtomos dispuestos
exactamente en la parte media entre los planos ejercen una interferencia destructiva
maxima. Los localizados en posiciones intermedias pueden interferir constructiva o
destructivamente. La fuente de emision de rayos X es por lo general el CuKo debido a
su pequefa longitud de onda. En la tabla III-I estidn expuestos los valores de diferentes
longitudes de onda para los emisores de rayos X mas utilizados [2].

Tabla III- 1. Distancias maximas y minimas de planos medibles con sus respectivas
radiaciones emisoras.

Longitud de Madximo Minimo

Radiacion Onda d(nm) d(nm)
CrK, 0,2291 6,56 0,116
CoK, 0,1790 5,13 0,091
CukK, 0,1542 4,42 0,078
MoK, 0.0709 2,03 0.036

La capacidad de dispersién de un dtomo para radiaciéon X estd directamente
relacionada con el nimero de electrones que posee. La posicion de los haces difractados
por un cristal depende tanto de la unidad repetitiva del cristal como de la longitud de
onda del haz incidente. La intensidad de los haces difractados por un cristal estdn
relacionados con el tipo de d4tomo contenido en el cristal y su localizacién en la celda
unitaria. Estas condiciones de singularidad hacen del espectro de difraccién de rayos X

(DRX) una técnica de andlisis que permite identificar cristales, es decir, no existen dos
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sustancias diferentes que tengan patrones de difraccién idénticos, cuando se considera
tanto la direccion como la intensidad de todos los haces difractados. Los difractogramas
analizados de sustancias con cristalinidad conocida han sido recopilados por la
International Centre for Diffraction Data (ICDD), son guardados como
powderdiffraction file (pdf), y pueden utilizarse como patrones para comparar, cuando

es necesario conocer el grado de cristalinidad de un sélido [3].

1I1-2.1.2. Condiciones experimentales.

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro de
rayos X marca Shimadzu XD-DI. La muestra (0.30 g aproximadamente) se secé en
estufa a 80°C, luego se colocd sobre un portamuestra y se hizo incidir sobre ella una
radiacién monocromadtica CuK, con una longitud de onda de 1.54 A y filtro de Ni. Se
adquirié el espectro de los dngulos de barrido entre 5 y 50 grados. La radiacion
difractada se colecta por un detector mévil situado en todo momento en la direccién de

los rayos difractados.

II1-2.2. Determinacion de area superficial especifica
La superficie especifica se determiné por el método BET para todos los

catalizadores empleados.

1I-2.2.1. Fundamentos del método BET.

En 1938, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmetty Edward Teller desarrollaron el
método que mads tarde serfa conocido como el método BET [4], para determinar la
superficie especifica de un sélido, a partir de una isoterma de adsorcidn fisica de un gas

inerte usualmente N, a la temperatura de ebullicion del gas, -196°C en el caso del N,.
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La teoria de BET se basa en las siguientes suposiciones:
1. La adsorcién del adsorbato se produce en capas superpuestas de moléculas
2. La superficie del adsorbente es homogénea. No hay adsorcion preferente del
adsorbato sobre ningiin punto de la superficie.
3. Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.
4. Se supone un mecanismo determinado para la primera capa y otro distinto para las
demads, siendo igual el mecanismo para las segundas capas en adelante.

Para el desarrollo de la ecuacion de BET se utiliza el concepto cudntico-
estadistico para sustentar su teoria de adsorcion al azar de las moléculas del adsorbato
que chocan con la superficie del adsorbente y s6lo que se generaliza para infinitas
capas. Luego se plantean sumatorias donde se supone, que los calores desarrollados por
el fenémeno desde la segunda capa en adelante, son iguales entre si e iguales al calor de
condensacién, mientras que la primera capa desarrolla un calor distinto a los de las
demais. Esto es equivalente a deducir que las propiedades de evaporacién-condensacidén
de las moléculas desde la segunda capa en adelante del gas adsorbido son similares al
estado liquido.

El célculo se basa en la determinacién del volumen de gas requerido para formar
una monocapa sobre la superficie del sélido. Se emplea la representacion grafica de la
isoterma BET en su forma lineal, la cual se presenta a continuacién mediante la

ecuacion II1-2, figura III-1.

Ecuacion III-2
P P

1 [C—l
V(P,—P) V,C lv,clp,

Doénde:
V: volumen de gas adsorbido en condiciones normales (1 atm y 0°C) a una presién

parcial P de adsorbato.
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Po: presion de saturacién del adsorbato a condiciones experimentales (760 mmHg para
N, a -196°C).

Vm: volumen de gas requerido para formar una monocapa.

P/Py: presion relativa

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta segtin la ecuacion I11-3:

Ecuacion II11I-3

Donde

E;: calor de adsorcion de la primera capa
E,: calor de condensacién

R: constante de los gases ideales

T: temperatura absoluta

La representacion gréfica de la ecuacion III-2 se presenta en la figura III-1.

p P 1 [C—l] P
V,,.C

V.(Po— P)

V.(Po—P) V,CT ‘P,

Pendiente

c—-1
[vel==
[
2
VmC P
P
Po

Figura III- 1. Isoterma de adsorciéon BET
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Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se
utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas
de adsorbato (N2) comprendido entre 0,05 y 0,3. Graficando P/V-(Py-P) frente a P/Pyy
teniendo en cuenta la ecuacién III-2 se obtiene una recta cuya pendiente es (C-1)/V,,*C
y la ordenada al origen es 1/V,,*C, de manera tal que definiendo o y f como se muestra

en la ecuacion 111-4;

Ecuacion I11-4

Se determina entonces Vp, por la ecuacion III-5:

Ecuacion II1-5

—

R
+
=

Conociendo Vy, se puede determinar ahora el valor de C haciendo uso de las ecuaciones

anteriores.

Ecuacion I11I-6
Viu*No*o

La superficie especifica se calcul6 utilizando la ecuaciéon III-6 donde:
S,: superficie especifica (m?/ 2)

Vum: volumen de gas requerido para formar una monocapa (mL)

Vu: volumen molar = 22400 mL/gmol

No: niimero de Avogadro = 6.03.10% moléculas/gmol

W: masa de muestra (g)
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o: 4rea ocupada por cada molécula de N, adsorbido: 16.2 A?a-196°C
Sustituyendo los valores de Ny, vi, ¥ © en la ecuacion III-6 se obtiene finalmente la
ecuacion III-7 que permite determinar la superficie especifica por el método BET

utilizando N> como adsorbato:

Ecuacion II1I-7

111-2.2.2. Condiciones experimentales.

La determinacién de isotermas de adsorcién de N> a -196°C mediante un método
volumétrico se realizé en un sortdémetro Quantochrome Nova 1000. Las muestras fueron
desgasadas durante 2 horas previamente a 350°C en vacio. Luego se introdujeron
sucesivas cargas de gas (N,) a presiones crecientes en un recipiente que contiene la
muestra, dejando pasar el tiempo suficiente (30 s) para lograr el equilibrio en cada
punto, con una tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el volumen de gas
adsorbido en funcién de la presion del gas. De esta forma se puede obtener la isoterma
de adsorcion caracteristica de cada s6lido. Mediante la ecuacién de BET linealizada se

determind la superficie especifica requerida.

II1I-2.3. Espectroscopia de Absorcion Atémica.

La espectroscopia de absorcién atémica es una técnica de andlisis cuantitativo y
cualitativo, basado en la capacidad de absorcién de emision electromagnética de una
sustancia. Esta capacidad de absorcidn, es directamente proporcional a la cantidad de
itomos que contienen electrones emisores con la misma longitud de onda. Los 4tomos
del analito cuyos electrones emiten la misma longitud de onda del haz incidente, son

identificados al ser vaporizado el analito que los contiene, por medio de una llama, un
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haz de fotones con determinada emision electromagnética incide sobre el vapor del
analito y pasa luego a un detector. Este mecanismo es la base de la absorcién atdmica de
llama. La cantidad de luz absorbida por una solucién esta asociada por la ley de Beer-
Lambert mostrada en la ecuaciéon III-15, siendo una funcién exponencial de la
concentracion de la sustancia absorbente presente y de la longitud de la trayectoria a

través de la muestra. La relacién matemadtica de la ley es la siguiente:

Ecuacion III-15

A= a.b.c

Donde:

a: absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente, evaluada en una A:
longitud de onda especifica.

b: espesor de la celda.

¢: concentracion de la muestra o analito.

En sentido estricto la ley de Beer-Lambert es aplicable tinicamente a energia radiante

monocromatica [7].

Lentes de enfoque

Selector de A Detector
= / ' h
Lampara Muestra . Procesador | Amplificador
Emisora vaporizada .| de sefal ¢

Figura III- 2. Equipo de absorcién atémica

La espectroscopia de absorcién atémica, se basa en hacer pasar por la llama la
radiacion de una fuente externa de luz que tiene una longitud de onda (A) asociada a un

tipo unico de dtomo, que emite la linea o las lineas espectrales correspondientes a la
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energia necesaria para una transicién electrdnica del estado normal a un estado excitado.
Luego este tipo de radiacién emitida por la lampara monocromadtica, es absorbido por
los 4&tomos que pertenecen al mimo elemento de la ldmpara y que vibran con la misma
longitud de onda (), los cuales han sido expuestos a la llama. Figura I11-2.

Los gases de la llama se consideran como un medio que contiene atomos libres y
no excitados, capaces de absorber radiaciéon de una fuente externa, cuando dicha
radiacién corresponde exactamente a la energia requerida para una transiciéon del
elemento investigado de un estado electrénico normal a un estado mayor de excitacion.
La radiacién que no es absorbida pasa al monocromador, el que aisla la linea espectral
excitante de la fuente de luz y se envia hacia el detector. La absorcién de radiacién de la
fuente de luz depende de la poblacién del estado normal, la cual es proporcional a la
concentracion de la solucion rociada en la llama. La absorcion se mide por medio de la
diferencia entre las sefiales transmitidas en presencia y ausencia del elemento analizado,
para este andlisis se debe hacer una curva de calibracién con soluciones que contienen

concentraciones conocidas del elemento a analizar.

1II-2.3.1. Condiciones experimentales.

Para la determinacién de la composicién quimica de las zeolitas la muestra debe
ser sometida a un tratamiento a manera de lograr la total disolucién de la misma. Para el
analisis cuantitativo, la muestra sélida se disolvié en una solucién de H,SO,
concentrado calentada mediante una plancha calefactora a 150°C. Luego se enrasé a un

volumen previamente establecido para determinacién cuantitativa y cualitativa.

I11-2.4. Espectrometria de masa con plasma de acoplamiento inductivo

La técnica de espectroscopia de masa con plasma de acoplamiento inductivo
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(ICP-MS, del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una
variante de las técnicas de andlisis por espectrometria de masas convencionales. Entre
sus ventajas principales radica la alta precision y bajos limites de deteccién, analizando
la mayoria de los elementos e is6topos presentes en la tabla periédica de manera
simultdnea en tiempos cortos (< 2min). Es por lo tanto una técnica ideal en el andlisis
del contenido elemental de sélidos. El plasma de acoplamiento inductivo de argdn es
usado como una fuente muy eficaz de iones en su estado M*. El espectro de masas de
esta fuente de iones es medido por medio de un espectrémetro de masas cuadrupolar.
Esto es posible mediante una zona de interface capaz de introducir los iones del plasma
a través de un orificio en un cono, por medio de una unidad de vacio diferencial y
posteriormente dentro del filtro cuadrupolar de masa (Skimmer) para ser analizado.

Figura III-3.

Espectrémetro de Interface de toma de  Plasma inductivo Sistema de inyeccion de
Masas muestra del plasma acoplado muestra
[ | B | |
Filtro Lentes de
cuadripolar induccion
masico iénica B_D_E
—
— o-:« =] -
S ;
= ﬂﬂ-E uestr
Bobinas de
Radiofrecuencia

LT

Vacioturbomolecular

!

Vacio

uosay J_I

mecanico

Figura III- 3. Equipo de espectrometria de masa con plasma de acoplamiento

El andlisis por ICP comienza con la dilucién a trazas de la muestra a analizar,
luego una alicuota es sometida a atomizacién al pasar por un orificio estrecho.La
inyeccién de la muestra liquida se realiza mediante un sistema nebulizador, donde se

consigue la atomizacién, por efecto Venturi, de la vena liquida que entra en el
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dispositivo por medio de una bomba peristéltica.

El plasma es un volumen de gas con parte de sus moléculas o 4tomos ionizados,
coexistiendo a alta temperatura (8.000°C) en una mezcla de iones, electrones, dtomos
neutros o dtomos excitados. Tradicionalmente se suele decir que hay cuatro estados de
la materia: liquido, sélido, gaseoso y plasma. La generacién del plasma se consigue
sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas plasmégeno (Ar usualmente), a la
acciéon de un campo magnético oscilante, él cual es inducido debido a corriente que
oscila a alta frecuencia. En el proceso de generacion del plasma, los iones de Ar y los
electrones libres presentes son acelerados siguiendo trayectorias anulares, debido a la
alternancia del campo magnético presente generado por el generador de radiofrecuencia

[8, 9] figura ITI-4.

1. Antorcha de 2. 3.
cuarzo 0000 ©000
1 1
/_. N———
| ©0006 | ©000 |
Bobinas Chispa de Alto
Campc’: . Voltaje
e gl magnético
5. Muestra

©©©©"'~.: vaporizada

| <~
{ @000 ||
Colisién inducida de Formacién de plasma de
iones de Argén acoplamiento inductivo

Figura III- 4. Procesos de generacion del plasma.

Por efecto Joule, que involucran friccién idnica y electrénica, se consiguen
energias elevadas, llegando a obtener temperaturas de hasta 8.000°C en las zonas de
maxima intensidad del campo. Coexistiendo con el plasma encontramos al menos las

siguientes especies idnicas: electrones (¢), iones de argén (Ar"), dtomos de argén en
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estado fundamental (Ar”), dtomos de argén excitados (Ar*), moléculas de argén
ionizadas (Ar,") y neutras (Ar,”),con este conjunto de especies atémicas, se explica el
hecho de que el plasma aparente ser una llama, cuando en realidad no lo es, no existe
ningin proceso de combustién quimica convencional en el proceso de generacion del
plasma, evitando oxidaciones y otras reacciones quimicas. Por lo general la antorcha
donde se genera el plasma consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo. A los dos tubos
mas externos les llega Ar en forma tangencialmente, mientras que al mas interno le
llega un flujo laminar, figura III-5.

En el nicleo del plasma se alcanzan temperaturas de hasta 10000°C. La muestra
es calentada por conduccioén y radiacién cuando atraviesa el plasma. En el centro del
canal se alcanzan temperaturas de 5000 a 7000°C. El plasma de Ar excita los &tomos

presentes en la muestra a un estado M™.

Cono de
muestra

Conos

Ski
immer Generadores de

Radiofrecuencia

Optica idnica . vaporizada en
flujo de Ar
\ |

(L. 0

Vacio 80002C
turbomolecular

Muestra

Vacio
mecanico
Figura III- 5. Flama, fuente de iones y conos de muestreo en un equipo ICP.

Conociendo la temperatura en el canal central y los valores de las primeras
energias de ionizacidn, se sabe que la mayoria de los elementos se ionizardn y aquellos

atomos con valores inferiores a 10 eV lo haran en mas de un 50%. Es decir el Ar es una

Capitulo III Pagina II1-15



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo III. Experimental.

fuente de ionizacién eficiente. Luego tanto el plasma como los iones de la muestra
deben pasar desde condiciones atmosféricas a alto vacio en el hacia el espectrometro de
masas (MS).

La interfase de extraccidén de iones consiste en dos conos de metal (Ni o Pt) con
un orificio central de 1 mm, a través de los cuales el plasma y los iones son extraidos al
MS a través de un nivel de vacio creciente. Al primer cono se le denomina cono de
muestra y a través de €l se accede a una cdmara con un vacio de 10 mbar generado por
una bomba rotatoria. El segundo cono es el “skimmer” y a través de €l se llega a una
camara con una presién de 10-3 mbar generado por una bomba Turbo-molecular. Una
vez dentro de la cdmara principal, el gas es separado de los iones + y bombeado hacia
fuera. Los iones remanentes son extraidos y enfocados en el cuadrupolo (donde la
presion es de 10 mbar) a través de las lentes i6nicas. Las lentes i6nicas tienen como
misién enfocar el haz de iones que entrard en el cuadrupolo. Las lentes tienen forma
cilindrica o de plato y son cuatro. Junto con las lentes también existe una barrera de
fotones, el cual impide que la luz emitida por los procesos de relajacién en el plasma

pase a través del analizador de masas y llegue al detector.

1II-2.4.1. Condiciones experimentales para el ICP-MS.

Se pesé una determinada cantidad de muestra, se agregé 20 ml de H,SO4 (49%
v/v), luego se colocé sobre una plancha calefactora a 250°C durante 2 horas a reflujo
para evitar la evaporacion del agua, con el fin de asegurar la completa disociacion de los
cationes metalicos en la muestra. Se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y se diluyé
para lograr una concentraciéon determinada. Luego se colocé una alicuota en el

nebulizador del ICP y se midi6 la cantidad de dtomos del cation M por volumen de
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muestra, por lo tanto se puedo determinar la cantidad porcentual en peso del cation M

en la muestra solida inicial.

III-3. Propiedades Fisico-Quimicas.

Se denominaron propiedades fisicoquimicas a la medicion de las propiedades en
las cuales intervienen de manera directa o indirecta moléculas foraneas al sélido acido,
y por la interaccién de las mismas se pueden inferir resultados inherentes a su

comportamiento como catalizadores acidos.

I11-3.1. Desorcion de NHza Temperatura Programada.

La desorcion de a temperatura programada de una base previamente adsorbida es
una técnica utilizada para evaluar la densidad y fuerza de sitios dcidos de un sélido. En
principio la técnica utiliza la capacidad de adsorcién hasta la saturacién de una base por
parte del solido, que posteriormente con un aumento progresivo y controlado de
temperatura es desorbida. Durante esta etapa se determina la cantidad de base desorbida
por el s6lido que es arrastrada por un gas inerte utilizando un espectrémetro de masa o
un detector de ionizacién de llama (FID) [10].

Dentro del grupo de investigacion GICIC se cuenta con un equipo para medicién
de densidad de sitios dcidos por medio de la desorcién a temperatura programada (DTP)
utilizando como base el gas de amoniaco (NH3) a una concentracién de 1% en Helio
(He), figura III-6.

El tratamiento de los s6lidos 4cidos para las mediciones de DTP de NHj3 contiene
cuatro pasos, a saber:

1. Pretratamiento de la muestra a analizar.

2. Adsorcién de NHj y barrido del NH; adsorbido fisicamente.
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3. Desorcién a temperatura programada.

4. Determinacién de la cantidad y fuerza de los sitios 4cidos.

Tubo He

Tubo mezcla 1% NH;
99% He

Cartucho de zeolita

Rotametro

Controlador de flujo

@ Llave de 3 vias

Horno

Reactor

@ Controlador de
temperaturadelhorno

Lector temperatura

Llave de3 vias
Espectrometro de

masas
Rotametro

Linea a exhausion

Figura III- 6. Equipo de desorciéon de NHj a temperatura programada.

II-3.1.1. Pre-tratamiento de la Muestra a Analizar.

Para la medicién de la densidad de sitios acidos se utilizaron 0,150 g de cada
s6lido, con tamafio de particula entre 0,72-0,31mm (tamiz 35-80 mesh). Las muestras
fueron secadas durante 12 horas en estufa a temperatura de 100°C, con el fin de evacuar
la mayor cantidad de agua adsorbida por el s6lido. Los catalizadores fueron pretratados
a 450°C durante dos horas en atmésfera de He. Para asegurar la eliminacién en la
superficie de cualquier impureza que podria estar adsorbida. La rampa de temperatura
utilizada en este pre-tratamiento se muestra en la figura III-7.

El pre-tratamiento en He se realiz6 con caudal de 60 mlL/min el cual ingresé al
reactor mediante la llave de tres vias (6) previo paso por un controlador de flujo mésico

(5). La llave de tres vias (11) a la salida del reactor permitié que la salida del reactor
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fuera enviada a la linea de disposicion de gases. El caudal de He fue verificado
mediante el rotdmetro (13). La temperatura fue controlada por un controlador y
programador de temperatura (9). Finalizado el pretratamiento de la muestra, se enfrié el

reactor hasta 100°C sin modificar el caudal de He.

2 Horas a 450°C

1 Hora a 300°C ) 2 °C / min
1 Hora a 150°C }g °C / min

100°C Hasta comenzar
desorcion

Temperatura
\% °C / min

Ambiente T ] 5
En flujo de He hasta comenzar adsorcion

Figura III- 7. Rampa de temperatura para el pretratamiento de la muestra.

II-3.1.2. Adsorcién y barrido del NHs.

Luego del tratamiento térmico se da inicio al andlisis de la sefial del gas de
arrastre utilizando el espectrémetro de masas marca Balzers (OmniStar GSD 300) que
en esta experiencia se utilizé6 como detector y se siguid la evolucién de las sefiales de
interés.

Con la llave a la salida del reactor (11) se permitié el ingreso del gas de arrastre
He al espectrometro de masas. Se abrieron las vélvulas y se encendi6 el filamento del
espectrometro de masas. Mediante el sistema de adquisicién de datos (12) se realizé un
registro de las sefiales de los fragmentos mds importantes a seguir durante las etapas de
adsorcién y desorciéon de NHj;. Las sefiales de los fragmentos seguidos (relacion

masa/carga (m/e)) estan en la tabla III-2:
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Tabla III- 2. Senales analizadas por el espectrémetro

Relacion Moléculas Relacion Moléculas
(m/e) Asociadas (m/fe) Asociadas
4 He 18 H,O
14 N,- NHj3 28 N,
15 NH;j; 32 (0))
16 NH; 44 CO,
17 NH; - H,O

Se analiz6 la sefial con relacién (carga/masa) 16 debido a que la sefial 17

corresponde también a fragmentos del agua como se muestra en la figura III-8 [9].

0] W HO [ [
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€ W NH

- 8 N

»

N,

2

Z6
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T 4
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: i
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oL H o .
14 15 16 17 18

Relacion carga /miimero atomico

Figura III- 8. Sefiales de ionizacién electrénica para H,O y NH;

La adsorcién de NHj se realizé a una temperatura del00°C (10) haciendo pasar
una mezcla al 1% en volumen del gas de mezcla NHs/He (2). El caudal de la mezcla fue
de 100 ml/min, el cual se verificé mediante el rotdmetro (4). La adsorcién de NH; sobre
la muestra se realizé hasta completar la saturacién de la superficie del sélido (un valor
constante en la sefial de m/e: 16 correspondiente al NH3), en los valores obtenidos del

espectrometro de masa. Un valor usual del tiempo transcurrido hasta lograr la completa
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saturacion de la superficie oscilé entre 50min y 60min. Cumplida esta etapa, se
prosiguié con barrido de gas He (60 mL/min) durante 90min para eliminar el NHj3
adsorbido fisicamente a la superficie logrando una constancia en la sefial indicadora de

NH; (sefial del fragmento de relacién m/c: 16).

1I1-3.1.3. Desorcién a Temperatura Programada.

La desorcién del NHj se realizé haciendo pasar He por el reactor (60 mL/min) y
aumentando la temperatura desde 100°C (temperatura de adsorcién y barrido) hasta los
500°C o 700°C dependiendo del sélido, a una razén de 10°C/min. Durante este periodo
se registraron las sefiales correspondientes en el espectrometro de masa y la temperatura
en funcién del tiempo.

Los datos de intensidad de las sefales de los distintos fragmentos fueron tratados
para graficar pmoles de NHs/g min en funcién del tiempo y de la temperatura con lo
cual se obtuvieron los perfiles de desorcidn a temperatura programada (DTP) del NH;

adsorbido al sélido.

I1-3.1.4. Determinacién de la Cantidad y Fuerza de los Sitios Acidos.

La sefial del fragmento de relacion m/e: 16asociada al NH3 en funcién del tiempo
es recopilada y almacenada por el espectrometro en unidades de Amperes, para
convertirla sefial en unidades de masa de NH; adsorbido por gramo de sélido*tiempo
(umol de NHi/g*min), es necesario realizar una calibracion de la sefial. Para ello se

calcula el factor de calibracién por medio de la ecuaciéon ITII-17.
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Ecuacion II1I-17

(0,0101 — 0)

Feg = (I,—1,) * (FlujOTotal' 106)

Donde, Fear: es el factor de calibracién (pmol NHs/min. Amper).

I1: corresponde a la intensidad de la sefial 16 (Amper) a una composicién molar de NH3
de 0,0101 mol NHs/mol total al final de la adsorcién (tiempo de adsorcion con NHi/He
60 min).

I,: es la intensidad de la sefial 16 (Amper) correspondiente a una composicion molar de
NH; de 0 mol NH3/mol total al final del barrido con He (tiempo de barrido He 90 min).
Frowi: €s el caudal molar total (moles totales/min) y el 10%s el factor utilizado para

pasar de moles de NH3; a pmoles de NHs.
La velocidad de desorcion de NH3; expresada como pmol NHs/g*min, se calculd

mediante la ecuacion I11-18:

Ecuacion I11-18

Inn, * Feal
Tdes NH; = w

Donde, I' gesnmz corresponde a la velocidad de desorcion de NH; (pmol NHs/g*min)

Inms: corresponde a la intensidad (Amper) de la sefial correspondiente al NHj

Fca: es el factor de calibracion hallado en la ecuacion III-17 expresado en (umol

NH;/min*Amper)
W: masa del catalizador expresada en gramos (g).

A modo de ejemplo se muestra el perfil de TPD de NHj; correspondiente al

catalizador HMCM-22 en la figura II1-9.
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El 4drea bajo la curva nos indica los pmoles de NH3 desorbidos/g de catalizador y
permite cuantificar la cantidad de sitios dcidos. Por deconvolucién de la curva de
desorcion se pueden hallar las curvas correspondientes a los picos asociados a sitios,
débiles medios o fuertes, dependiendo de la temperatura de desorcién. Otra manera de
expresar el resultado de densidad de sitios 4cidos es como pmoles de NH;
desorbidos/m” de catalizador, utilizando la superficie especifica para pasar de un valor a

otro.

Perfil Temperatura (°C) 700
—— Deconvolucién
g Perfil Desorcion NH, L 600
€
2
© 500 —
£ Q
ES <
o =
3 - 400 3
3 g
2 g
a L300 E
o0 H
I
4
200
=100

Tiempo (min)

Figura III- 9. Perfil de desorcién de NH; con una rama de 10°C/min para el
catalizador HMCM-22.

I11-3.2. Espectroscopia de IR.

Toda luz es considerada como radiacién electromagnética y consiste en la
alternaciéon de campos eléctricos y magnéticos descritos como ondas sinusoidales
perpendiculares entre si, para el caso de la radiacién infrarroja solo se tiene en cuenta el

campo eléctrico dejando de lado la componente asociada al campo magnético.
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Los pardmetros de significancia en una onda son, la longitud de onda (A) la
frecuencia (f), y el nimero de onda (v) y estdn relacionadas unas a otras por la

expresion v=1/A, figura III-10.

=]
(@ g (b) E, '\—
+ /I-\ + zl;veles / E.
ravavat= S
- - - E,

ﬁ

Tiempo

Figura III- 10. (a) Amplitud del nimero de onda con una energia determinada en
funcién del tiempo. (b) Energia de absorcion al pasar de un estado basal a uno de mayor
energia.

En la teoria cudntica la radiacién es emitida por una fuente discreta de unidades
llamadas fotones, donde su frecuencia estd relacionada por la formula E,=% hv y h
corresponde a la constante de planck (6.62 x10*’erg.seg). Los fotones tienen una energia
especifica que puede ser absorbida (o emitida) por una molécula producto una
transferencia de energia. En espectroscopia esta absorcién de energia resultard en el
aumento de energia de la molécula de un estado basal a un estado excitado.

La zona de radiaciéon infrarroja del espectro electromagnético abarca las
longitudes de onda (A) comprendidas entre 0,8 y 200um y estd limitada por las regiones
del espectro visible y del microondas. Se distinguen tres zonas: infrarrojo cercano (A =
0,8 a 2,5um), infrarrojo medio (A = 2,5 a 15,15um) e infrarrojo lejano (A = 15,15 a
200um), se utiliza con mayor frecuencia como técnica de andlisis la zona comprendida
por el mediano. La radiacién electromagnética infrarroja proporciona energia que no es

suficiente para producir transiciones electrénicas; sin embargo, su energia es similar a
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las pequeiias diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y
rotacionales existentes en la mayoria de las moléculas. Una molécula absorberd la
energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la
necesaria para la formacion de una transicién vibracional de la molécula, figura ITI-10.

El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir la
intensidad de una radiacién exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace
posible la transicién entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de
estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde con un movimiento
vibracional de los 4tomos en la molécula [11].

En moléculas sencillas es posible definir el tipo de vibraciones que tienen lugar
entre los distintos d4tomos enlazados e identificar la radiacién electromagnética que es
absorbida para modificar su estado vibracional. En moléculas complejas esta posibilidad
es mads dificil tanto por el elevado nimero de vibraciones como por las interacciones
entre los distintos centros vibracionales que se producen. Se han identificado dos clases
de vibraciones baésicas, de tensién o alargamiento y de deformacién o flexién. Las
vibraciones de alargamiento producen un cambio continuo de la distancia entre los
atomos sin abandonar el eje de enlace mientras que las vibraciones de deformacién o
flexion se caracterizan por un cambio en el 4ngulo de dos enlaces.

Una molécula con varios dtomos presenta un nimero de vibraciones
fundamentales equivalente a (3n-6) si la molécula es no lineal y (3n-5) si es lineal donde
n es el nimero de dtomos en la molécula. No todas las vibraciones fundamentales de
una molécula proporcionan bandas de absorcién de radiacién electromagnética en el
espectro, para la absorcion del espectro es necesario presentar un cambio en el momento
dipolar de la molécula durante la vibracién, sélo en estas circunstancias el campo

eléctrico de la radiaciéon puede interaccionar con la molécula, ademas el momento
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dipolar esta determinado por la magnitud de la diferencia de cargas y por la distancia
entre ambos centros de cargas. Las moléculas diatémicas en las que los dos d4tomos son
iguales (O2, N2) solo producen vibraciones simétricas y por tanto no son activas en el
IR. Del mismo modo moléculas simétricas como CH,, CClsy, C¢Hg, etc. No tienen
momento dipolar permanente, pero se puede desarrollar durante la vibracién y son
capaces de absorber radiacién infrarroja. También se debe tener en cuenta que no deben
coincidir en la misma frecuencia varias vibraciones fundamentales para evitar el
solapamiento, la banda debe ser suficientemente intensa y la energia vibracional debe
corresponder a una longitud de onda que esté dentro del intervalo de trabajo del

instrumento.

1II-3.2.1. Piridina como molécula sonda.

La utilizacién de piridina previamente adsorbida sobre una muestra se empled
para determinar el tipo de sitios 4cidos presentes en la superficie de cada catalizador; es
decir, esta técnica permite discriminar entre sitios dcidos de Brgnsted y de Lewis. La
piridina actia como una base de Lewis fuerte a través del par de electrones de su dtomo
de nitrégeno interaccionando asi con los sitios dcidos [12]. Se eligié piridina (pKb = 9)
en lugar de amoniaco (pKb = 5) debido a su menor basicidad lo cual permitird que se
adsorba s6lo en sitios 4dcidos de determinada fuerza. En el espectro de IR sobre piridina
adsorbida, la zona entre los 3000 y 4000 cm™ (regién del estiramiento de los grupos
OH) permite inferir qué tipo de sitios OH estdn presentes en el sélido y cudles estidn
involucrados en la adsorcién de piridina. La regién de vibracién comprendida entre los
1400 y 1700cm™ provee informacién acerca del tipo de sitios dcidos (Lewis o Brgnsted)
presentes en la superficie del sélido. El nimero de vibraciones esperado para la piridina,

que es una molécula no lineal, corresponde a 27 por ser n= 3, luego (3.n — 6) =27, por
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lo tanto, deberian esperarse 27 vibraciones para la piridina, sin embargo, las vibraciones

que se ven en IR y son ttiles para estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son la vigp ¥

Vga que corresponden al anillo y son sensibles a la interaccién intermolecular via el par

de electrones del atomo de nitrégeno [13]. En la tabla III-3 se muestran los valores

correspondientes a estas vibraciones segiin el tipo de interaccion entre la piridina y el

solido.

Tabla III- 3. Vibraciones de la molécula de piridina interaccionando con un sélido

VCCN/em™!
Especie Configuracion
V8a Vigp
)
PPy N,
o 1585 1445-1435
(piridina fisisorbida) -EE
(—
§
HPy N/
(interaccidn de la piridina ; 1600-1580  1447-1440
/H
con OH de acidez débil) o)
)
BPy NG
(interaccidn de la piridina |!| 1640-1630  1540-1500
con sitios Bronsted) (E)
—
N
®
N
(interaccién de la piridina con iy 1633-1600  1460-1445

sitios Lewis)

=

I: Lewis .
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A partir de la tabla III-3 se observa que en la zona del espectro entre 1700-
1400cm™ existen bandas caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis
(banda a 1450 cm™ atribuida a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios Brgnsted
(banda a 1540 cm” debida al ion piridinio) [14]. Ademés puede observarse en los
espectros obtenidos a bajas temperaturas de evacuacidn, la presencia de piridina
fisisorbida (banda de vibracion aproximadamente en 1440cm™) pero la cual desaparece

al evacuar a mayores temperaturas.

1I1-3.2.2. Condiciones Experimentales.
Con la muestra, previamente calcinada se formé una delgada pastilla la cual se
colocé dentro de una celda, figura III-11, y fue tratada en vacio (aproximadamente 10

*Torr) y a 450°C durante 6 h.

',-Haz de IR

'/—Ventana de CaF,

a—Llave tipo
Muestra
L» i
A

aguja
Cuarzo > .
desplazable O-ring -

Unién
esférica

I CaF, @: 34mm y espesor 2mm

Figura III- 11. Celda empleada en la espectroscopia de IR de piridina.

Luego se enfri6 la celda hasta temperatura ambiente y se obtuvo un espectro IR de
la matriz. Posteriormente se inyectaron en la celda Sul de piridina por medio de la llave
tipo aguja y se evacuo hasta presiones del orden de 10™ Torr. Por tltimo, se obtuvieron

los espectros IR a temperatura ambiente, luego de evacuar a temperaturas de 150, 300 y
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450°C respectivamente. Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrémetro IR con
transformada de Fourier Shimadzu FTIR-8101M. El andlisis de los datos se realizé con
el programa Origin8.

Se muestra a modo de ejemplo el espectro IR de piridina adsorbida sobre la
zeolita HMCM-22 a temperatura ambiente y desorbida a 150, 300 y 450°C, figura III-

12.

[50

1542

25°C

150°C

Absorbancia/g

4

300°C

450°C \W

HMCM-22 :
T T T T T T T T T T T

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Frecuencia cm’

Figura I1I- 12. Espectros IR de piridina adsorbida sobre HMCM-22 a temperatura
ambiente y evacuada a 25, 150, 300 y 450°C.

1I1-3.3. Determinacion de acidez en fase acuosa.

Con la determinacion de la acidez en fase acuosa podemos determinar
aproximadamente el contenido de sitios dcidos cuando el catalizador esta disperso en la
fase acuosa. El método empleado fue una adaptacién del método de titulacién
informado por Onda et al. [15], con la variante de no emplear fenolftaleina como
indicador, dado que se efectué un seguimiento por el cambio de potencial de la solucién
con un pHmetro comercial. A pesar de que esta titulacién podia haberse seguido con el

uso de indicadores acido-base, el seguimiento con medicidn del potencial da una mayor
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precisién en las medidas, ya que si se presenta turbidez o coloracién en la solucién el
cambio de color del indicador no se verd. Sin embargo la principal desventaja del uso de
indicadores es que el 0ojo humano no es muy sensible para apreciar los cambios de color
de una disolucién que contiene una mezcla de In" y HIn (donde In" es la forma
desprotonada y HIn la forma protonada del indicador), figura III-13, cuando la relacién
(In)/(HIn) es mayor de 10 o menor de 0,1 aproximadamente, es decir que un observador
medio apreciara un cambio rdpido de color en la disolucién del indicador dentro del
intervalo de concentraciones 10-0,1 aproximadamente, y para las disoluciones con

concentraciones mayores 0 menores a este intervalo, para el ojo humano el color serd

L L 10
practicamente constante. En general, HIn presentara su color de 4cido cuando [[Z:?]] = T
y el color de la base In” cuando % < 1—10 [16].

HIn + H,0 & In” + H;0%;
In” + H,O & HIn+ OH™
donde HIn: color de la forma acida,In™: color de la forma basica

Figura III- 13. Forma genérica del indicador acido-base protonada y desprotonada.

Por otro lado, las mediciones de potencial se realizaron con un electrodo selectivo
a iones mas ampliamente usado para medir pH, figura III-14. Este electrodo responde
rapidamente a variaciones bruscas de pH y no presenta interferencia alguna en presencia

de soluciones oxidantes o reductoras.

En general, el electrodo estd constituido por un bulbo de paredes muy delgadas
construido con un vidrio especial que es altamente sensible a la actividad del ion H de

la solucién. La parte del electrodo que responde a las variaciones de pH es una
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Figura lll- 14. Partes de electrodo de vidrio.

membrana delgada ubicada en el extremo del dispositivo. En la figura III-15 se ilustra
un corte transversal de la membrana de vidrio de un electrodo de pH, en donde las dos
caras expuestas a la solucién acuosa absorben algo de agua y se hinchan. La mayoria de
los cationes metélicos presentes en estas regiones constituidas por un gel hidratado
salen por difusién del vidrio hacia la solucién. Al mismo tiempo, el H* de la solucién
puede difundirse en la red hinchada de silicato y ocupar algunos sitios de enlace de
cationes. Se considera que el equilibrio en el cual H" reemplaza cationes metélicos del

vidrio es un equilibrio de intercambio idnico como se ve en la figura III-15 [17].
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solucion 10nm 1000nm 10nm solucion
interna externa
+ O' — O-
ez = H* p+
N0 - o
+ -
H -0 0 < H+
H* o - H*
O' — O'
capa de capa de
gel hidratado capa de gel hidratado

vidrio seca
Figura III- 15. Seccidn transversal de la membrana de vidrio de un electrodo de pH.

1II-3.3.1. Condiciones Experimentales.

La determinacién de la acidez en fase acuosa de los catalizadores probados en este
trabajo fueron realizados siguiendo la metodologia propuesta por Weingarten et al. [18],
en donde, para el caso de la y-Al,O3 se emplearon 0,0465g netos. Después de haber sido
calentada a 90°C por 3h, se mezcl6 esta masa de catalizador con 20mL de una solucién
de NaOH 0,011M, que fue valorada con un estdndar primario como es el biftalato de
potasio. Con este volumen de base adicionado se garantizé la adicion de casi 30 veces la
cantidad estequiometria, esto con el fin de garantizar que todos los sitios acidos

interactien adsorbiendo hidroxilos provenientes de la base.

Seguidamente se agité a temperatura ambiente por un periodo de dos horas, y al
cabo de ello se permitié que decantara el sélido y el sobrenadante fue centrifugado con

el objetivo de separar completamente el sélido.
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Se tom6 una alicuota de 10mL del sobrenadante y esta fue valorada con una
solucion de HCI 0,020M y la cual fue titulada con la solucién de NaOH previamente
estandarizada con el patrén primario. Se adiciond un volumen de 0,5mL y se registré el
valor del potencial después de agitar vigorosamente y asi sucesivamente hasta pasar el
punto de equivalencia (caracteristico por un salto en el valor del potencial) hasta que

dicho valor de potencial se hizo constante.

A modo de ejemplo se muestra el perfil de titulaciéon generado al valorar y-AL O3,
donde a la curva de resultados se le determiné la primera derivada, esto con el fin de
determinar, con un maximo, el punto de equivalencia. Igual de la curva original es
posible determinar el punto de equivalencia en el punto de inflexién de la curva, donde

hay un cambio de pendiente, figura III-16.

300

200 -

100 -

V (mV).

-100

-200

-300
Vol. HCl (mL).

Figura III- 16. Curva de titulacién potenciométrica de zeolita HMCM-22.
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II1-3.4. Adsorcion de Reactivos y Productos Sobre la Superficie del Catalizador.

La adsorcion de moléculas de reactivo (D-xilosa) y producto (furfural) fue
estudiada siguiendo el método usado por Ranjan et al. [19], en donde se calcula la

cantidad adsorbida por el sélido de la siguiente forma:

Mgoyente * (Ci - Ceq)

Meatalizador

Donde mggvente: masa del solvente usado en el experimento de adsorcion en (g).
C;: Concentracidn inicial de del soluto (Myjiesa (£)/Msolvente (£))-
Ceq: Concentracién en el equilibrio de del soluto (Myiosa (2)/Msolvente (L))

Meaalizador: Masa del catalizador seco (g).

1II-3.4.1. Condiciones Experimentales.

La determinacién de la masa de adsorbente (D-xilosa y furfural) fue determinada
experimentalmente asi: se dispuso la masa del catalizador seco (0,150g) en un vaso de
precipitados y se le adicioné 10g de una solucién al 2% de adsorbente. Se tapd este vaso
y se dispuso en agitacion vigorosa por 23h. Después de este periodo, se dej6 de agitar y
se le permiti6 decantar al sélido, se separd el sobrenadante y se centrifugd para
garantizar la completa separacion del catalizador de la solucion. Finalmente se muestred
0,5mL de sobrenadante el cual se diluy6 con un factor de 10, posteriormente se filtré
esta solucidn y se analiz¢ las soluciones iniciales y después de alcanzar el equilibrio por
HPLC para cuantificar D-xilosa y furfural empleando el equipo y método
cromatografico descrito en detalle en el capitulo V; un equipo UFLC Shimadzu (Ultra
Fast Liquid Chromatograph) Prominence UFLC/UFLCXR, equipado con un sistema de

deteccion UV-VIS (para cuantificar furfural a 280nm) e Indice de Refraccién (para
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cuantificar D-xilosa). Para el andlisis se emple6 una columna de intercambio catiénico
Aminex® Biorad HPX-87H de 300 x 7,8mm, la fase mévil de H,SO4 0,01M y se
trabajé a modo isocrdtico, el flujo fue de 0,6mL/min, la temperatura de la columna de

60°C, el volumen de inyeccion de 20puL y el tiempo de andlisis fue de S5min.

II1-4. Descripcion del Equipo de Calcinacion.

El equipo empleado para realizar los tratamientos térmicos necesarios para la
preparacién de los catalizadores, ya sean éstos realizados en aire o nitrégeno, se muestra

en la Figura III-16 y consta de las siguientes partes:

1. Llaves de corte. 8. Rotametros.

2. Conexiones “T”. 9. Reactor.

3. Llaves de 3 vias (3). 10. Horno.

4. Tamiz molecular. 11. Programador de temperatura.

5. Cartucho Pd/C. 12. Termocupla de medicién y control de la temperatura.
6. Cartucho Mn. 13. Linea de exhausion.

7. Vélvulas agujas.

Este equipo de calcinacién puede usarse con tres gases distintos para lo cual posee
un sistema de llaves que permiten realizar las conexiones deseadas. Las muestras
pueden tratarse en aire, nitrégeno o hidrégeno.

El aire y nitr6geno se emplean para tratamientos de calcinacién de los catalizadores,
mientras que el hidrégeno se emplea para procesos de reduccién en el caso de trabajar
con metales. En nuestro caso, s6lo se realizaron tratamientos térmicos en aire y/o

nitrégeno ya que en ningiin caso se emplearon catalizadores metalicos.
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Ambas lineas estdn provistas de llaves de corte que permiten el pasaje o corte del
flujo de nitrégeno, aire o hidrégeno a sus respectivos rotdmetros, a través de los cuales

es posible graduar los caudales volumétricos de dichos gases.

Manifold
&

Venteo,

4 6

D4 Vacio i_{: — { e

Vacio i B %'
 =—{}

D G

. Llave de corte

. Conexion T

. Llave de 3 vias
Tamiz molecular 3A
Cartucho Pd/c
Cartucho Mn

. Vilvula aguja

. Rotametro

9. Reactor

10. Homo

11. Programador de temperatura
12. Termocupla

13. Linea de exhaucién

Aire
N 2
Ca— Hz
Linea 1 Linea 2
(Aire, N 2) (Aire, NZ, Hz)

Figura III- 17. Equipo de calcinacién

El reactor donde se llevan a cabo los tratamientos térmicos es de vidrio y opera
como reactor de lecho fijo continuo con flujo pasante de gas. Este reactor posee una
vaina donde se coloca una termocupla (Tipo K) que permite controlar y medir la
temperatura en el reactor, la cual a su vez, se hallan conectadas a un controlador —

programador de temperatura que opera con una tensién de 220 V.
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La linea de aire estd provista de un cartucho conteniendo zeolita 3A que permite
eliminar el agua que pudiera contener el aire, mientras que las lineas de nitrégeno e
hidrégeno estin provistas de cartuchos de zeolita 3A y cartuchos (deoxo) de Mn y Pd/C
respectivamente, que permiten eliminar el oxigeno que pudiese estar presente en estos
gases. Periddicamente, tanto la zeolita como el deoxo se regeneran siguiendo los

siguientes procedimientos.

I11-4.1. Regeneracion de zeolita 3A.

El cartucho utilizado se regenera a una temperatura de 623 K en vacio durante 6 h
para eliminar el agua retenida en los canales de la zeolita. Finalizada la regeneracion, se
suspende el calentamiento y se deja enfriar el cartucho que contiene a la zeolita hasta

temperatura ambiente manteniendo el vacio.

I11-4.2. Regeneracion del deoxo de Mn.

Se regenera a una temperatura de 623 K durante 6 h mediante el pasaje continuo
de un flujo de hidrégeno (25 ml/min) a través del cartucho que contiene al deoxo a los
fines de eliminar el oxigeno.

La regeneracion del deoxo de Mn es completa cuando se observa un cambio del
color marrén (no regenerado, el Mn se encuentra como Mn*™ formando MnO,) al color

verde claro (regenerado, el Mn se encuentra como Mn*?).

III-5. Descripcion del Equipo de Actividad Catalitica.

El equipo usado para la reaccién de deshidratacion catalitica de D-Xilosa, con

s6lidos 4cidos, para la produccion de furfural se ilustra en la figura III-18.
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El sistema estd compuesto de un reactor de acero inoxidable para trabajar a alta
presion (tipo Parr) (8), revestido en un vaso de teflon de 77,6 mL de volumen total,
donde el volumen 1til es de 50 mL, agitado mediante un agitador magnético (9). El
reactor cuenta con un regulador de presion, una llave de purga (10) para liberar presion,
una conexion con la llave de tres vias (4) que permite tanto la toma de muestra, como la
inyeccion de liquidos y/o gases al sistema. La calefaccion se realiza mediante un horno
(8) y es controlada utilizando un controlador Novus utilizando una termocupla tipo K,
se inyecta la solucién de D-xilosa por una apoya de acero inoxidable (6) la cual estd
conectada a una linea de N, de alta presién, ademds consta de un cafio de acero

inoxidable (5) de aproximadamente 5 cm el cual se refrigera con hielo para evitar la

Equipo de Deshidratacion de Xilosa.

1
SR | A

)
) 2
3
S
MUESTREO
N
ey rTr—r—
INYECCION DE
SOLUCION DE XILOSA
1-Regulador de PURGA
Presion
2-Zeolita W 10
7
3-Llaves de Corte REACTOR Y
4-Llaves de Tres Vias AGITADOR

5-Condensador
6-Ampolla para
Inyeccién

7-Controlador
8-Reactor Parry Horno CARGA DE CATALIZADOR
9-Agitador Magnético Y MEZCLA DE REACCION
10-Llave de Corte para

Purga

Figura III- 18. Diagrama general del equipo de reaccion.
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pérdida de compuestos por vaporizacién al momento de tomar muestras.

En el capitulo V, seccion 2, se describe en detalle el procedimiento llevado a cabo
para una reaccién catalitica y la forma en la cual se analizan las muestras de cada fase
extraidas de este sistema. Sin embargo, solamente mencionaremos aqui que se muestrea
0,5 mL de fase orgdnica y 0,5 mL de fase acuosa, en donde la primera se analiza por
cromatografia gaseosa con detecciéon de ionizacién de llama con un cromatografo
Agilent 6850 equipado con una columna Innowax de 30 m de longitud, grosor de
pelicula de 0,25 pm de polietilenglicol, didmetro de 250 um. El método cromatografico
usado fue el siguiente: Tipyector: 250°C, modo Split con relacion 50:1, flujo Split: 125,0

mL/min, programa de temperatura del horno:

flujo de gas de arrastre (N2): 2,5 mL/min,

60°C
en el detector FID Tgp: 300°C, flujo (Hz): 40mL/min, flujo (aire): 450 mL/min, Flujo

(N2): 30 mL/min, con un volumen de inyeccién de 0,20 pL y la adicién de 100 pL

nitrobenceno como estandar externo.

La fase acuosa se analizo por cromatografia liquida con un cromatografo UFLC
Shimadzu (Ultra Fast Liquid Chromatograph) Prominence UFLC/UFLCXR, equipado
con un sistema de deteccién UV-VIS e Indice de Refraccién. Para el andlisis se emple6
una columna de intercambio catiénico Aminex® Biorad HPX-87H de 300 x 7,8mm, la
fase mévil de H,SO4 0,01M vy se trabajé a modo isocrdtico, el flujo fue de 0,6mL/min,
la temperatura de la columna de 65°C, el volumen de inyeccién de 20uL y el tiempo de

analisis fue de 55min.

En la figura III-19 se puede ver un esquema del andlisis de la fase acuosa y
orgéanica durante el seguimiento de la reaccién de deshidratacién catalitica de D-xilosa

en funcién del tiempo.
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III-6.
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Figura III- 19. Esquema de andlisis de la fase orgdnica y acuosa.
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IV-1. Catalizadores Empleados.

En esta tesis se utilizaron las zeolitas HBEA, HMCM-22 y Sn-BEA, junto con y-
ALO3, Si0O;-Al,03, y resina de intercambio (Amberlyst-36) como catalizadores.

Las zeolitas son ampliamente utilizadas como catalizadores debido a sus
propiedades 4cidas y a su estructura cristalina organizada que contiene poros
multidimensionales. Precisamente, su estructura porosa definida permite en muchos
casos modificar la selectividad de reacciones quimicas por control difusional, en lo que
se denomina selectividad de forma. También puede modificarse la acidez superficial de
las zeolitas, de acuerdo a los requerimientos de una reaccion determinada, por métodos
post sintesis tales como intercambio i6nico o dealuminizacién o bien durante la sintesis
de la zeolita variando la relacion Si/Al o incluso sintetizando zeolitas que solo poseen
acidez de tipo Lewis sin aluminio como la Sn BEA. En la tabla IV-1 se presentan, a
modo de resumen, las caracteristicas estructurales de la zeolita HBEA vy las

caracteristicas difusionales considerando hidrocarburos tipicos [1].

Tabla IV- 1. Difusividad de ciertos hidrocarburos a través de la zeolita HBEA.

Atomos Direccion Tamaiio
por canal (A) T @ PN é/é\
F F D D

canal
12 (001) 56 X5.6 F
12 (100) 6.6 X6.7 F F F F D

Difusividad F: Facil, D: Dificil.
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IV-1.1. Caracteristicas de la Zeolita HBEA.

La zeolita HBEA presenta dos sistemas de canales tridimensionales con anillos de
12 miembros de dimensiones 6.6 x 6.7 y 5.6 x5.6 ' , figura IV-1. La estructura de

esta zeolita se muestra en la figura I'V-2.

Boca de poro de anillos
de 12 miembros

Figura IV- 1. Poros de 12 miembros de la zeolita HBEA

Figura IV- 2. Estructura de zeolita HBEA, superficie canal interno (amarillo),
superficie canal externo (azul), sistema de canales (flechas rojas), armazén de la
zeolita (naranja).
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IV-1.2. Caracteristicas de la Zeolita HMCM-22.

La zeolita HMCM-22 (cédigo IZA MWW) es un tamiz molecular que cristaliza
en forma de delgadas ldminas y tiene una estructura cristalina inusual y tnica [2, 3]. Los
delgados cristales exhiben morfologia hexagonal, con el eje ¢ de la celda unitaria

perpendicular a la superficie de las ldminas.

Boca de poro de anillos
de 10 miembros

Figura IV- 3. Boca de 10 miembros de canal sinusoidales en direccién [001] de la
zeolita HMCM-22.

Esta zeolita posee una estructura particular con dos sistemas de poros
independientes entre si. Uno de estos sistemas de poros, figura I'V-3, estd definido por
canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10 miembros. Este sistema de
canales lo podemos ver en detalle en la figura IV-4, en donde se aprecia la boca de
acceso a estos canales sinusoidales (color celeste) y los accesos a la supercavidad, por
bocas de anillos de 10 miembros (color verde), también se puede ver la supercavidad y

su distribucién en la celda (linea color rojo) [4].
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Canales sinusoidales de 10Mr

A la supercavidad

O Anillo de 10 MR para acceder

Supercavidades delimitadas
por anillos de 12 MR

Figura IV- 4. Esquema de la estructura de la zeolita HMCM-22.

Otro sistema de poros incluye supercavidades figura IV-5 (a), con un didmetro
interno de 7,1 A definido por anillos de 12 miembros y una altura de 18,2 A. El acceso a
estas supercavidades es a través de seis anillos de 10 miembros. No existe

comunicacién entre ambos sistemas de poros. Ademds, la superficie exterior de esta

Bolsillo

Figura IV- 5. (a) Supercavidad de la HMCM-22 con un didmetro interno de 7,1 A
(definido por anillos de 12 miembros) y una altura de 18,2 A (b) Ilustracion
esquematica de 2 capas de HMCM-22, supercavidades y bolsillos externos unidos a
través de dobles anillos de 6 miembros.
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zeolita posee otras cavidades exteriores, en forma de bolsillos con aperturas de 12
miembros (7,0 x 7,1 x 7,1 A) [5, 6]. Cada uno de estos bolsillos equivale a la mitad de
una supercavidad tal como las que se encuentran en el interior de la estructura figura
IV-5 (b).

Las caracteristicas difusionales que ofrece esta zeolita para la sintesis selectiva de
algunos compuestos es marcada, seglin reporta Sad et al. [7], donde la sintesis de p-
cresol es selectiva sobre sus isémeros (o, m-cresol). Segin esto, el p-cresol con un
didgmetro cinético de 4,3 A, figura IV-6, es el producto mayoritario, lo que establece
que moléculas con un mayor didmetro (>4,3 A) tienen problemas para difundir en los

canales de la HMCM-22 y eso genera la selectividad de forma.

I

‘n
s o o o o o

.
£
.

oot

W
N

H
p-Cresol 0-Cresol

Figura IV- 6. Diametros cinéticos de moléculas de o y p-cresol.

Para nuestro caso especifico, los tamafios de la molécula de D-xilosa y furfural
sonde 59 y54 A, figura IV-7, con lo cual se presentaran problemas difusionales ya
que excede al didmetro indicado anteriormente como limite para la difusién sin

problemas en esta zeolita.
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Figura IV- 7. Didmetros cinéticos de moléculas de D-Xilosa y Furfural.

IV-1.2.1. Sintesis de la Zeolita HMCM-22.

La sintesis de HMCM-22 fue informada por primera vez por Rubin et al. [8],
quienes declararon que este nuevo material cristalino puede sintetizarse dentro del
siguiente rango de composiciones: X;05:(n)YO, donde X es un elemento trivalente tal
como Al, B, Fe o Ga (preferentemente se emplea Al), Y es un elemento tetravalente tal
como Si o Ge (preferentemente Si) y n vale como minimo 10, estando usualmente
comprendido entre 20 y 40. Tal cual como se lo sintetiza este material posee la siguiente
féormula molar en base anhidra: (0,005-0,1)NayO:(1-4)R:X,05:nYO,; donde R es el
agente orgdnico direccionante de la estructura (template). El Na y el template
empleados durante la preparacién pueden ser ficilmente eliminados luego de la
cristalizacion. Este material es térmicamente estable y presenta una elevada superficie
especifica (usualmente mayor a 400 mz/g). Como se deduce de la férmula quimica que
caracteriza a este material, esta zeolita no presenta practicamente cationes Na* en su
estructura con lo cual se evita un futuro intercambio i6nico para incrementar su acidez.
No obstante, si se desea puede intercambiarse la muestra con alguna sal de sodio
lograndose asi la introduccién de este cation en caso de que sea necesario. Otros

elementos que pueden ser introducidos dentro de la estructura de esta zeolita mediante
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técnicas post-sintéticas incluyen: tierras raras y metales de los grupos IIA, IIIA, IVA,
IB, 1IB, IIIB, IVB y VIII de la Tabla Periddica.

Respecto de la sintesis de HMCM-22, los reactivos empleados coinciden en todas
las preparaciones realizadas por distintos autores e incluyen: silice, aluminato de sodio,
hidréxido de sodio, agua destilada y hexametilenimina como surfactante. EI método
empleado es del tipo de sol-gel e involucra la cristalizacién en un autoclave de acero
revestida de teflon a temperaturas mayores de la ambiente (cercanas a 373 K) con
agitacién en la mayoria de los casos. Sin embargo, algunos autores han logrado
sintetizar HMCM-22 en condiciones estaticas [6].

En nuestro caso, la zeolita HMCM-22 (relacién Si/Al: 15) se sintetiz6 siguiendo
la técnica de Corma et al. [9], la cual coincide con la informada por primera vez en la
patente de Rubin en el aiio 1990 [8], utilizando como reactivos silice (Aerosil Degussa
380), aluminato de sodio (Al,O3-Na,O, Alfa Aesar, Technical Grade), hidréxido de
sodio (Merk, > 99%), agua destilada y hexametilenimina (Aldrich, 99%) como
surfactante. Se mezclaron en un vaso de precipitado el aluminato de sodio con NaOH y
agua destilada. Seguidamente se agregd el surfactante y la silice agitindose
vigorosamente la mezcla durante 30 min a temperatura ambiente hasta la obtencion de
un gel. La composicion del gel obtenido fue: SiO,/Al,0;:30, OH™:Si0,:0,18,
hexametilenimina/Si0,:0,35 y H,O/S10,:45. La mezcla se transvasé a una autoclave de
acero revestida en teflén y se mantuvo a 423 K con agitacién durante 7-10 dias. Luego
se lavo el s6lido con abundante agua destilada, se separé por centrifugacion y se secé en
estufa a 378 K durante toda la noche. Parte del s6lido obtenido se guardé para posterior
andlisis (precursor) y el resto se tratd térmicamente, en primera instancia en N> hasta
773 K y luego en aire. En ambos tratamientos la rampa de temperatura utilizada fue la

siguiente:
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773K
1h

73K
513h /Klmin
4213hK ﬁ K/min
/ K/min

T. ambiente

IV-1.3. Caracteristicas de la Zeolita Sn-BEA.

Como se ha informado en la literatura [10-13], la zeolita Sn-BEA, tiene la
estructura mostrada en la figura IV-8. Se observa que los dtomos de Sn ocupan los

vértices opuestos en anillos de seis miembros de la estructura de la zeolita. Estos pares

Figura IV- 8. Estructura de la zeolita Sn-BEA (a) por DFT (Density Funtional
Theory), (b) Database of Zeolite Structures.

de atomos de Sn distorsionan 2 de los canales de anillos de 12 miembros a través de la

direccion [100] y todos los canales de anillos de 12 miembros en la direccién [010].
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Esta distorsién para cualquier direccién debida al reemplazo de silicio por estafio o a la

expansion de los tetraedros SiO4 vecinos [14].

IV-1.3.1. Sintesis de la Zeolita Sn-BEA (Preparacion de la Semilla).

La semilla de zeolita BEA se sintetizO teniendo en cuenta la bibliografia
especializada [15]. Se dispersaron 6 g de SiO; (Aerosil 380. Degussa) con 26 mL de
agua y se mezcl6 con una solucién formada por 0.1073 g de Al con 20.6 g de TEAOH
(Hidréxido de tetraetilamonio en agua al 35%). La mezcla se dejé agitando a 60 rpm
hasta evaporar completamente el etanol proveniente de la hidrdlisis del TEOS y la
cantidad de agua necesaria para alcanzar la siguiente composicién molar final: SiO;:
0,02 Al,0O;: 0,56 TEAOH: 6,5 H>O.

La sintesis se llevé a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas
de teflon en una estufa a 140°C dotada de un sistema de rotaciéon de los mismos (60
rpm). Tras 7 dias de calentamiento, se recuperd el s6lido mediante centrifugacién de la
mezcla resultante durante 4 h a 3500 rpm. Se efectuaron multiples lavados con agua
desionizada. Debido a que el tamafio nanoscépico de la particula la hacia permanecer en
suspension dentro de la solucién luego de cada lavado se centrifugé la muestra
reiteradas veces hasta lograr la separacion [16].

El sélido se secé a 100°C. La zeolita obtenida posee una relaciéon Si/Al: 25 y se
sometid a un proceso posterior de dealuminizacién para ser usada como siembra. Este
proceso consisti en un tratamiento con HCI (11 M), en una relacion liquido/sélido de
60 en peso, a una temperatura de 80°C durante 24 h. Tras el tratamiento, la zeolita se
lavé exhaustivamente con agua destilada y se secé a 100°C, obteniéndose finalmente 3 g
de zeolita semilla del tipo BEA dealuminizada. El tamafio de particula de esta muestra
fue obtenido a partir de micrografias SEM. En la figura 1V-9, se observa que se logré

un tamafio de particula del orden (20-120 nm) necesario para su utilizacién como
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iniciador de cristalizacién en la preparacién de la Sn-BEA.

30.9

N DN
e o

16.6 161

—
. @

Porcentaje de tamarios

° o

10-100 100-120 120-140 140-160 160 >

(a) Tamaiio de particula nm

Figura IV- 9. (a) Histograma de distribucion tamaio de particula de la Zeolita
BEA, (b) fotografia SEM de la semilla de la zeolita.

IV-1.3.2. Sintesis de la Zeolita Sn-BEA.

La sintesis de la zeolita Sn-BEA involucra dos etapas: 1) la elaboracion de la
semilla beta, y 2) la sintesis en si de la zeolita Beta con el Sn incorporado en la
estructura, a partir de la semilla beta.

Para realizar la etapa 2, se hidrolizé 37,5 g de TEOS (TetraetilortosilicatoAldrich,

98%) con 41 g de una solucién acuosa de hidroxido de TEAOH (Tetraetilamonio
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Aldrich, 35%), con agitacién y a temperatura ambiente. A continuacion se afiadié una
disolucién formada por 0,53 g de SnCly- SH>O (cloruro de estaio (IV) pentahidratado.
Aldrich) y 3,5 g de agua desionizada. La mezcla resultante se mantuvo con agitacién
magnética hasta evaporar completamente el etanol producido en la hidrdlisis del TEOS
y se adiciond la cantidad de agua necesaria para alcanzar la composicién final deseada;
se requirieron 32 h hasta la completa eliminacién de etanol en la disolucién. Después se
adicioné 3,90 g de HF (Aldrich, 50%) y se obtuvo una pasta muy densa que se
homogenizé con espatula. Por dltimo, se afiadi6 una suspensién formada por 0,47 g de
semilla de zeolita beta dealuminizada en 3 g de agua. La composicién molar final del
gel es la siguiente: SiO : 0,0083 SnO, : 0,54 TEAOH: 7,5 H,0: 0,54 HF.

La cristalizacién se llevo a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de
fundas de teflén en una estufa a 140°C dotada de un sistema de rotacién de los mismos
(60 rpm). Tras 20 dias de calentamiento, se sometié la mezcla resultante a filtracion,
lavado con agua desionizada y posterior secado a 100°C durante 24 h. El sélido se
calcin6 a 580°C durante 3 dias en atmosfera controlada de aire y el andlisis quimico del
mismo determiné que contiene un 0,5% de SnO, (por ICP-MS), lo que corresponde a

una relacién molar Si/Sn de 400 [17].

IV-14. Caracteristicas de y-ALOs.

Acorde a Haber (1925), las aliminas pueden clasificarse segtin autores Europeos
y la adoptada por Estados Unidos segtin se muestra en la tabla I'V-2 [18]. La gibbsita es
una de las formas minerales del hidréxido de aluminio més abundante en los suelos y la
dnica que ocurre naturalmente y es uno de los componentes principales de la bauxita, la
cual es materia prima para la produccién de aluminio. La bohemita se forma a partir de

la meteorizacién de aluminosilicatos, uno de los principales componentes de la bauxita
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y es uno de los productos de la descomposicién hidrotérmica, a baja temperatura, del

corindén (mineral formado por Al,O3).

Tabla I'V- 2. Clasificacion de las aliminas.

Clasificacion Especie o-grupo B-grupo ¥-8rupo
ALOs*3H,0 gibbsita bayerita nordstrandita
Estados
Unidos . .
AlLO3*H,O bohemita didsporo -
ALOs*3H,0 No existe - gibbsita
. bohemita
* 4 _
Europea Al,O3*H,0O didsporo (bauxita)
Al,O; corindon - gamma oxido

El diasporo es un oxo-hidroxido de aluminio (AIO(OH)); este mineral es producido por
la descomposicion del corindén o del esmeril. La nordstrandita se forma lentamente a
pH mayores de 5,8, y como parece formarse a expensas de la bayerita, podria ser un
polimorfo estable del hidréxido de aluminio a pH altos.

En la figura IV-10, se puede apreciar la formacién de los distintos tipos de

alliminas a partir de tratamientos térmicos de los materiales mineralégicos [18].

250°C 900°C 1200°

gibbsita AI(OH); — 1-ALO; —K-Alz()g,é o-AlLO;
230°C

Bayerita AI(OH); ‘ n-AlL O3 ‘ -AlLO5 da-—A1203
450°C

Bohemita ) -AL,0; ~S-A1203 é 0-AL O,

AIOOH ‘1200"0
450°C

Dissporo NSNS c-Al,O; a-Al, O3

Figura I'V- 10. Formacién de las diferentes fases de la alimina.
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Los sitios 4cidos de la alimina han sido previamente estudiados por
espectroscopia IR de adsorciéon de CO a temperatura ambiente [19]. En estos espectros
se pueden ver la presencia de bandas asociadas a hidroxilos terminales o puente. En la
siguiente tabla se relacionan los tipos de sitios dcidos Brgnsted-Lewis presentes en la

alimina.

Tabla IV- 3. Sitios 4cidos Brgnsted-Lewis en Silice-Alimina y Aldimina.

Estructura y posicion de banda cm™
No. Catalizador

SAB SAL

1 - Rioh—0—Algy,
2175-2178

2 - Algn—0—Alry
2185-2195

P
Aliumina =l —0

/\
O O
2203-2235

Al
4 NN
O\A 1O/O

Td
2238-2242

H 0
5 (') Al >AI
si” Al o)

1170-1240 2229

(0]
6 Silice-Alumina R Al / \AI
N
o /»

2220

o)
7N\
7 - Al /AI
\O

2210

SAB: Sitios dcidos Brgnsted, SAL: Sitios acidos Lewis.
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Cuatro tipos de sitios dcidos Lewis (SAL) se encuentran asociados con varios cationes
aluminio coordinados (Numero de Coordinacién: 6, 5 y 4) que son identificados en el
espectro del CO. Los primeros dos (SAL) mds probables se originan de aluminio
octaédrico (Alpy) (entrada 1 tabla IV-3), el segundo se puede asumir un aluminio
vecino tetraédrico (Alrg) en la esfera de coordinacién (entrada 2). El tercer tipo de
(SAL), a 2203-2235cm’™ (entrada 3), estdn asociados con CO adsorbido sobre el 4tomo
de aluminio que esta enlazado a cuatro oxigenos. Esta estructura sugerida puede dar en
el borde de los cristales del 6xido. El cuarto tipo de sitio es de gran interés estando entre
los mas ampliamente conocidos (SAL) (entrada 4). Glazneva et al. [19], creen que este
sitio es generado por un dtomo de aluminio tricoordinado situado por encima de un
atomo de aluminio tetraédrico en el bulk del 6xido. Este sitio corresponde a un defecto
estructural en el que dos dtomos metélicos tetraédricos estdn vinculados entre si. La

concentracion de este tipo de sitio no excede de 2-3 mmol/g.

IV-1.5. Caracteristicas de SiO,-ALOs.

La silice-alimina es un s6lido amorfo macroporoso, cuya estructura contiene
atomos de Si, Al y O, figura IV-11, en donde las cargas negativas generadas por cada
Al en la red son compensadas por un protén. Ademas, en la tabla I'V-3, (entradas 5 a 7)
se pueden ver los diferentes tipos de sitios dcidos Brgnsted-Lewis [19], donde las
bandas a 2229, 2220 y 2210 cm™' se asignan a CO absorbido sobre cationes de aluminio
en complejos de hidroxoaluminio (incluyendo complejos polinucleares). Bandas a baja
frecuencia son caracteristicas vibraciones puente de Al-OH-Al del bulk de 6xido de
aluminio extrared. El tipo de silice-alimina empleada en esta tesis fue suministrado por

Sigma-Aldrich con una relacién de Si/Al de 7, superficie especifica de 460 mZ/g.
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Figura I'V- 11. Estructura de la silice-aliimina.

IV-1.6. Caracteristicas de Amberlyst-36.

La resina empleada fue suministrada por Aldrich con una superficie especifica de
33m%g, un tamaifio de particula de 240 A. Este material estd constituido por un
copolimero de estireno-divinilbenceno funcionalizado con grupos sulfénicos para
generar materiales con propiedades superficiales y porosidades importantes. De fabrica
se obtienen como polimeros esféricos en forma de gel o macro-reticular. Adem4s estos
catalizadores poliméricos son faciles de manejar y muestran un bajo grado de corrosion.
Su uso como catalizador abarca muchos proceso importantes como son: en reacciones
de alquilacién (produciendo alquilfenoles), en condensacidén de fenol (con compuestos
carboxilicos o furdnicos), en dimerizacién (para la produccién de iso-octano e iso-
octeno), en esterificacion (de acrilatos, acetatos y esteres de dcidos grasos), entre otros
[20]. Estos catalizadores pueden ser dopados con diversos metales para mejorar sus
propiedades cataliticas. La posible estructura de esta resina se muestra en la figura IV-
12, sin embargo estos materiales tienen la desventaja de ser poco estable con la
temperatura, donde la Amberlyst-36 tiene mayor temperatura mixima de operacion
(150°C) que la 15 (120°C) y la 35 (150°C), ya al sobrepasar estas temperaturas estas

resinas pierden sus propiedades.
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SO:H |,

Figura IV- 12. Posible estructura de la resina.

IV.2. Caracterizacion Fisico-quimica.

Los catalizadores empleados en esta tesis se caracterizaron por técnicas como
DRX (Difraccién de rayos-X) para analizar su estructura cristalina, sortometria para
determinar la superficie especifica y la distribucién de tamafio de los poros,
adicionalmente se determiné la naturaleza de la acidez de estos materiales con el uso de
IR-Pyr (espectroscopia IR con piridina como molécula sonda), la densidad de estos
sitios por TPD-NH; (Desorcién de amoniaco a temperatura programada). También se
determiné el contenido 4cido de los catalizadores por medio de una titulacién en fase
acuosa utilizando NaOH y HCI. Adicionalmente se determiné la capacidad de adsorcion
de D-xilosa y furfural (reactivo y producto respectivamente) sobre la superficie de cada

catalizador.

IV-2.1. Analisis por DRX de la Estructura Cristalina.
Los espectros de difraccién de rayos-X para los catalizadores zeoliticos HBEA,
Sn-BEA y HMCM-22 vy del catalizador no zeolitico y-Al,O3 se presentan en la figura

IV-13. Se observa en el padrén de difraccion de la zeolita HMCM-22 seiiales
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caracteristicas correspondientes a las reflexiones (3 1 0) de mds alta intensidad, de
menor intensidad (2 0 0), (3 02) y (2 0 2) [21, 22], lo que confirma que su sintesis fue

exitosa.

HMCM-22

Sn-BEA

302

HBEA

10 15 20 25 30 35 40
26

Figura I'V- 13. Difractogramas de HBEA, Sn-BEA, HMCM-22 y y-Al,Os.

La cristalinidad de las zeolitas preparadas en el laboratorio fue buena, como se ve
en la tabla IV-4, sin embargo la menor cristalinidad de la semilla es debido al proceso

de dealuminizacion al que fue sometido.

Tabla IV- 4. Cristalinidad de Zeolitas.

Catalizador Cristalinidad %

Semilla BEA 64
Sn-BEA 89
HBEA 99
HMCM-22 94
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IV-2.2. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de N,.

Con esta técnica se pueden calcular el tamafio de los microporos y si los hubiera
hasta ultraporos presentes en una zeolita, a modo de ejemplarizar el proceso se muestra
como se calcularia para la zeolita HMCM-22 y HBEA, asi como también el 4rea
superficial interna y externa, se obtuvieron las isotermas de adsorcién y desorcién de N,

partiendo de valores de P/Py del orden de 107, figura IV-14.

600
500 -
400
300
200 -

Volumen mlL/g.

100

00 02 04 06 08 10 1.2
P/PO

(a)

0 I T I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Figura IV- 14. Isotermas de adsorcion y desorcién de N, sobre (a) HMCM-22, (b)
HBEA. Adsorcién (color negro), Desorcion (color rojo).
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Se observa que a P/Py bajos tiene lugar una gran adsorcién de N, comportamiento
tipico de materiales microporosos. A partir de la isoterma se calcul6 el drea superficial
de BET y mediante el método ¢-plot y de Dubinin- Radushkevich, se determiné el
volumen de microporos y el drea superficial correspondiente a dichos microporos. En el
caso del método #-plot, el volumen de microporos se obtuvo de la grafica del volumen
de liquido adsorbido en funcién del parametro ¢, figura I'V-15, calculado a partir de la

ecuacion de De Boer tal como se explicé en el capitulo III.

0,30
5
% 0,25
‘o’ 0,20 - y = 0,0068x + 0,1693
° , Volumen de microporos
g. 0,15 - = 0,169 mL/g
= y = 0,0294x + 0,12
& 0,10 Volumen de
g Ultramicroporos = 0,10
5 0,05 - mL/g
>

0,00 ;

0,0 5,0 t(A) 10,0 15,0
(a)

0,9
0.8 y = 0,0315x + 0,168
o’ Volumen de microporos = 0,168 mlL/g
....él 0,7 -

€02 | I
S0 | @ v=os2s6x- 0881
0o & : [
0,0 5,0 100 150 20,0
t (A)

Figura IV- 15. Determinacién del volumen de microporos de la zeolita (a) HMCM-22,
(b) HBEA, mediante el método de #-plot.
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Los resultados obtenidos aplicando el método de #-plot, figura I'V-15, indican que
existen dos rangos lineales bien definidos lo cual corresponde a la existencia de dos
diferentes tipos de microporos. El volumen total de microporos (didmetro < 20 A) se
obtiene extrapolando la region lineal para valores de ¢ menores a 10 A [23]. El primer
rango lineal en la anterior, aunque incluye valores de P/P, tan bajos como 0,01, no pasa
por el origen, lo que indicaria la presencia de ultramicroporos (didmetro de poro < 7 A),
los cuales probablemente sean los poros de la zeolita en si (4,0 x 5,5A y4,1x 5,1/3;). La
diferencia entre el volumen total de micoporos y el volumen de ultramicroporos nos da
el volumen de supermicroporos que incluyen los poros presentes en la zeolita con
didmetros comprendidos entre 7 y 20A [24]. A partir de la grafica de volumen liquido
en funcién del pardmetro ¢ se obtuvo que el volumen total de microporos de la zeolita
HMCM-22 es de 0,169 mL/g y para la HBEA de 0,168 mL/g, mientras que el volumen
de los ultramicroporos Para la HMCM-22 fue de 0,120 mL/g. El método #-plot permite
ademas calcular el valor de la superficie externa, es decir, la superficie no debida a los
microporos. De la pendiente de la recta obtenida, figura IV-15, se deduce que el area
superficial externa de nuestra muestra es de 68 y 304 m2/g para la HMCM-22 y HBEA
respectivamente. Finalmente, el area superficial total calculada empleando la ecuacién
de BET resulté ser 400 m*g para la HMCM-22 y 560 m*/g para la HBEA, ademis por
diferencia en cada una, el drea superficial atribuida a los microporos fue de 332 y 256
m?/g para HMCM-22 y HBEA respectivamente.

En bibliografia existen numerosos trabajos de caracterizaciéon de zeolita HMCM-
22 mediante el método de f-plot, pero sélo unos pocos discriminan entre micro y
ultramicroporos. Por ejemplo, Meloni et al. [24] informaron que para una muestra de
zeolita MCM22 (Si/Al: 14) el volumen total de microporos y el volumen de

ultramicroporos obtenidos mediante el método z-plot fueron muy similares a los
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presentados en la presente Tesis. En general, los valores de volumen de microporos y
superficie BET y externa coinciden en general para muestras de HMCM-22 preparadas
en condiciones similares, obteniéndose volimenes de microporos entre 0,15 y 0,20
mL/g [25-27]. Respecto del area superficial de BET se ha informado en bibliografia
valores entre 400 y 490 m?%/ 2 [9, 25, 28]. El érea superficial atribuida a los microporos
es elevada siendo el drea externa solo el 17 % del drea total.

El volumen de microporos se calcul también empleando el método de Dubinin-
Radushkevich (D-R) [29] mediante la forma linealizada de la ecuacién propuesta por los

autores:

logV = logV,— 2,303 ( T )2 l (—0)
= * *
0g 0gVv, ; B+E, 09 P

Asi, al graficar log (V) en funcién de log (Po/P)* se obtuvo una recta cuya
ordenada al origen es el logaritmo del volumen de microporos, figura IV-16. El
volumen de microporos obtenido mediante el método de D-R para nuestra HMCM-22 y
HBEA fue de 0,21 y 0,35 mL/g respectivamente.

Cabe remarcar que los valores de volumen total de microporos obtenidos
mediante el método 7-plot y el método de Dubinin-Radushkevich no son muy diferentes
entre si y que otros autores observaron también una pequefia diferencia entre ambos
valores siendo siempre mayor el valor obtenido por el segundo método. A modo de
ejemplo, Rigoreau et al. [25], obtuvieron con el método #-plot un volumen total de
microporos de 0,193 mL/g mientras que al emplear el método de Dubinin-
Radushkevich el valor obtenido fue de 0,227 mL/g. Algunos autores [30] atribuyen esta
diferencia al hecho de que el método de Dubinin-Radushkevich involucra un volumen
adicional de ultramicroporos (poros con didmetros menores a 7 Aolo que es lo mismo,

valores de r menores a 3,5 A) no contabilizado en el método de #-plot tradicional.
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Figura I'V- 16. Determinacion del volumen de microporos de (a) HMCM-22, (b)
HBEA mediante el método de Dubinin —Radushkevich.

En la tabla IV-5 se resumen los resultados obtenidos, con las técnicas antes
mencionadas, de los volimenes de micro y ultramicroporos, superficie BET, superficie

externa y superficie de microporosos de las zeolitas empleadas.
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Tabla IV- 5. Resultados obtenidos a partir de la isoterma de adsorciéon de N> a-196°C
de la zeolita HMCM-22 y HBEA.

Vmicro 0ros
Muestra Vmicroporos Vultramicroporos (D_;) S BET S externa S microporos
(t-plot), cm’/g  (t-plot), cm’/g 3, m’lg  m’lg m’/g
cm’/g
HMCM-22 0,169 0,12 0,21 400 68 332
HBEA 0,168 - - 560 304 256

En general, la tabla VI-6 resume la superficie especifica y el didmetro de poro

promedio de los catalizadores evaluados en la reaccién de deshidratacién de D-xilosa.

Tabla IV- 6. Superficie especifica y didmetros promedio obtenidos a partir de las
isotermas de adsorciéon de N> a-196°C.

Didmetro de poro

Muestra S, m’/; o
€ dy( )

4,0x5,5

HMCM-22 400 41x5.1

5,6 x5,6

HBEA 560 6.6 x 6.7

5,6 x5,6

Sn-BEA 514 6.6 x6.7
v-AlLLO; 230 99,6
Si0;-ALO; 460 55,4
Amberlyst-36 33 240

1V-2.3. Acidez de los Catalizadores.

La acidez de los catalizadores utilizados en este trabajo se determind por las
técnicas tradicionales de adsorciéon de moléculas sonda en fase gaseosa (piridina y
amoniaco) y también por titulacidn de estos sitios 4cidos en medio acuoso con una base

fuerte, dichas metodologias fueron descritas en detalle en el capitulo IIL.
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IV-2.3.1. Espectroscopia IR-Piridina como Molécula Sonda.

La naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos de los catalizadores se determind
mediante espectroscopia IR utilizando piridina como molécula sonda. Varios autores
han discutido la asignacién de las bandas de piridina en el espectro de infrarrojo y se ha
encontrado que puede extraerse valiosa informacién sobre la naturaleza de sitios dcidos
de solidos estudiando los cambios en las vibraciones del anillo de la piridina y otras
bandas en la regién comprendida entre 1700 y 1400 em™.

Ademads, puede complementarse esta informacién con resultados adicionales
obtenidos al analizar la regién donde aparecen las bandas atribuidas al estiramiento de
los grupos hidroxilos (von) que abarca desde una frecuencia de 3900 cm™' hasta 3400
cm-1 en el espectro obtenido luego de la evacuacion y antes de la adsorcion de piridina.

En el espectro IR correspondiente a la zeolita HBEA, figura IV-17, presenta
ademas de la banda caracteristica de los grupos silanoles terminales, otra banda maés
débil a aproximadamente 3606 cm™! que corresponde al estiramiento del OH en los
grupos Si-OH-Al dentro de la red [31]. El espectro obtenido se muestra en la Figura I'V-
18 se pueden distinguir 2 bandas principales: una banda 3745 cm™ atribuida a los
grupos silanoles externos de la zeolita HMCM-22 y otra banda 3620 cm™ atribuida a la
presencia de grupos OH puentes, Si(OH)AI [21, 24]. Finalmente, se pueden observar
dos bandas muy pequefias a 3670 cm™! y 3570 cm’', atribuidas a la presencia de grupo
OH en los aluminios extrared y los grupos OH puentes localizados en distintas
posiciones dentro de la estructura de la zeolita HMCM-22 [21].

Bandas a 3700cm™ son atribuibles a la vibracién de grupos silanoles internos y
segiin los espectros estd presente en la zeolita HMCM-22. Bandas a 3745cm™ son

atribuibles a las vibraciones de los grupos silanoles presentes en el exterior, esta sefial se
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presenta con una alta intensidad en la SiO,-Al,O3, HBEA y posiblemente en la HMCM-

22,

-1 -1 -1 -1
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Figura I'V- 17. Espectros IR-Piridina a 25°C de la zona de los grupos OH" (3900-3400
cm™) de los catalizadores empleados en reaccion.

En nuestro caso, el espectro de la matriz para la zeolita HMCM-22 sintetizada,
figura IV-17, nos indica que casi no existen grupos OH debido a la presencia de Al
extra-red mientras que los principales grupos OH corresponden a los silanoles externos
(3745 cm™) y a los OH puente (3620 cm™).

Ademads, segin Zaki et al. [32], reportan para la SiO,-AlLO3 la presencia de tres
tipos de grupos hidroxilos aislados por las frecuencias de estiramiento de grupos
hidroxilos aislados, a 3774 cm’” correspondiente a —OH terminales, a 3725 cm’ —OH
puente, a 3676 cm’ correspondiente a —OH multicentrico, donde el niimero de

coordinacién del grupo es 3. Ademds la banda a 3550 cm’ corresponde a la frecuencia
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de estiramiento de hidrégenos enlazados a grupos hidroxilos. Al examinar el espectro se
de este catalizador solo es visible una banda intensa que corresponde a grupos —OH
terminales con un numero de coordinacién de 1.

Para el caso de la y-ALOs, Lif et al. [33], reporta la gran diferencia en las sefiales
obtenidas en los espectros dependiendo de si la muestra estd en forma de pastilla o de
sélido extruido, en esta primera forma no se alcanzan a discriminar sefiales claras del
ruido de fondo en la regién de estudio (3700-3400 cm™) y cuando se somete a extrusién
parece que es mas sensible en la adquisiciéon de las sefiales por DRIFT con piridina
como molécula sonda. Segtin este trabajo, al estar la muestra como un sélido extruido se
aprecian sefiales a 3750, 3730, 3690, 3589 cm’! correspondientes a las frecuencias de
vibracién de los grupos hidroxilos terminales en atomos de aluminio, por ejemplo
grupos hidroxilos enlazados a dcidos de Lewis fuertes. Sin embargo, en nuestro caso, en
esta zona no se observa ninguna de las sefiales antes mencionadas, por lo contrario el
espectro es una linea recta, lo cual indicaria la ausencia de todo tipo de grupo hidroxilo,
lo que concuerda con el contenido netamente de sirios dcidos de naturaleza Lewis
presentes en este catalizador.

Por dltimo, el espectro IR de la zeolita Sn-BEA no revela presencia de grupos
silanoles (3745, 3700 cm™), de grupos hidréxidos asociados al aluminio (3670 em™), lo
que puede deberse a que esta zeolita no contiene aluminio, tampoco se evidencia la
presencia de las sefiales correspondientes a grupos hidroxilo puente (3620 cm™).

Se determind la naturaleza de los sitios dcidos de todos los catalizadores utilizados
en esta tesis utilizando IR de piridina adsorbida, excepto la resina Amberlyst 36 debido
a su baja estabilidad térmica. Como se indicé en el capitulo III, a partir de la
asignacion de las bandas de piridina en el espectro infrarrojo se puede extraer valiosa

informacion sobre la naturaleza de sitios acidos estudiando los cambios en las
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vibraciones del anillo de la piridina en la regién comprendida entre 1700 y 1400 cm’™!
[34]. En la figura IV-18 se ven los espectros de IR, en la region mencionada, luego de
evacuar a 25, 150, 300 y 450°C.

Se observa, después de evacuar la piridina a 150°C, para la HMCM-22, figura
IV-18, seiiales intensas en 1542 cm™, correspondientes a la interaccion de la piridina
con un sitio acido Brgnsted, como se indic6 en detalle en la tabla III-3 del capitulo III.

Se aprecia otra sefial, 1455 cm™ debida a la interaccién de la piridina con sitios
4cidos de naturaleza Lewis. A medida que se eleva la temperatura de evacuacién de
piridina se aprecia una disminucion de la sefial correspondiente a sitios Brgnsted similar
a la correspondiente a los sitios Lewis como lo muestra su relacién L/B. Para la zeolita
HBEA, se aprecian dos sefales a 1548 y 1455 cm’! correspondiente a sitios Brgnsted y
Lewis respectivamente. Al incrementar la temperatura de evacuacion de piridina, se
aprecia una disminucién progresiva en ambas sefiales, donde a 450°C hay atin hay una
mayor concentracién de sitios Brgnsted que Lewis de alta fortaleza. Para la y-AL O3 se
aprecia una sefial intensa a 1450 cm™ a 150°C correspondiente a sitios 4cidos de
naturaleza Lewis. Cuando se aumenta la temperatura de evacuacién de piridina a 300°C,
se aprecia una disminucién importante en la sefial correspondiente a los sitios Lewis, lo
que indica que la piridina débilmente enlazada a este sitio acido, es decir, se trataria de
sitios dcidos de fortaleza media.

Para el caso de la SiO,-ALOs se aprecian dos sefiales, una a 1548 cm™ y otra a
1455 cm’, correspondientes a sitios Brgnsted y Lewis respectivamente a una
temperatura de evacuacion de piridina de 423 K. Cuando se incrementa esta temperatura
a 523 K se ve una disminucion casi total de la piridina que interactia con los sitios
Brgnsted, mientras que para los sitios Lewis hay una disminucién no total. Cuando la

temperatura de evacuacion de la piridina se eleva a 723 K, aun se logra dilucidar sefales
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caracteristicas de sitios Lewis, lo que indica una fuerte union entre sitio Lewis-piridina,

es decir, sitios acidos de naturaleza Lewis fuerte.

Absorbancia/g
Absorbancia/g

450°C : 450°C. ;
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. ey r — : o
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Figura IV- 18. Espectros IR con piridina, regién 1700-1400 cm™, en funcién de la
temperatura de evacuacién de piridina.

En la figura anterior no se hace referencia a la zeolita Sn-BEA ya que solo se
aprecia adsorcién de piridina a temperatura ambiente y cuando se hace evacuacion de
piridina a 150°C ya no se logra ver sefial alguna de la interaccién de la piridina con los
sitios 4cidos de naturaleza Lewis.

En la tabla IV-7 se resume las densidades de ambos tipos de sitios 4cidos,
calculadas por la integracion del area bajo la curva de las bandas caracteristicas a los
sitios 4cidos Brgnsted-Lewis presentes en las zeolitas HMCM-22, HBEA, Sn-BEA yen

los sélidos no zeoliticos y-AlO3, Si0,-Al,Os luego de evacuar la piridina a 423 y 573K,
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obtenidas por integraciéon de las bandas correspondientes de los espectros IR de cada

una de las muestras.

Tabla IV- 7. Resumen de la distribucién de acidez Brgnsted-Lewis por IR-piridina de
los catalizadores usados.

IR de piridina evacuado a IR de piridina
150°C evacuado a 300°C
Catalizador Sitios Sitios Sitios Sitios L/B L/B
Brgnsted . Bronsted Lewis (150°C) (300°C)
(B) Lewis (1) (B) (L)
Area/g Arealg Area/g Area/g

HMCM-22 560 176 444 120 0,3 03
HBEA 387 309 372 122 0,8 0,3

Sn-BEA - 233M - - L -

’Y—Ale;; - 215 - 127 L L
Si0,-AlL03 56 123 14 69 2,2 49

@ contenido de sitios Lewis a una temperatura de 25°C.

Adicionalmente, la zeolita que presenté mayor cantidad de sitios 4cidos tipo
Brgnsted luego de adsorber piridina a temperatura ambiente y evacuarla a 423K, fue la
HMCM-22. De hecho, segiin los resultados de espectroscopia IR de piridina esta
muestra es la que posee la mayor cantidad de sitios 4dcidos de Brgnsted entre todos los
catalizadores ensayados en la presente Tesis, a excepcién obviamente de la resina de
intercambio catiénico (Amberlyst-36), la cual posee una altisima densidad de sitios

acidos de esta naturaleza.

IV-2.3.2. Desorcién a Temperatura Programada de Amoniaco (TPD-NH3).
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Las densidades de sitios 4cidos totales presentes en los catalizadores ensayados se
determinaron con TPD-NHj3, cuyo fundamento se detalld en el capitulo III. Los perfiles

de desorcién de amoniaco en funcién de la temperatura se muestran en la figura IV-19.

[20

HMCM-22

J//////\\\\\\\\\\\\\\\____E_JjBEA
ngos

y-ALO,

upmol NHg 9'1 min”!

e SN-BEA

T ¥ T ¥ T Y T T T T T ¥ T
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Temperatura (°C)

Figura IV- 19. TPD-NH; de los catalizadores ensayados en reaccion.

Estos perfiles de desorcion de amoniaco muestran formas variadas ya que en los
catalizadores hay diferentes tipos de sitios dcidos con diferentes fortalezas. El drea bajo
la curva indica la densidad de sitios 4cidos presentes por gramo de catalizador y la
temperatura del pico de desorcién da una nocién de la fortaleza de los sitios (mayor
temperatura mas fuertes los sitios 4cidos) o menos fuertes (menor temperatura). En el
perfil de TPD de y-Al>O3 puede indicar que se presenta adsorcién de Amoniaco sobre el
sitio 4cido con una amplia variedad de fortalezas de esa unién, indicando un amplio
rango de sitios acidos, solo se observa una sefial ancha con un maximo a 240°C

aproximadamente. Esto puede indicar que se presenta adsorcién de Amoniaco sobre el
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sitio 4cido con una amplia variedad de fortaleza variable, ya que si estos sitios fueran
de la misma fortaleza, el pico seria bien definido a una temperatura dada y no en un
rango ancho como es el caso. Sin embargo, para la HBEA se aprecia un perfil mds
definido con una sefal definida a 250°C aproximadamente y un hombro desde 300 a
500°C, lo que indica que la fortaleza de la unién amoniaco-sitio acido es mads
homogénea para la primera sefial y de menor fuerza y el hombro corresponderia a una
serie de sitios de naturaleza acida variable de mayor fortaleza que la sefial anterior. Sin
embargo, la sefal principal aparece a una temperatura similar a la de la y-Al,O3 lo cual
indicarfa similitudes en su fortaleza pero densidades diferentes. El caso de la SiO;-
AlLLO; revela la presencia de tal vez hasta 4 sefiales solapadas entre si, indicando ese
mismo nimero de sitios dcidos con distinta fortaleza, sin embargo la sefial de mas alta
intensidad se encuentra a una temperatura de 240°C aproximadamente, lo que indica
que una gran densidad de sitios dcidos son de naturaleza mas débil que los demds, sin
embargo la densidad general de sitios 4cidos en este catalizador es muy alta, como se
observa en la tabla IV-7. La HMCM-22 presenta dos sefiales claras a 240 y 400°C
respectivamente, también con una alta densidad, lo que indica la presencia de dos zonas
importantes de sitios de fortaleza diferente, donde el primero de ellos, a una menor
temperatura indica que se trata de un sitio 4cido con una menor fortaleza ya que la unién
entre el amoniaco y el sitio acido debe ser débil, es por ello que a menor temperatura se
rompe esta unién. La otra sefial, indica sitios dcidos de mayor fortaleza y por ende el
amoniaco estd més fuertemente adsorbido a este sitio. Este comportamiento se observa
en lo demaés perfiles de desorcién de amoniaco, figura I'V-19, en donde los sitios dcidos
no poseen la misma fortaleza sino que se trata de acidez de fortaleza no homogénea,

caracteristicas por sefiales anchas.
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Tabla IV- 8. Resumen de los resultados de la caracterizacion de acidez por TPD-NH3

de todos los catalizadores usados en reaccion.

TPD-NH;
Catalizador

umol/g ,umol/mz
HMCM-22 479 1,18
HBEA 560 0,90
Sn-BEA 50 0,10
v-AlLO3 190 1,00
Si0,-ALO; 467 1,00

Como se observo en los espectros IR-Pyr relacionados anteriormente, figura I'V-
19, para la zeolita Sn-BEA la presencia de sitios 4dcidos es muy baja, con una densidad
muy pobre, la acidez de esta es baja porque no tiene aluminio y solo posee una baja
cantidad de Sn, caso contrario a la HBEA sin Sn pero con aluminio y grupos hidroxilos
que le aporta una mayor densidad de sitios.

Adicionalmente, en la tabla IV-8, donde se resume los resultados de la
caracterizacion de los sitios dcidos por TPD-NH3. Podemos apreciar que la HMCM-22,
HBEA y Si0»-Al,Os poseen una alta densidad de sitios acidos, siendo la HMCM-22 el

catalizador caracterizado que mayor densidad de sitios por drea superficial.

IV-2.3.3. Determinacién de Sitios Acidos en Fase Acuosa (Titulacién).

La determinacioén de la acidez en fase acuosa nos da una valiosa informacién
referente al comportamiento de los s6lidos en medio acuoso medio en el que se lleva a
cabo la reaccion en estudio. Por otra parte el estudio de acidez mediante IR-piridina se
realiza en vacio mientras que el TPD-NHj;, es realizado en fase gaseosa en presencia de
He como gas diluyente (o gas de arrastre) y no mostrarian la realidad del sistema, ya

que el agua podria alterar notablemente la acidez de los catalizadores ensayados.
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A modo de ejemplo, se muestra el perfil de titulacién potenciométrica de la zeolita
HMCM-22, figura 1V-20, alli se aprecia un punto de inflexion, el cual indica el punto
de equivalencia. Para dilucidar més claramente este punto se calcul6 la derivada de este
trazo y el maximo es el punto de equivalencia. Ya conociendo el volumen de 4cido
necesario para valorar el exceso de base adicionada, se procede a calcular el contenido

de acidez por masa de catalizador, como se indicé en detalle en el capitulo III.

300
250
200 - e
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100 -
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0 /X
0] y
100 4 o
-200 4 "
2504 w®

-300 T ' 1 ' 1 s 1 Y 1 ' 1 * 1
0 2 4 6 8 10 12
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Figura IV- 20. Determinacién de acidez de HMCM-22 en medio acuoso.

En la figura IV-21, se resumen los resultados obtenidos al valorar la acidez
superficial en fase acuosa y se compararan con los resultados obtenidos por
caracterizaciones en fase gas. Los resultados muestran que el contenido 4dcido valorado
por titulacién es mayor que el valorado por via gaseosa, a excepcidon de la resina
catiénica fuertemente dcida (Amberlyst-36) y en menor medida la y-Al,Os3. Cabe aclarar

que a la resina Amberlyst no se le determiné la densidad de sitios dcidos por TPD-NH;
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sino que se uso el dato reportado por el fabricante y ese valor fue el usado para comprar

la determinacidn de acidez realizada en medio acuosa.

6000 -
[0 Acidez TPD-NH3

5000 Acidez Titulacion
M4000
>
O 3000
€
=3

2000

1000

Figura I'V- 21. Resultados de caracterizacidn de acidez por fase gas (TDP-NHj3) y
por fase acuosa (titulacién) de los catalizadores empleados en reaccion.

Estos resultados concuerdan con lo informado en la literatura, por Weingarten et
al. [35], quienes encontraron que los sitios dcidos calculados por el método de titulacién
fueron diferentes debido a que los iones hidroxilos de la base se pueden adsorber sobre
sitios sobre los sitios no acidos ademas de los acidos, es decir no es selectiva la
adsorcion de los grupos hidroxilos [19], con ello habra una mayor adsorcién de la base
sobre la superficie del catalizador. Argumentan también que la concentracién de sitios
4cidos medidos por valoracion en fase acuosa aumenta con la relacién Brgnsted-Lewis

determinada por IR-Piridina en fase gas.

En si los resultados no son comparables entre si, pero varios estudios han
reportado que las valoraciones en fase acuosa cuantifican tinicamente sitios acidos de
Brgnsted [36]. Weingarten et al. [29], para validar estas afirmaciones llevaron a cabo

una serie de experimentos de titulacién adicional con sélidos con sitios 4cidos de
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naturaleza Brgnsted constantes (determinados por TPD-NH3). También se realizaron
titulaciones mientras se mantiene el nimero total de sitios d4cidos constantes (Brgnsted y
Lewis, determinados por IR-piridina y TPD-NH3). Los resultados fueron inconsistentes
en ambos intentos, ya que no mostraron ninguna tendencia respecto al contenido de
sitios dcidos segtin la naturaleza Brgnsted o Lewis, lo cual plantea dudas sobre si esta
técnica de titulacién en medio acuoso discrimina solo sitios de naturaleza Brgnsted

como erréneamente ar gumentan.

IV-2.4. Adsorcion de Reactivo y Producto Sobre la Superficie del Catalizador.

Como se explicé en detalle en el capitulo anterior, se estudié la adsorcién de
reactivo y producto sobre la superficie del catalizador. Para este estudio los
catalizadores que se seleccionaron son Amberlyst-36 (acidez Brgnsted), HBEA (acidez
Brgnsted-Lewis en relacién aproximadamente de uno), SiO»-Al,Os (acidez Bregnsted-

Lewis en relacién aproximadamente de 0,5) y y-Al,O; (acidez netamente Lewis).

IV-2.4.1. Adsorcion de D-Xilosa.

Se observé que en todos los casos la adsorcién de D-xilosa sobre la superficie del
catalizador fue menor que con furfural, figura IV-22. No se logran apreciar tendencias
con relacién a la adsorcién de D—xilosa con la densidad de sitios dcidos presentes en
estos catalizadores. La cantidad de D-xilosa que se adsorbe sobre la superficie del
catalizador y que puede generar problemas de bloqueo de los sitios dcidos es de solo un

37-52% segun la masa inicial de D—xilosa alimentada en este ensayo (2% en peso).
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Figura IV- 22. Adsorcién de D-xilosa y furfural sobre los catalizadores.

IV-2.4.2. Adsorcion de Furfural.

En el caso de la adsorcién de furfural si se ve una diferencia importante cuando el
sitio 4cido es de naturaleza Brgnsted y el s6lido posee una alta densidad de sitios, como
es el caso de la Amberlyst-36 donde la adsorcion alcanza un valor de 74%, con HBEA
llega a adsorber furfural hasta un 44%, un 57% con y-Al,O5 y hasta un 60% con SiO-
AL O3, figura I'V-22. Estos altos valores de furfural sobre la superficie del catalizador
pueden resultar en grandes problemas de desactivacién por bloqueo de los sitios activos,
mas en el caso de la resina Amberlyst-36.

En la figura IV-23 podemos observar las posibles interacciones entre D-xilosa y
furfural con cada uno de los sitios dcidos de los catalizadores ensayados. En la parte (a)
vemos la posible interaccidn entre ambos, reactivo y producto sobre la superficie de la
v-Al,O3, donde la posiblemente interaccién del grupo hidroxilo con el sitio acido de
Lewis se da por el grupo hidroxilo en posicién axial en el anillo del azicar, pero es

posible también que ocurran interacciones con los otros grupos hidroxilos en posicién
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ecuatorial, para poder dilucidar esto se necesitaria una serie de estudios mas completos.
En el caso del furfural posiblemente se debe dar la interaccidn por el oxigeno del grupo
carbonilo, el cual estd en el mismo plano del anillo aromético, ya si la interaccion se da
de forma paralela o perpendicular a la superficie del catalizador es algo que requerira

evidencias experimentales.
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Figura I'V- 23. Posible interaccién de D-xilosa y furfural con los sitios dcidos (a)
Lewis, (b) Brgnsted v (¢) Brgnsted-Lewis.

En la parte (b) vemos la interaccion con sitios dcidos de naturaleza Brgnsted de la
Amberlyst-36 (posible estructura), en la cual se darfan la formacién de puentes de
hidrogeno entre los oxigenos de los grupos hidroxilos en el azicar y el oxigeno del
grupo carbonilo en el furfural. En el caso del azicar, al igual que antes mostramos la
posible interaccién del sitio acido con el grupo hidroxilo en posicién ecuatorial, pero

puede darse también en los que estdn en la posicién ecuatorial. Por dltimo, en la parte
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(¢) se ve la interaccién de entre ambas moléculas con sitios acidos de naturaleza

Brgnsted-Lewis presentes en la zeolita HBEA.

IV-3. Resumen.

Los difractogramas de rayos-X obtenidos para las zeolitas HMCM-22 y Sn-BEA
sintetizadas en laboratorio fueron coincidentes con los informados en literatura,
indicando la sintesis exitosa de estos materiales.

Las propiedades fisicas de todos los catalizadores se determinaron realizando
isotermas de adsorcidn-desorcion de N». Especificamente, por el método de BET se
calcul6 el area superficial y mediante el método #-plot y de Dubinin- Radushkevich, se
determiné el volumen de microporos y el 4rea superficial correspondiente a dichos
microporos.

La densidad, fuerza y naturaleza de los sitios dcidos superficiales de las muestras
se determinaron por desorcioén a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH;) y
por espectroscopia IR empleando piridina como molécula sonda. L.a mayor densidad de
sitios 4cidos se determiné en la zeolita HBEA seguida por HMCM-22, Si0,-Al,03, y-
ALO; y en ultima instancia Sn-BEA. Las muestras Sn-BEA y y-Al,Os exhibieron
esencialmente acidez Lewis (L) mientras que la Amberlyst-36 sélo posee sitios
Brgnsted (B). La relacion B/L fue 2,8 en HMCM-22, 1,2 en HBEA, y 0,5 en SiO;-
ALOs;.

Los valores de acidez determinados para todos los catalizadores por titulacién con
NaOH en medio acuoso fueron mayores que los obtenidos en fase gaseosa por TPD de
NHjs, a excepcion de la Amberlyst-36. En este dltimo catalizador, es probable que el
valor determinado en medio acuoso dependa de la forma de este catalizador. Por ende

esta técnica no seria una herramienta que ayudara a entender mas el comportamiento de
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estos catalizadores en el medio de reaccidn.

Los ensayos de adsorcién de reactivo o producto sobre la superficie de los
catalizadores ensayados demostré que la D-xilosa se adsorbe sobre su superficie en el
siguiente orden porcentual: SiO,-Al,O3 (52%), y-ALO; (45%), Amberlyst-36 (39%) y
HBEA (37%). Sin embargo, dependera de la fortaleza de esta interaccidn si se presentan
bloqueos o envenenamiento de los sitios activos. La adsorcién de furfural sobre estos
catalizadores mostr6 el siguiente orden: Amberlyst-36 (74%), SiO,-Al,O3 (60%), -
ALO; (57%) y HBEA (44%). De igual forma dependerd de la fortaleza de esta
interacciéon ya que seria preocupante que el producto se perdiera del medio por
adsorcion en la superficie de catalizador y genere envenenamiento en este. Sin embargo

el catalizador mds inerte respecto a adsorcion de sustrato-reactivo fue la zeolita HBEA.
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V-1. Esquema General de Reaccion.

Como se indic6 en el capitulo I, a partir de informacién bibliografica se puede

plantear un esquema de reaccion, figura V-1, que resume el proceso global.

Fase Organica

\ /

Furfural (org)

Fase Acuosg -

* & -
* 5 *

* I ntermediarios
. deReaccion

Productosde Reaccionesde Reaccionesde
Degradacion Condensacion Resinificacion

Figura V- 1. Esquema general de reaccion de deshidratacion de D-xilosa a furfural. en
un sistema bifésico.

La D-xilosa (disuelta en agua), pasando por algunos intermediarios de reaccion,
sufre una triple deshidratacién para producir furfural, el cual es extraido con un solvente
orgénico. El objetivo del empleo de sistemas bifdsicos (Agua:Solvente Orgédnico), es
disminuir la pérdida de furfural en el medio reaccionante por reacciones paralelas de

resinificacion o condensacion.
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V-2. Descripcion del Equipo y Procedimiento Experimental.

El equipo usado para la reaccién de deshidratacién catalitica de D-Xilosa, con

solidos 4cidos, se ilustra en el esquema de la figuras V-2, V-3 y V-4,

Equipo de Deshidratacion de Xilosa.

L ‘6 ok
INYECCION DE 4

SOLUCION DE XILOSA
1-Regula.dor de PURGA
Presion
2-Zeolita
3-Llaves de Corte
4-Llaves de Tres Vias
5-Condensador
6-Ampolla para
Inyeccion
7-Controlador
8-Reactor Parry Horno CARGA DE CATALIZADOR
9-Agitador Magnético Y MEZCLA DE REACCION
10-Llave de Corte para
Purga

REACTORY
AGITADOR

Figura V- 2. Diagrama general del equipo de reaccion.
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El sistema estd compuesto de un reactor de acero inoxidable para trabajar a alta
presion (tipo Parr), revestido en teflén, de 77,6 mL de volumen y agitado mediante un

agitador magnético (9). El reactor cuenta con un mandémetro, una llave de purga (10),

una conexién con la llave de tres vias (4) que permite tanto la toma de muestra, como la
inyeccion de liquidos y/o gases al sistema. La calefaccion se realiza mediante un horno

(8) y es controlada utilizando un controlador Novus utilizando una termocupla tipo K.
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Figura V- 4. Llaves de tres Vas para inyeccion, de aso y de muestreo
(Izq.), vaso de tefl6n en el interior del reactor tipo parr (Der.).

En un experimento tipico, se coloca dentro del vaso de teflén 1g de catalizador
pretratado, junto con 25 mL de tolueno (Sigma-Aldrich, 99,8%) y 15 mL de agua
destilada. Se cierra el reactor y se purga con N» para sacar el aire que pudo quedar en el
interior del sistema dando una presién positiva de N, y abriendo la llave de purga (10);
luego se cierra esta llave y se repite la operacién. Finalmente el reactor se deja con 2 bar
de presion de N». El reactor es calentado con agitaciéon constante (500 rpm). Cuando el
sistema alcanza la temperatura de reaccion, se carga la ampolla (6) con una solucién de
1,5 g de D-xilosa (Merck, para fines bioquimicos > 99%) en 5 mL de agua destilada y
se inyecta al reactor a través de la llave (5) utilizando una sobrepresién en la linea;
luego se inyectan otros 5 mL de agua destilada para lavar la linea de inyeccion, asi el
sistema de solventes constard de 25 mL de tolueno y 25 mL de agua destilada. El
momento en el que se inyecta la solucién de D-xilosa y el agua destilada se considera el
tiempo cero. Las toma de muestras de cada fase (0,5 mL de fase acuosa y 0,5 mL de
fase organica) se realizan a los 30, 60, 120, 180, 240 y 300 minutos y en algunos casos

mas tiempo de reaccidn.
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Al extraer las muestras del reactor se obtiene una emulsién formada por las
fases acuosa y orgdnica, que deben separarse con el uso de una centrifuga para tubos
eppendorf. El excedente de los 0,5 mL de fase acuosa y 0,5 mL de fase orgdnica, se
reinyecta al sistema por medio de la ampolla de acero inoxidable en la valvula de

inyeccidn.

V-3. Analisis y Cuantificacion de Reactivos y Productos.

V-3.1. Analisis de la Fase Acuosa.

Las muestras de la solucién acuosa extraidas del reactor contienen xilosa sin
reaccionar, furfural y otros productos de reacciéon que deben ser identificados y
cuantificados. Se estudiaron diferentes metodologias posibles para el andlisis de los

mismos que se detallan en los siguientes items.

V-3.1.1. Cuantificacion de D-Xilosa.

V-3.1.1.1. Derivatizacién de Carbohidratos y Andlisis por Cromatografia Gaseosa.

Antes de abordar las metodologias existentes para el analisis de carbohidratos por
cromatograffa liquida. veremos que por cromatografia gaseosa también es posible su
andlisis, aunque éste requiere un proceso de derivatizacién con reactivos especificos y
consideraciones tedricas importantes. En si, 1o que se busca al derivatizar es incrementar
la volatilidad del carbohidrato de interés y que el derivado obtenido sea estable. Hay dos
especies de carbohidratos derivados para ser analizados por cromatografia de gases.

Una de estas especies son los derivados de trimetilsilil éter, los cudles son formados por
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carbohidratos con hexametildisilano (HMDS), trimetilclorosilano (TMCS), trimetilsilil
(TMS), entre otros, que no son preparados en medio acuoso sino en solventes orgénicos
como piridina o dimetilsulféxido. La otra especie de aztucares derivados son los
derivados de acetatos, que incluyen derivados de acetato de aldonitrilo, acetato de o-
metiloxima, los cuales son formados en piridina [1, 2]. Los derivados de acetatos de
alditol son extremadamente estables y los cromatogramas observados en su anélisis son
simples. En la reaccién de formacion, se reduce con borohidruro o borodeuterio de
sodio, eliminando asi el centro anomérico de la aldosa o cetosa convirtiéndolos en
alditoles. La eliminacioén del centro anomérico clarifica enormemente el cromatograma
del alditol, ya que solo se observa un pico. La reduccién con borodeuterio de sodio es
frecuentemente empleada ya que la asimetria de la molécula es retenida por la marca

con deuterio [3, 4].

En el procedimiento de obtencién de los derivados acetatos de o-metiloxima, el
centro anomérico es destruido por la reaccién con o-metilhidroxilamina seguida por la
reaccion de acetilacion. Desafortunadamente en la reaccion del aldehido con la o-
metiloxima se genera un nuevo centro isomérico, el cual produce dos compuestos por
azucar (el sin y el anti-isémero), complicando los cromatogramas resultantes de su

analisis [5].

Con referencia al procedimiento de derivatizacién con formacién de acetatos de
aldonitrilos, las aldosas reaccionan con hidroxilamina generando una oxima la cual es
convertida por deshidratacién, en un nitrilo. Aunque el centro anomérico es eliminado,
un grupo funcional es generado durante la derivatizacién (el grupo nitrilo), el cual puede

adsorberse sobre las columnas cromatogréficas y producir picos contaminantes [6-8].
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Por otro lado, los derivados de trifluoroacetil y trimetilsilil son usualmente
preparados sin la destruccion del centro anomérico; sin embargo se aprecian multiples
picos cromatogréficos que se mencionard mas adelante. Ambos derivados son inestables

en presencia de humedad, asi que se descomponen en el almacenamiento [6, 9, 10].

Sin embargo, cabe mencionar que los carbohidratos con grupos aldehidos o
cetonas existen en solucién acuosa en un equilibrio entre la forma de anillo o cadena.
Cuando estd en forma de cadena, el grupo aldehido o cetona es accesible, mientras que
en la forma de anillo, este grupo hace parte de un anillo de hemicetal (forma de piranosa
(de cinco atomos) o furanosa (de seis atomos). Se pueden formar dos anémeros (o o )
en la ciclacion, figura V-5 [11], en el cual el nuevo grupo hidroxilo estd por encima o
por debajo del plano del anillo. Si el centro anomérico (carbono carbonilico que se
transforma en un centro quiral tras la ciclacién (color azul)) no es destruido, entonces la
acilacion de la aldosa ciclica fijara la estructura en la forma a, f anomérica produciendo
multiples picos en el andlisis por CG; incluso pueden formarse ciertos azucares que
existen en ambas formas (la piranosa y la furanosa), lo cual genera 4 picos
cromatograficos adicionales (2 anémeros para la piranosa y otros 2 para el anémero
furanosa) en la reaccién de acilacion. Estos andmeros son resueltos por columnas
capilares y resultan cromatogramas complejos con presencia de multiples picos, lo cual

genera confusiones en andlisis cuali y cuantitativos [2].

H

2 HOH,C = -

H CHQOH 2 0] \ HOHQC .'O'. HOHQC “O“

HC=0 _
MNoH  H/ —— > HC=0__ oH H
rotacion enlace H\OH H

HO 32 cErcw H\OH H/H + M\oH H/0H

H  OH H  OH

H  OH H  OH
D-Xilofuranosa o-D-Xilofuranosa

Figura V- 5. Forma ciclica o y B de la D-xilosa en solucién.
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V-3.1.1.2. Derivatizacién de Carbohidratos y Andlisis por HPLC (Deteccién por UV-
VIS).

El andlisis directo de carbohidratos por cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC) y su deteccién por espectroscopia UV-VIS puede hacerse a bajas longitudes de
onda. No obstante, el método resulta poco sensible ya que los carbohidratos tienen baja
absortividad molar (¢), que es una medida cuantitativa de la cantidad de luz UV-VIS
adsorbida por la muestra [12]; por ejemplo la xilosa a 195 nm tiene un & de 2 [13].
Ademéds los detectores tradicionales de UV-VIS acoplados a los equipos de HPLC
trabajan en un rango de 190-700 nm, lo cual ocasiona muchos inconvenientes para
analizar directamente los carbohidratos. Esto determina que los carbohidratos deban
analizarse indirectamente, con la ayuda de sustancias que actian como croméforos o
fluoréforos. Los croméforos son compuestos orgdnicos que contienen heterodtomos
tales como oxigeno, nitrégeno, azufre o halégenos, los cuales poseen electrones no
compartidos que se excitan con su exposicién a una radiacién (por ejemplo a UV-VIS).
Los fluoréforos son sustancias que generan fendmenos de fluorescencia; es decir, los
dtomos y las moléculas del fluor6foro se excitan con la absorcién de radiacién
electromagnética y seguidamente esta especie excitada se relaja hasta el estado
fundamental emitiendo su exceso de energia en forma de fotones [13]. Por ende, es
posible observar dicha absorcién de energia por técnicas espectrofotométricas y asi

detectar los carbohidratos.

v' Tipos de Derivatizacion.

La derivatizacién de carbohidratos con moléculas de compuestos croméforos se
puede realizar por varios métodos, aprovechando la gama de reacciones a las que
pueden ser sometidos los carbohidratos. Se pueden utilizar, por ejemplo, las

derivatizaciones pre- ¢ post-columna. Las derivatizaciones pre-columna son factibles

Capitulo V Pagina V-10



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo V. Puesta en Marcha de la Reaccion.

de llevar a cabo por reacciones de aminacién reductiva, por reacciones en el grupo
carbonilo o por derivatizaciones en el grupo hidroxilo [14]. Las derivatizaciones post-
columna requieren que la reaccion de derivatizacion se realice después de la separacion,
es decir antes de la deteccion. Esto implica adicionar un reactor que permita que dicha
reaccion de derivatizacién ocurra a las condiciones necesarias (temperatura, pH, tiempo
de reaccidn, etc), antes de que el efluente de la columna cromatogréfica pase al detector,
lo que generarfa ademds una posterior separacién o purificacién de los carbohidratos

derivatizados antes de ser analizados [15, 16].

v'  Agentes Derivatizantes pre-Columna.

Algunos de los agentes empleados en la derivatizacion pre-columna se pueden ver

en las tablas V-1y V-2.

Tabla V- 1. Derivatizacién pre-columna de carbohidratos. Caracteristicas de algunos de
los agentes derivatizante mas ampliamente usados en aminacién reductiva, (Aexc:
longitud de onda de méaxima excitacion, Ame: longitud de onda de maxima emision).

Deteccion Fotométrica y

Agente Derivatizante Estructura Agente Derivatizante L.
Fluorométrica.
NH,
UV: 240nm
2-Aminopiridina Y
Ame: 375nm
P
s6,
UV: 247nm

Acido 7-aminonaftaleno- H;N
1,3-disulfonico OO Dt 3150m, Ao 3750m
s6,
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UV: 220,370 y 360nm

Acido 8-aminonaftaleno-
1,3,6-trisulfonico OO hexe: 3600, Ay 5150m
[S) o
03S SO

Q
0.8 so,
1-aminopireno-3,6,8- O . .
trisulfonato Aexc: 455nm, Apye: 512nm

o)
HN UV: 250,276 y 421nm
2-aminoacridona
N Aexe: 428nm, Ape: 525nm
!

UV: 272,377 y 432nm

3-acetamido-6- o~
aminoacridina Aexc: 382 0 445nm, Ape:
H,N N NHCOCH,

520nm

\

Algunos de los agentes derivatizantes empleados para derivatizacién pre-columna

del grupo carbonilo se muestran a continuacion:

Tabla V- 2. Derivatizacién pre-columna de carbohidratos. Caracteristicas de algunos de
los agentes usados en derivatizacion del grupo carbonilo

Agente derivatizante Estructura de Agente derivatizante Referencia
NaBT4 T
Reduccion con marcacion é/T Nat [17]
isotopica T°°T
: NH, [18, 19]
R-NH, Benzilamina
Aminacién O\
N~ “NH, [20]

2-aminopiridina
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o
HAN— )—L-0-cyH, 1]

4-aminobenzoato de Butilo
(o}

HZNO—LO—CHZ—CSFE, -

2-bencil-4-(difluoroamino)-3,5,6-trifluorobenzoato
(1) NH,-OH, (2) Ac,O

Hidroxilamina y Anhidrido acético

o $)
NH2—NH—(":—O—CH2— 4]

(23]

9-Fluorenilmetoxicarbonil hidrazina

HyC.p -CH
R-NH-NH, . .
Formacion de Hidrazonas OO Dansil-hidrazida [25, 26]
SO,NH-NH,

1-Fenil-3-metil-2-pirazol-5-ona

o}
oel
Formacion de pirazolona N~ CH [27. 28]
3
PMP

derivados

Agentes derivatizantes empleados en derivatizacién pre-columna de los grupos

hidroxilo presentes en los carbohidratos.

Tabla V- 3. Derivatizacion por pre-columna de carbohidratos. Caracteristicas de
algunos de los agentes usados en derivatizacidn del grupo hidroxilo para

Agente derivatizante Estructura de Agente derivatizante Referencia
?
c-el [29-31]

Cloruro de Benzolilo

o)

I
C
Por reacciones de O @ [32]

acilacién Anhidrido Benzéico

?
om@c—m 33]

Cloruro de 4-nitrobenzoilo
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Il
c-cl [34, 35]

Cloruro de 2-Naftoilo

Q
BrOC—CI [34]

p-Bromobenzoilo

£Hs
@SQ_CI% [36]

CH;

Cloruro de fenildimetilsilano
(R
H;C-C-CHs [37]
Por modificacion del Anhidrido Acético

grupo hidroxilo
QN=C=° [38]

Fenil isocianato

O-NH, 0
+ @—c—m 39, 401

Benziloxima .
Cloruro de Benzoilo

v’ Agentes Derivatizantes post-Columna.

Por dltimo, en la derivatizacién post-columna, la siguiente tabla muestra algunos
de los tipos de agentes derivatizantes, los tipos de analitos que son posibles analizar y

las condiciones de deteccion.

Tabla V- 4. Agentes derivatizantes mds usados en derivatizacion post-columna. Neu
(carbohidrato neutro), NRed (carbohidratos no reductores), Red (carbohidratos
reductores), HexN (hexosamina), HexNAc (N-acetilhexosamina), HexNol
(hexosaminitol), FL. (Fluorescencia (longitud de onda de excitaciéon/longitud de onda de

emision)).
Lo Estructura Agente Tipo de ..
Agente Derivatizante Derivatizante carbohidrato Deteccién
o
5-hidroxi-1- .
tetralona/H,SO, Neu Fluorescencia
Corrosivo OH
CH,
Orcinol/H,SO4 Neu 420nm
HO OH
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Todos los
KMnO4/H,SO, - carbohidrato 525nm
pentano-2,4-diona/ 0 0 NRed FL
HIO4-NH; M (420nm/480nm)
@
Azul de tetrazolio Neu 520 o 560nm
[ ]
o N7 cii
2,2’-bicinconinato % ] J ‘ *0—;‘
de Cu (I) } ‘\ LE (\) Red 560nm
(]

Etilenediamina |-|2N/\/NH2 Neu (32011“1]:/]; 60nm)
Sal de Cerio (IV) ; Red o 60“{5% Somm)
2-cianoacetamida Red (33 lnml:;lg 83nm)

No
corrosivos
Neocuproina de Cu
(D) Red 460nm
(0]
OH
Ninhidrina OH iiﬁil 570nm
(0]
. FL
Etanolamina/H;BO; HO/\/NHz Neu (357nm/436nm)
5 NH,
amino ro-ionitrilol Neu, HexN, FL
prop HexNAc  (335nm/428nm)
H3BO3 %
N
1
. S Neu, HexN, FL
Taurina/ H;BO, HO™ (I,I)\/\NHZ HexNAc  (368nm/446nm)
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X 1
Arginina 2 H L Neu, HexN (320nm/430nm)
2
NH
metoxibenzamidina H5CO (310nm/470nm)
NH
Benzamidi Red i
enzamidina NH, ¢ (365nm/470nm)
(0}
! o
: -
Taurina/HIO, Ho” | " NH, NRed 34 0nm/434nm)

v Seleccion del Método de Andlisis: Derivatizacion elegida para el Andlisis de D-

Xilosa.

La cuantificacién de D-xilosa se realiz6 por medio de una derivatizacién pre-
columna, con el empleo de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona (PMP) como agente
derivatizante. Se eligié este agente derivatizante teniendo en cuenta que es selectivo
para el andlisis de todos los carbohidratos reductores, como es el caso de la D-xilosa.
Sin embargo, las cetosas (como la xilulosa, un isémero de la xilosa, el cual es generado
por 4cidos de naturaleza Lewis en la deshidratacion de xilosa), son menos reactivas al
PMP dando como resultado derivatizaciones incompletas [41]. La reaccién de la D-
xilosa con el PMP produce un complejo xilosa-(PMP), (2 moles de PMP por una de
xilosa), que absorbe fuertemente a una longitud de onda analitica de 245 nm [27, 28].
Este método se basa en una reaccion de aminacidn reductiva y la formacién de una

hidrazona, como se muestra a continuacion [14, 41]:
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"0 g
N
HE—OH ﬂ HC.” N

N OH
— + - N —
HO—CH fo) N~ OH p \ '
HC—OH N q OH
CH,OH CH; H(|3—OH
D-Xilosa
HO—CH
1-fenil-3-metil-5-pirazolona |
PMP H(|3—OH
CH,OH

bis derivado PMP-Xilosa

Figura V- 6. Reaccion de derivatizacion de D-xilosa con PMP.

Si la cantidad de agente derivatizante es insuficiente, la reaccion de la figura V-6
forma el mono-derivado xilosa(PMP), el cual con una cantidad adicional de PMP
produce el bi-derivado xilosa-(PMP),, donde las dos moléculas de PMP se hallan unidas
quimicamente a la xilosa por el carbono carbonilico [41]. Cabe mencionar que en la
practica normalmente no se forma el mono-derivado debido a que se trabaja con
cantidades en exceso del agente derivatizante. En nuestro caso, esto fue corroborado
experimentalmente, ya que en los cromatogramas no se aprecié una sefial adicional a la

del PMP presente en exceso y a la del bi-derivado, figura V-8.

V' Metodologia de Derivatizacion.

Para cuantificar por derivatizacién la D-xilosa presente en la fase acuosa, una
muestra de esta solucidn se diluye con un factor de 1 en 50 con agua destilada y se filtra
utilizando una membrana de 0.20 pm de tamafio de poro. Una alicuota de 1mL se
coloca en un tubo de ensayo con tapa rosca con 1mL de una solucién de PMP (Sigma-
Aldrich, 99%) de 0,5M en metanol (Sigma-Aldrich, 99,8%), 360uL de una solucién de
NaOH (Carlo Erba, 99%) de una concentracién de 0,833M. La mezcla es agitada y
mantenida a 70 °C en un bafio termostatico, figura V-7, por 2 h, con agitacién manual
cada 15 minutos. Luego de las dos horas de incubacién se enfria a temperatura ambiente

y el exceso de agente derivatizante es extraido con dibutil éter (Sigma-Aldrich, 99,3%).
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La solucién resultante se filtra a través de una membrana de 0,20 pm y se inyecta en el

HPLC para su andlisis [42].

Figura V- 7. Bafio termostatizado donde se lleva a cabo el proceso de derivatizacién
de D-xilosa con PMP.

El andlisis de las muestras de reaccién derivatizadas se realiz6 con un equipo
UFLC Shimadzu (Ultra Fast Liquid Chromatograph) Prominence UFLC/UFLCXR,
equipado con un sistema de deteccion UV-VIS. Para la separacion y cuantificaciéon de
bis-derivados de la xilosa se emple6 una columna C-18 VP-ODS 150 x 4,6 mm, 4,6 pm
de tamafio de particula y 12 nm de tamafio de poro; la fase movil fue
Buffer:Acetonitrilo (ACN) (80:20) (buffer de K,HPO, 0,1M ajustando el pH a 7 con
H;PO,4 al 85%) y se trabaj6 en modo isocratico. El flujo fue de 1,0 mL/min, la
temperatura de la columna fue la ambiental, la deteccion se realizé a Aapaiitica de 245 nm,

el volumen de inyeccion de 20 pL y el tiempo de andlisis de 50 min.

Capitulo V Pagina V-18



Tesis Doctoral Michael Nicolas Vanoy Villamil Capitulo V. Puesta en Marcha de la Reaccion.

Para la identificacién de las sefiales obtenidas en los cromatogramas, se analizaron
dos muestras: un blanco de derivatizacién (muestra derivatizada sin carbohidrato
presente) y una solucién de D-xilosa 0,02 M. Luego de derivatizar ambas muestras, se

obtuvieron los cromatogramas que se retinen en la figura V-8).

(a) [ 1omp 6,08 min

T 1~ T ' 1 ~ T 1T T ° T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tiempo (min)

(b) | pmP 6,08 min

Xilosa-(PMP),
14,03 min

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo (min)

Figura V- 8. (a) Cromatograma de analisis por HPLC del blanco, (b) solucién de D-
xilosa 0,02M; derivatizacién con PMP, deteccién por UV-VIS a 245 nm.
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En la figura V-8 (a) se aprecia una amplia sefial a 7 minutos, la cual corresponde
al agente derivatizante libre presente en las mezclas (ya que el derivatizante se adiciona
en exceso es natural que aparezca su sefial correspondiente en el cromatograma atin
después de su extraccidn con dibutil éter); esta sefial resulta similar a la reportada en la
literatura cuando se emplea PMP para el andlisis de monosacéridos [41, 42]. En el
cromatograma de la solucién de xilosa derivatizada, figura V-8 (b), se aprecia una sefial
bien definida a 14 minutos de tiempo de retencidn, correspondiente a la xilosa

derivatizada xilosa-(PMP),.

v' Optimizacion de la Derivatizacion.

El proceso de derivatizacién fue optimizado para encontrar las condiciones
idéneas en las cuales se logra producir y cuantificar la mayor cantidad del bi-derivado
xilosa-(PMP),. Para tal fin se modificaron distintas variables del proceso, tales como la
relacién agente derivatizante-carbohidrato, base (catalizador de la reaccién)-
carbohidrato, temperatura de derivatizacién y el tiempo de incubacién. Las muestras
fueron analizadas por cromatografia liquida y deteccién por UV-VIS como se menciona
anteriormente. Los resultados se muestran en la figura V-9 como el drea del complejo
de xilosa-(PMP), detectado en funcién de las variables optimizadas: temperatura de
reaccion, relacion agente derivatizante/xilosa, NaOH/xilosa y tiempo de reaccion.

Las condiciones seleccionadas para la derivatizacién obtenidas después del
proceso de optimizacion fueron: relacion PMP/Xilosa de 100, NaOH/Xilosa de 60,
temperatura de 70°C y tiempo de incubacién de 2 horas, condiciones que producen la

mayor drea del complejo de xilosa derivatizada como se logra ver en la figura V-9.
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a. Relacion PM P/ Xilosa. b. Relacion NaOH/ Xilosa. m 720
/\ e
m 90
m 1000
w60
m 700
m 30
=50
C. Temperatura, (°C). d. Tiempo, (horas). g4
/\ /\
m2
o /\
m90°C "1
m70°C
m60°C

Figura V- 9. Relacion de areas (seilal a 14 min) en funcién de: (a) variacion en
relacion PMP/Xilosa, (b) relacion NaOH/Xilosa, (¢) Temperatura de incubacién, (d)
Tiempo de incubacién.

V' Determinacion del Factor de Respuesta de D-Xilosa Derivatizada.

Se determino el intervalo de concentraciones en el cual existe una respuesta lineal
entre area y concentraciéon de xilosa-(PMP),. Se utiliz6 la derivatizacién en las
condiciones seleccionadas en el punto anterior de las soluciones de xilosa de
concentracion conocida (5 niveles de concentraciones) y posterior andlisis por HPLC-
UV-VIS (columna C-18 VP-ODS, fase moévil Buffer:Acetonitrilo (80:20) (buffer de
K,;HPO, 0,1M ajustando el pH a 7 con HsPO4 al 85%), flujo de 1,0mL/min, temperatura

de columna ambiente, deteccion a Aypaiica de 245nm, volumen de inyeccién de 20uL).

En la Figura V-10 se grafica la curva de calibracién obtenida. A partir de estos
datos se determinaron los limites de deteccion y cuantificacién de la xilosa derivatizada
mediante el método de minimos cuadrados (Limite de Deteccion: 7,41mM y Limite de

Cuantificacion: 24,7mM). El limite de deteccién indica la concentracién minima en la
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cual el analito es detectado y el limite de cuantificacién es la minima concentracién

cuantificable del analito, segtin el método analitico establecido.

1.5x10°
[ J
1.2x10%
S 9.0x10"
S
<
7_
6.0x10 y=1.27946E10
R’=0.98946
7
3.0x10’ °
0.0 L . . . : . : . : .
0.0 2.0x10°  4.0x10°  6.0x10°  8.0x10°  1.0x10°

[Xilosa-PMPZ]

Figura V- 10. Curva de calibracion de Xilosa-(PMP),.

V-3.1.1.3. Anilisis de Carbohidratos por Deteccién con Indice de Refraccién.

El fundamento de este sistema de deteccidn se basa en el fenémeno por el cual la
trayectoria de la luz es desviada al pasar de un medio a otro y la magnitud de esta

desviacion depende de los indices de refraccion segun la ley de Snell:
n;senf; = nysenf,

donde n; y n; son los indices de refraccién de cada medio y 8; y 6, son los dngulos del

haz incidente y del haz refractado respectivamente, figura V-11.
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El indice de refraccién de un compuesto es funcién de su densidad molecular.

Es decir, una variacion en la densidad se traduce en un cambio en el indice de

Linea Normal i
: B
8
0; P
/‘I‘\""OQ‘

,,gzgo* Indice de
Superficie Refraccion n;
|~ g g

Indice de
Refraccion n,

Figura V- 11. Refraccién de la luz, ley de Snell.

refraccién, por lo que un refractémetro es sensible a los cambios de concentracién de la

muestra o del eluyente.

La deteccién y cuantificacién de carbohidratos con un sistema de indice de
refraccion se hace directamente sin necesidad de procedimientos adicionales, es decir,
no es necesaria una derivatizacion. Este sistema de deteccién presenta algunas
desventajas frente a la deteccion por UV-VIS: a) problemas de deteccién cuando se
trata de mezclas complejas que no difieran en gran medida en su indice de refraccion, b)
necesidad de trabajar con fases méviles definidas (modo isocrético), que es un método
que tiene menor resolucién cromatografica comparado con el que emplea gradientes de
fase mévil, ¢) el detector debe ser reequilibrado cada vez que hay un pequefio cambio en

el sistema para estabilizar la linea base.
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Sin embargo, a pesar de estos aspectos negativos, es posible en nuestro caso
utilizar este sistema de deteccidn para analizar reactivos y productos facilmente, dado

que nuestro sistema reaccionante no es tan complejo.
v’ Identificacion de la Seiial Correspondiente a D-Xilosa.

El equipo empleado y las condiciones cromatograficas usadas fueron: UFLC
Shimadzu (Ultra Fast Liquid Chromatograph) Prominence UFLC/UFLCXR, equipado
con un sistema de deteccién UV-VIS e Indice de Refraccién. Para el andlisis se emple6
una columna de intercambio catiénico Aminex® Biorad HPX-87H de 300 x 7,8mm, la
fase mévil de H,SO4 0,01M y se trabaj6é a modo isocrdtico, el flujo fue de 0,6mL/min,
la temperatura de la columna de 65°C, el volumen de inyeccién de 20uL y el tiempo de

analisis fue de 55min.

Al analizar los cromatogramas que surgen al inyectar la fase mévil (blanco) y una
solucion de un patrén de D-xilosa, figura V-12, no se aprecia ninguna sefial en la
inyeccién del blanco, como es de esperarse, y una sefial bien definida a 9,3 minutos de

elucién que corresponde a la xilosa.

v" Determinacion del Factor de Respuesta de D-Xilosa.

Para determinar el factor de respuesta de la xilosa, se analizaron soluciones de
distinta concentracion y se construy6 la curva de calibracién de soluciones de D-xilosa
con deteccion por indice de refraccidn, figura V-13. Esta curva de calibracién muestra
una gran linealidad en el intervalo de concentraciones de trabajo, mayor que con el
método de derivatizacién. Adicionalmente se determinaron los limites de deteccién y
cuantificacion, esto con el uso del método de minimos cuadrados (Limite de

Deteccion: 25,8mM y Limite de Cuantificacién: 85,9mM).
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(a)
T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (min)
(b)
D-xilosa 9,36 min
R
I e e T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tiempo (min)

Figura V- 12. Cromatograma de andlisis por HPLC con deteccién por indice de
refraccion del (a) Blanco (sin D-xilosa), (b) solucién de Xilosa al 0,04 M.
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2.0x10°

1.5x10°
a
[-5)
S
< 1.0x10°

. y=4.67182E7
5.0x10" R’=0.99998
0.0-
0.0 1.0x10° 2.0x10" 3.0x10° 4.0x10”
[Xilosa]

Figura V- 13. Curva de calibracion para la cuantificacién de D-xilosa con deteccion
por indice de refraccion.

v Identificacién de las seiiales correspondientes a la Xilulosa y Lixosa (Isémeros de
la D-Xilosa).

El cromatograma de una muestra obtenida durante la reaccién de deshidratacién
de D-xilosa con y-Al,03 a 140°C en un sistema de solventes de tolueno-agua (50:50),
mostrd la aparicién de dos sefiales contiguas a la sefial correspondiente a la xilosa. De
acuerdo con la literatura [43], estas sefiales corresponden a xilulosa y lixosa, las cuales
son isémeros de la xilosa La reaccién de isomerizacion es eficientemente catalizada por
sdlidos que contienen sitios acidos de Lewis, tales como la y-Al,O3 [44-46].

Debido a la imposibilidad de conseguir un patrén de lixosa y al elevado costo del
patrén de xilulosa, para cuantificar estos isémeros se opté por emplear la curva de
calibracion construida para la xilosa. En el cromatograma de la figura V-14, se ven tres
sefales a 9,3, 9,8 y 10,3 minutos, que como se menciond antes corresponden a xilosa,

xilulosa y lixosa respectivamente.
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D-xilosa 9,35min

Xilulosa 9,81min

Lixosa 10,34min

Tiempo (min)

Figura V- 14. Cromatograma de una muestra obtenida en la reaccion de
deshidratacién de xilosa sobre y-Al,O3 a T: 140°C y (50:50) tolueno-agua, a 60 min
de reaccidn, detectada por indice de refraccion.

V-3.1.1.4. Comparacién entre los Sistemas Usados en la Deteccion y Cuantificacién de

D-Xilosa.

Para comparar los métodos empleados para cuantificar D-xilosa, se llevd a cabo
una reaccion de deshidratacién de D-xilosa a 140°C, empleando como catalizador -
AlO3 y un sistema bifasico de solventes tolueno-agua (50:50). La conversion de xilosa

se calculd como:

o
Nyilosa—NXi
9 — Xilosa"MXilosa o
Yo XXilosa = n;'l * 100 /o,
tosa

donde n?“-losa son los moles iniciales de xilosa y ny;;sq 10s moles de xilosa a tiempo *.
El célculo de la concentracién de D-xilosa se hace por interpolacién de las curvas de
calibraciéon como resultado del andlisis por HPLC (con derivatizacién y por deteccién

directa con DIR), figuras V-10 y 14 respectivamente.
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Las curvas de X,;,s, vs t obtenidas utilizando los dos métodos de cuantificacién de
xilosa (con derivatizacién y sin derivatizacién) se muestran en la figura V-15. Se
observa que la diferencia en la cuantificacidn del carbohidrato por uno u otro método es

muy leve.

100

m  Derivatizando
® Sin Derivatizar

% Conversion de D-Xilosa.
& 3 ES
1 1 1

[
>
1

0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min).
Figura V- 15. Comparacién de ambos métodos de deteccidn y cuantificacion de D-
Xilosa en una muestra de reaccién de deshidratacidn catalizada con y-Al,O3a T:
140°C y (50:50) tolueno-agua.

Las principales diferencias entre ambas metodologias son: a) con el uso del
detector de indice de refraccion es posible identificar y cuantificar los productos de la
isomerizacion que sufre la D-xilosa mientras que utilizando el método de derivatizacién
con PMP y detector UV no se detectan otros productos aparte de xilosa-(PMP),. Esto
dltimo puede deberse a que los isémeros no reaccionen completamente con el PMP,
como se reporta para el caso de las cetosas (xilulosa), o bien que los productos de la
derivatizacién eluyan al mismo tiempo de retencién que la xilosa derivatizada, b) el

método de derivatizacién tiene como desventaja (ademds del tiempo que insume la
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reaccién y purificacién) que las muestras deben ser analizadas al momento de ser
preparadas porque el derivado xilosa-(PMP), se degrada en funcién del tiempo y la

temperatura de almacenamiento [41].

Cabe aclarar en este punto, que al comienzo de la tesis se empleé para cuantificar
la xilosa el método de derivatizacién con PMP, ya que no se contaba con un detector de
indice de refracciéon. Como se ve en la figura V-15, los resultados son totalmente
comparables con el empleo de ambas metodologias; por ende los resultados obtenidos
con el empleo de la derivatizacién son completamente validos y comparables con los

obtenidos al emplear la deteccion con indice de refraccion.

V-3.1.2. Cuantificacion de Furfural.
V-3.1.2.1. Andlisis por HPLC.

La cuantificacién de furfural, producto de la triple deshidratacién de la D-xilosa,
se realizé utilizando deteccién por UV-VIS a una Agnaiitica de 280 nm. A pesar de que con
el uso de un sistema de deteccién por indice de refraccidn es posible analizar el furfural,
se optd por su cuantificacién por deteccidon por UV-VIS siguiendo las metodologias

reportadas en literatura.

El cromatograma del furfural obtenido con el detector UV-VIS exhibe un pico

muy simétrico a 46 minutos de elucién, figura V-16.

Como se menciond antes, el hecho que con una udnica inyeccién de muestra se
pueda analizar tanto la D-xilosa (con deteccidn por DIR) y el furfural (con deteccién por
UV-VIS a 280nm) al acoplar ambos detectores en el equipo de HPLC, permite un

ahorro en la toma de muestras de reaccién, ya que con una alicuota de 0,5 mL de fase
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acuosa se pueden analizan reactivos (D-xilosa) y productos (furfural, xilulosa y lixosa);
ademds, permite un ahorro significativo de tiempo de andlisis y de uso del
cromatdgrafo. En resumen, lo que se obtiene en cada inyeccidn de fase acuosa son dos
cromatogramas adquiridos en tiempo real; uno de ellos corresponde al andlisis de D-

xilosa y sus isémeros y el otro al analisis de furfural.

Furfural 46,06min

—T1 r T T T T 1 T T 1 1T " 1T 7 17
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tiempo (min)

Figura V- 16. Cromatograma de patr6n de furfural de concentracion 0,166g/L.,
deteccién por UV-VIS 280nm.

Para la determinacién del factor de respuesta del furfural, se analizaron soluciones
de distintas concentraciones y se construyd la curva de calibracion, figura V-17; se
observa una buena linealidad en el rango de concentraciones de trabajo. Los limites de
deteccién y cuantificaciéon fueron determinados con el uso del método de minimos

cuadrados (Limite de Deteccion: 4.75mM y Limite de Cuantificacion: 15.8mM).
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Figura V- 17. Curva de calibracion para la cuantificacién de furfural en fase acuosa
con deteccién por UV-VIS a 280nm.

V-3.2. Analisis de la Fase Organica.
V-3.2.1. Cuantificacion de Furfural.

La cuantificacién de furfural en la fase orgdnica se realiz6 por medio de
cromatografia gaseosa con detector de ionizacién de llama (FID) aprovechando la baja
presiéon de vapor de este compuesto (del orden de 144 Pa o 1,08 mmHg) lo que

posibilita su analisis por esta técnica

El procedimiento seguido para la cuantificacion fue el siguiente: se separaron por
centrifugacién 0,5 mL de la fase organica de las mezclas reaccionantes y se le agreg6 10
pL de nitrobenceno (Sigma-Aldrich, >99%) como estindar externo. La solucion
resultante se inyecté en un cromatégrafo gaseoso Agilent 6850, provisto de un detector

FID, con una columna Innowax de 30 m de longitud, grosor de pelicula de 0,25 pm de
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polietilenglicol, didmetro de 250 um. El método cromatografico usado fue el siguiente:
Tinyector: 250°C, modo Split con relacion 50:1, flujo Split: 125,0 mL/min, programa de

temperatura del horno:

flujo de gas de arrastre (N»): 2,5 mL/min,

. 0 . . 60°C
en el detector FID Tgp: 300°C, flujo (H»):

4 OmL/min, flujo (aire): 450 mL/min, Flujo (N3): 30 mL/min.

Las sefiales que se observan en un cromatograma tipico en el andlisis de patrones
de furfural, con nitrobenceno como estdndar externo y tolueno como solvente, son
sefales bien definidas como se ve en la figura V-18. La sefal a 1,7 minutos

corresponde al tolueno, la de 6,7 minutos al furfural y la dltima a 12,4 minutos al

nitrobenceno.
aetastar
. i
£ . 3
Tolueno v Nitrobenceno &
hd
L4
§ 1 Furfural
g 4
3
o

Figura V- 18. Cromatograma de la mezcla de 200uL de tolueno, SOuL de furfural y
50uL de nitrobenceno
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La determinacién del factor de respuesta del furfural relativo al nitrobenceno se

realiz6 analizando soluciones de distinta relacion furfural/nitrobenceno figura V-19.

14

1.2 1

1.0+

0.8 1

0.6 1

y=1.71158

R’=0.99996
0.4

Relacion de moles Furfural/Nitrobenceno.

T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Relacion Areas Furfural/Nitrobenceno.

Figura V- 19. Determinacion del factor de respuesta de furfural

La cuantificacién de furfural en fase organica se hace por medio de una relacién
de 4reas entre el furfural y el estindar externo (nitrobenceno), como se muestra a

continuacion:

moles furfural Area Nitrobenceno 1086,10
* 1,712 = W* 1,712 = 39,57

moles Nitrobenceno  Area Furfural

moles furfural " dNitrobenceno * VNitrobenceno

39,57 "
moles Nitrobenceno PM yitrobenceno

moles furfural N 1,1989/mL*0,0107HL
moles Nitrobenceno 123,119/"[0[

=39,57 = 3,85x10 3moles furfural

Vfaseorg._ 25mL
4 ~ 0,51mL

moles furfural en Fase Org.= 3,85x103moles furfural =
alicuota

= 3,85x10 3moles furfural = = 1,89x10 'moles furfural

5
0,51mlL
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v Muestra de Cdlculos en un Experimento de Reaccion de Deshidratacion Catalitica

de D-Xilosa.

A modo de ejemplo, se presentan los cdlculos realizados para cuantificar la
actividad catalitica de y-AlbO; a 60 minutos de reaccidén, en las condiciones
mencionadas anteriormente, donde Xyiys,: Conversion de xilosa, Nrurfura: Rendimiento
a furfural, Spufurar: Selectividad a furfural, npufira (FA): moles de furfural en la fase
acuosa, Nrufural (FO): moles de furfural en la fase orgdnica y a su vez Npurfurar (FA) +

NEurfural (FO): moles Totales de furfural formado.

o
Nxilosa — NXilosa

% Xxilosa (60mln) = * 100%

)
nX ilosa

1,00x10°2%2 — 5,84x1073
- 1,00x102

*100% = 41,60%

nfurfural(FA) + nfurfural(FO)

% N Furfural (60min) = > * 100%
nxilosa
4,00x10~* —3,70x10* 100% — 7 719,
= * % = 7, %
1,00x102
n (FA) + n FO
o SFurfura[ (60min) = furfural furfural( ) + 100%

0
Nyilosa — MXilosa

4.00x10* —3,70x107*
" 1,00x10-2 —5,84x1073

*100% = 18,56%
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2.0
B  mmoles de Furfural en Fase Organica.
® mmoles de Furfural en Fase Acuosa.
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; 1.2
il
2]
=]
Bo0s-
=
:
0.4
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0.0
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Figura V- 20. Cuantificacion de furfural en las fases acuosa y orgénica.

Deshidratacion catalitica de D-xilosa sobre y-Al,O3a T: 140°C y (50:50) tolueno-
agua.

La evolucién de las moles de furfural en ambas fases (orginica y acuosa),
durante una reacciéon de deshidratacién catalitica de D-xilosa sobre y-AlLO3; a una
temperatura de 140°C y un sistema de solventes bifdsico (50:50)% tolueno-agua se

muestra en la figura V-20.

Adicionalmente, empleando la curva de calibraciéon determinada para la
cuantificacién de la D-xilosa, figura V-14, podriamos cuantificar los isémeros de la
xilosa (xilulosa y lixosa). Cabe aclarar que se usa la misma curva de calibracién de la
xilosa debido al alto costo de los patrones de estos isémeros. La muestra de célculo a
continuacion ilustra los detalles de la cuantificacién en mayor detalle, empleando la

misma nomenclatura que se usé para el caso del furfural:

Nyiulosa

0
Nyilosa

%o Nxitulosa (60min) = * 100%
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1,39x1073

= W * 100% = 13,930/0

Nyxiluiosa

0
Nxilosa — MXilosa

* 100%

% SXilulosa (60min) =

1,39x10°? o o
= 1,00x10 2 — 5,84x10 3 * 100% = 33.53%

Npiixosa

* 100%

% Niixosa (60MiN) = -
xilosa

2,34x107%

= m* 100% = 2,34'0/0

Nyixosa

% Spirosa (60mMin) = *100%

0
Nyilosa — MXilosa

2,34x107%

= 1,00x102 — 5,84x10-3

*100% = 5,63%

De forma mas resumida, los resultados generales se muestran en la tabla V-5, y

en la figura V-21. Se presentan estos resultados a modo introductorio, los cuales seran

ampliados en el capitulo VL.

Tabla V- 5. Resumen de resultados para la reaccién de deshidratacion catalitica de D-
xilosa con y-Al,O3 a T: 140°C y tolueno-agua (50:50)

Tiempo (min) Xilosa Xilulosa Lixosa Furfural

% X %M %S %n %S %n %S

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

30 42,00 11,13 26,50 1,78 423 421 4,28

60 41,55 1393 33,53 234 563 7,71 7,90

120 61,07 11,63 19,05 1,79 293 12,04 12,26

180 82,15 6,73 820 1,05 128 17,41 17,60

240 83,17 728 876 1,15 1,38 16,69 16,88

300 91,05 445 489 081 088 17,20 17,34
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100 - _ e S 50
Xilosa Xilulosa
A
* Nyilutosa s'-i’“-‘sa
80 A 11Lixosa v SFul‘fur:;\l L 40
v n Furfural
60
R
40
204
0
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Figura V- 21. Actividad catalitica de y-Al,03; Weyar: 1 2 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C;
P: 5-10 bar; agitacién: >500rpm; solventes: (50-50)% tolueno-agua.
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Capitulo VI: Conversion de D-Xilosa a Furfural: Seleccion de solventes y
Catalizadores.
VI-1. Blanco de la Reaccion de Conversion de D-Xilosa.

VI-2. Conversion Catalitica de D-Xilosa a Furfural.

VI-2.1. Estudio de la Reaccion en Medio Acuoso.

VI-2.2. Evaluacion de la Pérdida de Furfural por Reacciones Indeseables.
VI-2.2.1. Reacciones de Furfural sin Presencia de Catalizador.

VI-2.2.1.1. Sistema de Solvente (100)% Agua.

VI-2.2.1.2. Sistema de Solventes (50-50)% Tolueno-Agua.

VI-2.2.1.3. Sistema de Solvente (100)% Tolueno.

VI-2.2.2. Reacciones de Furfural con Presencia de Catalizador (y-ALO3).
VI-2.2.2.1. Sistema de Solvente (100)% Agua.

VI-2.2.2.2. Sistema de Solventes (50-50)% Tolueno-Agua.

VI1-2.2.2.3. Sistema de Solvente (100)% Tolueno.

VI-2.3. Efecto del Sistema de Solventes.

VI-2.3.1. Determinacién de la Constante de Reparto en Sistemas Bifdsicos de Solventes.

VI-2.3.2. Influencia del Sistema de Solvente en la Conversion de D-Xilosa, Produccion de

Furfural y Xilulosa.

VI-2.4. Efecto de la Relacion de Solventes.
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VI-1. Blanco de la reaccion de conversion de D-Xilosa.

Dado que las materias primas utilizadas (por ejemplo: residuos agricolas ricos en
xilanos) son procesadas en medio acuoso para la obtencion de la xilosa por hidrélisis dcida,
se realiz6 una experiencia de deshidratacion catalitica de D-xilosa como molécula modelo
utilizando como solvente uUnicamente agua. Es por ello que inicialmente se estudid la
reaccion de deshidratacion de D-xilosa en ausencia de catalizador, a 140°C y con solvente
agua. El andlisis y procesamiento de las muestras se realiz6 como se mencioné en el
capitulo V.

En la figura VI-1, se ilustra el perfil de conversion de D-xilosa en funcién del tiempo

de reaccion. Se observa que la conversidon es muy baja, del orden del 22% al cabo de una

100

80

20

T ' T ' I ' I ' I ' I ' I ! I ' I ' I ' T
0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min).

Figura VI- 1. Conversién de D-xilosa con Blanco de reaccion (Sin catalizador).
Whsilesa: 1,5 g a T: 140°C; P: 6 bar; Solvente: agua.
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hora y presenta un leve incremento hasta el final de la reaccion (5 horas), donde la
conversion final de sustrato fue de 30%. Se calcul6 ademds la velocidad inicial de
conversion del sustrato (a partir de la pendiente al origen de la curva de Xyjjpsa VS ¥)
obteniéndose un valor bajo: 1‘9“-,_: 66 ymol/ min g, (tabla VI-1). Los perfiles de
rendimiento a productos, figura VI-2 (Izq.), muestran que al cabo de 2 horas de reaccion se
presenta un maximo en el rendimiento a furfural (producto de deshidratacion) el cual fue de
010 Mryrfural: 2% y decayd hasta un valor de Npyrfurar: 1% al final de la reaccion,
mientras que el rendimiento a xilulosa (producto de isomerizacidn) presenté un maximo de
Nxitulosa: 10% al cabo de 2 horas de reaccion y disminuyd a Qyjuiesa: 6% al final de la

reaccion. El rendimiento a lixosa fue muy bajo, del orden de My osa: 1%-

501 —m— Xilulosa -50
—®&— Lixosa
| —&— Furfural
40 40
30 30
o _—
S X
e
& wn
20 20
104 | | ] 10
0 4 -0
T T T T T T T T T M T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura VI- 2. Rendimiento (Izq.), Selectividad (Der.) de productos de reacciéon con
Blanco de reaccidn (Sin catalizador), Wp_yiosa: 1,5 g a T: 140°C; P: 6 bar; Solvente:
agua.
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Se calcularon las velocidades iniciales formacién productos (12 y 1%, ) y son
incluidas en la tabla VI-1. Se observa que son practicamente iguales, lo que indica que las
reacciones de deshidratacion (formacién de furfural) e isomerizacion (formacién de
xilulosa) a bajos tiempos de reaccién se dan en la misma proporcién con el tratamiento

hidrotérmico (ausencia de catalizador).

Tabla VI- 1. Resultados de actividad catalitica, velocidad inicial de conversién de sustrato
y formacién de productos, 1?, %X xitosa> %N Furfural Maximo de Blanco de reaccion (Sin
catalizador) y y-Al,O3 a T: 140°C; P: 6 bar; solvente: (100)% Agua.

0 o,
Condiciones r?{il. Tg-_ r?(ilul. TF. % Xy Yo nFurfural
pmol/min g pmol/ming pmol/ming %, . Xilosa 1y dximo
Blanco 66 9 10 0,88 15 12D
y-ALO3 176 19 10 2 51 18%

M 30 minutos, ® 60 minutos

Ademds, en la figura VI-2 (Der.) se muestra la selectividad a los productos de
deshidratacion  (furfural) ( Spyrfurar ) € 1somerizacion (xilulosa y lixosa)
(SFurfuraty Stixosa ), €n donde la selectividad maxima al producto de deshidratacion fue de
SFurfural: 12% al cabo de 30 minutos de reaccion. y al final de esta (5 horas) decae a un
valor de Spy;furar: 4%. La selectividad maxima a los productos de isomerizacion (xilulosa
y lixosa) fueron muy diferentes (Sxjmiosa:43% Y SLixosa: 4%). Segin estos resultados, en
ausencia de catalizador y empleando agua como solvente, la formacién del producto de
isomerizacion (xilulosa) es selectiva frente al producto de deshidratacion. Sin embargo, es
importante mencionar que en las condiciones experimentales en las cuales se desarroll6 esta
tesis (T: 100-160°C y P: 6-16 bar) no se detectd ni por cromatografia gaseosa en la fase

orgénica ni por HPLC en la fase acuosa la formacién de otros compuestos que no fueran D-
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xilosa, xilulosa, lixosa y furfural, aunque se ha mencionado en el capitulo II que por la
degradacion de la D-xilosa puede formarse: gliceraldehido, piruvaldehido, dcido lictico,
glicolaldehido, dihidroxiacetona y formaldehido. No obstante, se observo la formacién de
un leve precipitado de color negro al final de la reaccion, figura VI-3, el cual desaparecia
cuando se agitaba vigorosamente. Este precipitado no se analizd por separado para

determinar otros compuestos que pueden estar presentes.

VI-2. Conversion catalitica de D-xilosa a Furfural.

VI-2.1. Estudio de la reaccion en Medio Acuoso.

Para estudiar el efecto catalitico de la y-Al,O3 en medio acuoso en la produccién de
furfural, se llevé a cabo la reaccién en las siguientes condiciones: Weatar: 1,0 g5 Wpxilosa:

1,5 g; T: 140°C; P: 6 bar (autégena); agitacién: >500rpm.

Figura VI- 3. Mezcla final de Blanco de reaccion (sin catalizador) Wp.ilosa: 1,5 g @
T: 140°C; P: 6 bar; Solvente: agua.
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En la figura VI-4 se observa el perfil de conversion de D-xilosa en funcién del
tiempo de reaccion. La conversion de D-xilosa alcanzé 91% luego de 5 horas de reaccion.
En la figura VI-5, se aprecia el perfil de rendimiento los productos de reaccién de
deshidratacion (furfural) y de isomerizacion (xilulosa a y lixosa). El rendimiento a furfural

alcanz6 un valor maximo (7. fural’ 18%) al cabo de la primera media hora de reaccién y

luego disminuy6 rdpidamente con el avance de la reaccion. Esta desaparicion de furfural
del medio reaccionante puede en parte explicarse por su participacién en reacciones de
condensacion y/o resinificacion, tal como se indicé en el capitulo I. Pero también puede
reflejar su adsorcién sobre la superficie del catalizador, dado que tal como se determind
experimentalmente y se mostrd en el capitulo IV, es del orden de 57%, considerablemente

alto.

100

80

20

—
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 30
Tiempo (min)
Figura VI- 4. Conversion de D-xilosa en funcion del tiempo de reaccion.

Catalizador: y-AL O3, Weatar: 1,0 2, Wpxilosa: 1,5 g5 T: 140°C; P: 7 bar; solvente:
agua.
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Figura VI- 5. Rendimientos y Selectividades en funcién del tiempo de reaccion.
Catalizador: y-ALO3 Weatar: 1,0 g, Wpxilosa: 1,5 g; T: 140°C; P: 7 bar; agitacion:
>500rpm; solvente: agua.

Es necesario resaltar que no se detect6 la presencia de otros compuestos en solucion,
pero la solucion al final de la reaccién tenia una coloracién marrén, probablemente por la
formacion de productos de la degradacion de la D-xilosa por efecto de la temperatura. Las
reacciones de condensacion de furfural con intermediarios de deshidratacion de D-xilosa
podrian ser minimizadas si el furfural apenas se formara fuese extraido de la solucién
acuosa mediante un solvente organico apropiado para tal fin.

Se observa en la figura VI-5 que el rendimiento y la selectividad hacia furfural

(reaccion de deshidratacion; Neyrfurai: 18% , Srurfurar: 36% méaximos a 1 hora de

reaccion) fueron mayores que los de xilulosa y lixosa (reaccidon de isomerizacion;
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Nxitulosa: 4% Nxilulosa: 4% maximos a 3 hora de reaccidon) que fue la reaccién principal
observada en ausencia de catalizador. El catalizador empleado (y-Al,O3) posee solamente
sitios dcidos de naturaleza Lewis, los cuales segtn la literatura catalizan eficientemente las
isomerizaciones de hexosas o pentosas y en particular la D-Xilosa [1-3]. El mayor
rendimiento hacia el producto de deshidratacion (furfural) observado en la en la figura VI-
5 indica que el furfural se forma directamente por deshidrataciéon de D-xilosa, sin pasar por
xilulosa. En efecto, la relacion de velocidades iniciales de formacion de furfural y xilulosa
(r2/ %), tabla VII-1, indica que a bajos tiempos la reaccién de deshidratacién es
mayoritariamente promovida sobre la reacciéon de isomerizacién en presencia de y-ALO3 a
140°C y como solvente agua.

Cabe remarcar el bajo rendimiento obtenido a furfural al final de la reaccion,

probablemente debido a que el mismo se degrada en el medio reaccionante. Por otro lado,

Figura VI- 6. Mezcla final de reaccion de deshidratacion de D-xilosa; Catalizador:
Y-ALO3; Weatar: 1,0 g5 Wpxilosat 1,9 g5 Tt 140°C; P: 6 bar; agitacion: >500rpm;
solvente: agua.
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la mezcla final de reaccién, muestra una coloracién marrén de la solucién y en el fondo se
aprecia el catalizador el cual adquirié una coloracién oscura, figura VI-6. Esto indica la
posible adsorcion sobre el catalizador de compuestos carbonosos provenientes
probablemente de reacciones de degradacion de furfural o de la misma descomposicion del

carbohidrato.

VI-2.2. Evaluacion de la Pérdida de Furfural por Reacciones Indeseables.

El furfural, segin lo informado en literatura, capitulo I, puede sufrir reacciones de
resinificacion (reaccidon de furfural con otras moléculas de furfural), de condensacion
(reaccion de furfural con intermediarios de reacciéon en la deshidratacién de D-xilosa a
furfural) o degradacion por ruptura o descomposicion [4]. Para evaluar la magnitud de estas
reacciones en las que interviene el furfural se realizaron experimentos intentando simular
las condiciones de reaccion a 140°C con y sin catalizador presente en el medio, empleando
como solventes agua, tolueno y en un sistema bifasico de solventes tolueno-agua (50-

50)%, aunque siempre en ausencia de D-xilosa.

VI-2.2.1. Reacciones de Furfural sin Presencia de Catalizador.

Se realizaron tres experiencias a una temperatura de 140°C y sistemas de solventes:
(100)% agua, (50:50)% tolueno-agua y (100)% tolueno. El volumen total utilizado fue de
50mL. El procedimiento de estas experiencias se detalla a continuacion: 0,9 g de furfural
(Sigma Aldrich, 99%) fue disuelto en SmL de tolueno (para sistemas de (100)% tolueno y
(50:50)% tolueno-agua) y en SmL de agua (para el sistema (100)% agua). Los solventes
fueron cargados en el reactor, calentados a temperatura de reaccion y luego la solucién de

furfural fue incorporada al medio reaccionante utilizando la ampolla de inyeccion (seccion
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V-2, capitulo V). Durante 120min se tomaron muestras que fueron analizadas segin las

metodologias analiticas mencionados anteriormente.

VI-2.2.1.1. Sistema de Solvente (100)% Agua.

Consistente con lo informado precedentemente, al utilizar agua como solvente, se
observé una gran pérdida de furfural antes de la primera media hora. A las dos horas la

cantidad de furfural reaccionado alcanza el 80%, como se indica en la tabla VI-2.

Como ya se ha mencionado, capitulo I, el furfural es muy sensible a sufrir, por
ejemplo, reacciones de resinificacion que pueden producirse atin en ausencia de catalizador
y pueden incluso formar un sélido de color negro, segin se reporta en literatura [5]. En
nuestro caso, la figura VI-7 muestra que la mezcla reaccionante adquiri6 al final de la

experiencia en agua una tonalidad marrén.

1) (2) 3
Figura VI- 7. Mezclas finales de ensayos de degradacion de furfural, sin catalizador;

Weurturat: 0,9 g; T: 140°C; P: 5-8 bar; agitacion: >500rpm; solvente: (1) (100)% agua,
(2) (50-50)% tolueno-agua, (3) 100% tolueno.
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VI-2.2.1.2. Sistema de Solventes (50-50)% Tolueno-Agua.

En este sistema se observd una menor desaparicion de furfural comparado cuando se
empleé (100)% agua, figura VI-8. El consumo de furfural alcanz6 un 19 % en los
primeros15 minutos alcanzando un 24% a las 2 horas de experiencia, tabla VI-2. Sin
embargo, tampoco se observé la formacion de productos detectables por cromatografia
liquida (HPLC con deteccién UV-VIS é Indice de Refraccién) en la fase acuosa, ni por

cromatografia gaseosa (GC-FID) en la fase orgénica ni productos sélidos.

Totales Furfural

mmoles

|'—E—100% Tolueno
—0—(50-50)% Tolueno-Agua
|—A—100% Agua

0 30

. 60 . 90 120
Tiempo (min).
Figura VI- 8. Evolucion de los moles de furfural, sin catalizador; Wgysfurai: 0,9 g; T:

140°C; P: 5-8 bar; agitacién: >500rpm; solvente: (100)% agua, (50-50)% tolueno-
agua y (100)% tolueno.
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En la figura VI-9, se esquematiza el equilibrio que se establece entre la fase organica
y la fase acuosa, en donde el furfural presente en el medio se transfiere de una fase a la otra

hasta llegar a un estado de equilibrio.

Figura VI- 9. Esquema del equilibrio entre tolueno-agua y la transferencia de masa
del furfural de una fase a otra.

En la figura VI-10 se grafica la evolucion de los moles de furfural en cada fase, en
donde se aprecia que casi un 40% del furfural adicionado inicialmente desaparece desde la
fase orgdnica al inicio de la experiencia y pasados s6lo 10 minutos de experiencia. En la
fase acuosa se observa un aumento de casi un 20% del contenido de furfural en el mismo
periodo de tiempo. Es decir, parte del furfural disuelto en fase orgénica se transfiere a la
fase acuosa estableciendo un equilibrio de manera que la relacién de las concentraciones de
furfural en ambas fases permanece constante hasta el final de la experiencia. Sin embargo,
hay una fraccion del furfural adicionado que se pierde (cerca de un 20%), probablemente

por degradarse o formar otros compuestos que no pudieron detectarse en las condiciones de
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Figura VI- 10. Evolucién de los mmoles de furfural, sin catalizador; Weyefurai: 0,9 g;
T: 140°C; P: 8 bar; agitacion: >500rpm; solvente: (50-50)% tolueno-agua.

Finalmente, la figura VI-7 (2), muestra que al final de la experiencia en la mezcla
bifasica tolueno-agua, agua se formé en la interfase un sélido de apariencia esponjosa que

es atribuible a reacciones de resinificacion.

VI-2.2.1.3. Sistema de Solvente (100)% Tolueno.

En la figura VI-8 se observa la evolucion de los moles de furfural en tolueno a 140°C
en funcién del tiempo. Se observa una leve disminucion de la cantidad inicial de furfural a
los 120 minutos; sin embargo, no se detectd la presencia de otros compuestos en la fase

orgdnica que pudieran haberse formado a partir del mismo, ni fisicamente (formacion de
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s6lidos) o analiticamente (cromatogramas). Es importante remarcar que al emplear tolueno
como solvente, la disminucién de furfural fue notablemente menor que en el agua. Este
hecho puede deberse a que el furfural posee dobles enlaces conjugados y por ende cumple
con la regla de Hiickel por ser un compuesto aromdtico; es decir, puede formar con el
tolueno un sistema de dobles enlaces conjugados extendidos, fendmeno conocido como
conjugacion intramolecular. Cuando se forma este sistema de dobles enlaces conjugados
ampliados, esta ampliaciéon libera la energia andloga a la formacién de un enlace
intramolecular [4], lo cual explicaria el efecto estabilizante que ofrece el tolueno. Como se
ve en la tabla VI-2, en ausencia de catalizador la pérdida de furfural en tolueno fue de

14%, mientras que en agua fue de 78%.

Tabla VI- 2. Pérdida de furfural del medio reaccionante en ausencia y presencia de
catalizador (y-ALO3). Weaa: 1,0 25 Wrururai: 0,9 g5 T: 140°C; P: 5-8 bar; solvente: (100)%
tolueno, (50-50)% tolueno-agua y (100)% agua.

Do Furfural perdido-Sin Catalizador D% Furfural perdido-Con Catalizador”

Tiempo  Tolueno (50:50)% Agua Tolueno (50:50)% Agua
Tolueno-Agua Tolueno-Agua
0 0 0 0 0 0 0
10 3 19 55 16 19 29
20 7 16 63 19 23 60
60 11 16 59 15 31 85
120 14 24 78 18 36 91

D% Pérdida de Furfural: (n°purfurar- Nrurfural)/ N°Furfura) ¥100%, @ y-ALO3

VI-2.2.2. Reacciones de Furfural con Presencia de Catalizador (y-Al,O3).

Se realizaron tres experiencias a una temperatura de 140°C y sistemas de solventes:
(100)% agua, (50-50)% tolueno-agua y agua (100)% tolueno, con una presion
autogenerada. El volumen total utilizado fue de 50ml. El procedimiento de estas

experiencias se detalla a continuacién: 0,9 g de furfural (Sigma Aldrich, 99%) fue disuelto
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en SmL de tolueno (en sistemas de (100)% tolueno y (50-50)% tolueno-agua) y en SmL de
agua (en sistema (100)% agua). Los solventes fueron cargados en el reactor junto con el
catalizador previamente tratado en flujo de aire a 450°C. La mezcla fue calentada a
temperatura de reaccidon y luego la solucion de furfural fue incorporada al medio
reaccionante utilizando la ampolla de inyeccion. Durante 120 min se tomaron muestras que

fueron analizadas segun las analiticas mencionados.

VI-2.2.2.1. Sistema de Solvente (100)% Agua.
Al utilizar (100)% agua como solvente, la figura VI-11 muestra que se produce una
mayor pérdida de furfural en presencia de catalizador que la observada en el mismo sistema

de solvente pero sin catalizador presente, figura VI-8. Es evidente que el catalizador tiene

10+

Totales Furfural
=
\

g 4
—
g
E 2 _
—m— 100% Tolueno A — A
1—@— (50-50)% Tolueno-Agua
o TAT100% Agua Con Catalizador

T I T I T I I
0 30 60 90 120
Tiempo (min).

Figura VI- 11. Evolucidn de los moles de furfural; Catalizador: y-ALO3; Wegga: 1,0

2; Wrurfurai: 0,9 g; T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm; solvente: (100)% tolueno,
(50-50)% tolueno-agua y (100)% agua.
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un efecto importante en la magnitud de la pérdida de furfural, ya que en la primera hora se
ha perdido un 85% del furfural adicionado inicialmente, mientras que en el sistema con
agua y sin catalizador la pérdida fue de 59%, como se ve en la tabla VI-2. También hay
que considerar la adsorcion del furfural sobre la superficie de la y-ALO3 como fuente de
disminucion de furfural y que llega a ser del orden de 0,11 g de furfural/g catalizador en
agua como solvente, como se establecid en los estudios de adsorcion del furfural, capitulo
IvV.

Adicionalmente, en la figura VI-12, se observan las mezclas al final de las
experiencias de degradacidn en presencia de catalizador, en donde se ve que las soluciones
poseen una coloracién amarillenta, y el catalizador adquirié una coloracién oscura que
puede deberse a la formacién de compuestos carbonosos adsorbidos sobre la superficie de

este.

1) (2) 3

Figura VI- 12. Mezclas finales de ensayos de degradacion de furfural; Catalizador:

v-ALO3; Weaar: 1,0 g5 Wrursurat: 0,9 g; T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm;
solvente: (1) 100% agua, (2) (50:50)% tolueno-agua, (3) 100% tolueno.
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VI-2.2.2.2. Sistema de Solventes (50-50)% Tolueno-Agua.

Segun la figura VI-11 y la tabla VI-2, en presencia de catalizador se verifica en la
mezcla (50-50)% tolueno-agua una menor pérdida de furfural comparado con el sistema en
el que se emplea agua como solvente. Este resultado muestra claramente que es imperativo
contar con un solvente extractivo idoneo, que en este caso es el tolueno, que aisle el furfural
y evite su degradacion. Este efecto estabilizante se aprecia mas resumido, en la tabla VI-2,
en donde se ve, comparando el sistema de (100)% agua con el bifdsico, una diferencia de
mds de un 50% en pérdida de furfural., indicando el alto grado de perdida de furfural en

medio acuoso.

104 .
—m— Fase Organica
—eo— Fase Acuosa
3 5
=
£ _u]
S 6
=
o)
=
54
o
:
2 - ® ol
0- Con Catalizador
0 30 60 20 120

Tiempo (min).

Figura VI- 13. Evolucién de los moles de furfural presente en cada fase;
Catalizador: y-ALO3; Weatar: 1,0 25 Wearfurat: 0,9 g5 T: 140°C; P: 9 bar; agitacion:
>500rpm; solvente: (50:50)% tolueno-agua.

En la figura VI-13, se grafica la evolucion de los moles de furfural en cada fase en

funcién del tiempo. Al igual que en el experimento en ausencia de catalizador, figura VI-
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8, se aprecia que se alcanza un equilibrio entre las dos fases casi inmediato, ya que después
de los 10 primeros minutos de experiencia la relacion de las concentraciones en fase

orgdnica y fase acuosas permanece practicamente constante.

VI-2.2.2.3. Sistema de Solvente (100)% Tolueno.

La figura VI-11, muestra que en presencia de y-AlLOs la pérdida de furfural en
tolueno fue menor que en agua o en la mezcla agua-tolueno. Cuantitativamente, la pérdida
de furfural en tolueno a los 120 minutos fue de 18%, significativamente menor que en la
mezcla tolueno-agua (36%) o en agua (91%), segin los valores reunidos en tabla IV-2. En
esta tabla también se muestra que la pérdida de furfural fue siempre menor, en el mismo
solvente, en ausencia de catalizador que en su presencia. Esto indica que el catalizador y-
Al,O3; promueve reacciones de degradacion del furfural, sin considerar la posible adsorcion
sobre la superficie del catalizador, ain en presencia de tolueno puro, lo cual es perjudicial

para la reaccién en estudio.

VI-2.3. Efecto del Sistema de Solventes.

Hemos comprobado que el furfural se pierde del medio de reaccién por reacciones de
degradacion o resinificacion y también adsorcién sobre la superficie del catalizador. Las
reacciones de degradacion de furfural son mucho mds importantes en medio acuoso (el
furfural perdido en agua asciende a 78% en ausencia de catalizador y 91% en presencia de
v-AbLO3) que en tolueno (la pérdida de furfural en tolueno es menor al 20%, con o sin
presencia de catalizador). Por esta razon se propone utilizar un solvente que extraiga el

furfural formado de la solucién acuosa evitando la degradacién del mismo. El paso
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siguiente es la seleccién de un solvente que permita cumplir esta funcion para poder
obtener un elevado rendimiento a furfural.

Para seleccionar un solvente adecuado para la extraccion de furfural, en primera
instancia se determinaron las constantes de reparto de los sistemas bifdsicos agua/solvente
propuestos. Luego, la reaccidon de deshidratacion de D-xilosa se llevé a cabo utilizando
estos sistemas bifdsicos de solventes para constatar si mejoran o no el rendimiento a
furfural por efecto de estabilizacion y extraccidn del furfural formado en el medio acuoso.

Para ello se determinaron las concentraciones de furfural en ambas fases (fase acuosa
y fase orgdnica), en funcién del tiempo, por las metodologias analiticas establecidas

anteriormente, capitulo V, y se calcul6 la constante de reparto como sigue:

_ [Furfural]fase organica

[Furfural] fase acuosa

9

El valor de K dard informacién referente a qué solvente organico es mas afin como
medio extractivo para el furfural formado en fase acuosa. Ademas, al seguir el valor de K
en funcion del tiempo se obtendrd informacion valiosa referente al equilibrio liquido-

liquido que se esta generando entre el solvente acuoso, el furfural y el solvente orgéanico.

VI-2.3.1. Determinacion de la Constante de Reparto en Sistemas Bifdsicos de Solventes.
Los solventes seleccionados para los ensayos fueron: tolueno, MIBK (metil
isobutilcetona) y 2-butanol. El procedimiento seguido para la determinacién de las
constantes de reparto fue el siguiente; 2,13 g de furfural se disolvieron en 30 mL de agua,
se agité muy bien esta solucién y se dividié en tres soluciones de 10 mL cada una, a las

cuales se les adicion6 10 mL del solvente orgénico a estudiar; finalmente se agit6 por 4 h a
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temperatura ambiente y presion atmosférica, se tom6 alicuotas de 0,5 mL de cada fase en
cada hora de experiencia. Se analizaron las muestras como se ha indicado anteriormente y
se determinaron las concentraciones de furfural en ambas fases.

La tabla VI-3 muestra los valores de la constante de reparto K obtenidos en los
sistemas bifdsicos estudiados. Se observa que el valor de K siguié el siguiente orden:
MIBK-agua > tolueno-agua > 2-butanol-agua. Estos resultados sugieren que el MIBK y el
tolueno funcionarian adecuadamente como solventes extractores ya que presentan altos

valores de la constante de reparto.

Tabla VI- 3. Determinacion de la constante de reparto (K, promedio) para sistemas
bifasicos solvente orgédnico-agua; Weyrsural: 2,13 g; T: ambiente, P: 1 atm; Solvente: (50-
50)% solvente organico-agua.

Tolueno-Agua MIBK-Agua 2-Butanol-Agua
K reparto K reparto K reparto
4 9 3

VI-2.3.2. Influencia del Sistema de Solventes en la Conversién de D-Xilosa, Producciéon de
Furfural y Xilulosa.

Para estudiar el efecto que tiene el tipo de sistema de solvente en la reaccién de
deshidratacion de D-xilosa, se realizaron una serie de experiencias empleando como
catalizador y-AlLOs. Se utilizaron los solventes orgdnicos seleccionados anteriormente y se
compararon con sistemas monofasicos polares préticos y apréticos (agua o DMSO).

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras VI-14 y 15, donde se muestran
los perfiles de conversion de D-xilosa y de rendimiento a furfural, respectivamente. Se
aprecia que con un solvente polar aprético (DMSO) se obtienen conversiones de D-xilosa

casi un 15% mayor que con los otros sistemas de solventes a 30 minutos de reacciéon. Al
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final de la reaccion (5 horas) la conversion de D-xilosa fue practicamente total en este
solvente (>90%). De acuerdo con los datos de la figura VI-14 y tabla VI-4, la velocidad
inicial de conversién de D-xilosa (19%; ), calculada a partir de la pendiente al origen,
muestra el siguiente orden segin el sistema de solvente usado en presencia de la y-ALOs:
DMSO > 2-butanol-agua > MIBK-agua > Tolueno-agua > Agua. Ademds se puede
establecer que en mezclas bifasicas cuando el solvente orgdnico es mas polar (mayor

constante dieléctrica), la T'%; es mayor.

100
80
g
= 60 -
>
s
e
SN
. = (100)% Agua
50 ® (100)% DMSO
A (50-50)% Tolueno-Agua
v  (50-50)% MIBK-Agua
0- 4 (50-50)% 2-butanol-Agua

T I T I T T T I T I T I T I T I T I T I
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)
Figura VI- 14. Conversion de D-xilosa, Catalizador: y-ALO3; Weatar: 1 €5 Wpxilosa:

1,5 g T: 140°C; P: 5-10 bar; agitacion: >500rpm; solventes: bifdsicos (50-50)%
tolueno-agua o MIBK-agua o 2-butanol-agua y monofasicos (100)% agua o DMSO.

Con respecto al rendimiento a furfural, figura VI-15, se observan en los perfiles que

cuando se emplea como solvente agua, se alcanza un maximo (Npyrfurar: 18%) a sélo 30
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minutos de reaccidn; a medida que avanza el tiempo de reaccion el rendimiento decae a una
razén de cambio importante, alcanzando a las 5 horas de reaccién un rendimiento a furfural
de Nrurfurat: 7% . Los maximos rendimientos de furfural alcanzados con los distintos
solventes sigui6 el siguiente orden: agua > tolueno-agua > MIBK-agua > 2-butanol-agua >
DMSO; el mismo comportamiento fue reportado en el trabajo de Kim et al. [6]. Como se
menciond anteriormente, el furfural se degradé rapidamente en agua mientras que en los
otros solventes no se observo la presencia de un maximo o fue mucho menos marcado. De
esta manera, al final de la reaccién el mds alto rendimiento a furfural se obtuvo en la
mezcla tolueno-agua, seguido por el sistema bifdsico MIBK-agua.

Adicionalmente se calcularon las velocidades iniciales de conversion de D-Xilosa
(r%;, umol/min g), de formacién de furfural (r%, umol/min g) y de formacién de xilulosa
(rguu,_, umol/min g) partir de las pendientes a tiempo cero de las curvas de conversion de
D-xilosa, figura VI-14 y de rendimiento de furfural en funcién del tiempo de reaccién
figura VI-15. Los valores determinados se incluyen en la tabla VI-4. El mayor valor de %
se obtuvo en agua (19 umol/min g), pero como se sefialé anteriormente el furfural se
degrada rapidamente en medio acuoso. Luego, los valores mds altos de 1%, se obtuvieron
en tolueno-agua (15 pmol/min g) y en MIBK-agua (9 pmol/min g), solventes en los cuales

no se observd una marcada disminucion del furfural formado.
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Tabla VI- 4. Influencia del solvente en la actividad y selectividad cataliticas.
Velocidad inicial de conversién de sustrato y formacién de productos, 79, %X xirosas %1 Furfurql Maximo

Constante Velocidades Iniciales Actividad Catalitica
Solventes  Dieléctrica i ry il e % Nrurfural ,
(D). mol/min mol/min mol/ming 2. % Xxitosa mdximo t (min)
K g H g K g Xilul.
Blanco'” - 66 0,06 7 0,01 30 4 300
Tolueno-agua 2,4% 188 15 51 0,30 91 17 300
2-Butanol-agua 15,8 199 1 - - 74 6 180
MIBK-agua 13,1% 190 9 139 0,06 83 15 240
Agua 82 176 19 10 2 51 18 60
DMSO 47 310 0,47 96 5x107 91 2 240

M Blanco sin catalizador y (50-50)% tolueno-agua. @ Constante dieléctrica del solvente organico; Catalizador: y-Al,O3; T: 140°C; P: 5-10 bar; Wy, 0 1 g5
Wh.xilesa: 1,5 g5 Solventes: bifasicos (50-50)% tolueno-agua o MIBK-agua o 2-butanol-agua y monofisicos (100)% agua o DMSO.
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Figura VI- 15. Rendimiento a furfural (Izq.) y xilulosa (Der.), Catalizador: y-Al,Os;
Weatar: 1 25 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 5-10 bar; agitacion: >500rpm; solventes:

bifasicos (50-50)% tolueno-agua o MIBK-agua o 2-butanol-agua y monofasicos
(100)% agua o DMSO.

El rendimiento a furfural al final de las 5 horas de reaccion fue mayor en tolueno-
agua (Mryrfural: 17%) que en MIBK-agua (Mpyrfurar: 15%), a pesar que para MIBK la
velocidad inicial de conversion de la D-xilosa fue mayor y que se encontrd que la constante
de reparto del furfural es mayor en el sistema MIBK-agua. Esto se puede deber a que la
MIBK es mas polar (mayor constante dieléctrica) que el tolueno, tabla VI-4; por ende
MIBK es mas soluble en agua que el tolueno en agua (2 g/mL y 0,47 mg/mL a 20°C

respectivamente). Ademds, a la temperatura de trabajo (140°C) la MIBK aumentard su

Capitulo VI. Pagina VI-25



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil Capitulo VI. Conversion de D-Xilosa a Furfural:
Seleccion de Solventes y Catalizadores.

miscibilidad en agua, con lo cual la MIBK que estd en agua esta interaccionando con el
catalizador disperso en la fase acuosa y que en ultimas es el que entra en contacto con el
sustrato transformandolo. Este fendémeno es mds diciente en solventes mds polares.
Adicionalmente se ha reportado que la MIBK puede interaccionar con los sitios dcidos de
naturaleza Lewis presentes en la y-Al,O3 como se muestra en la figura VI-16, [7, 8], lo que
podria generar un efecto de apantallamiento del sustrato frente al sitio acido, acarreando
como consecuencia una disminucion en la actividad. Sin embargo no se aprecié una
disminucion de la actividad del catalizador frente a la conversion y rendimiento de D-xilosa

y furfural respectivamente.

H,C C.H,

~NA

O

°

-

®
—O0—AlI—0—
/N

Sitio Acido
Tipo Lewis

Figura VI- 16. Posible interaccion de la MIBK con los sitios dcidos de naturaleza
Lewis de y-AlOs.

Por otro lado, en la figura VI-17 se muestra el equilibrio liquido-vapor de la mezcla
MIBK-agua reportado por Cho et al. [9] con datos experiméntales a presion atmosférica. Se
aprecia que a una composiciéon de (50-50)% MIBK-agua, al aumentar la temperatura se

pasa desde una zona en la cual hay una mezcla de dos liquidos (<87°C) a una regién entre
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87-96°C en la cual hay una mezcla liquido-vapor de ambos componentes; ya al superar esta
temperatura se alcanza una zona en la cual los dos componentes se encuentran en fase de
vapor. Ademds, en la zona en la cual se encuentran los dos componentes en estado liquido
(<87°C), se tiene una zona de inmiscibilidad comprendida entre las fracciones molares de
0,2 y 0,8; por fuera de estas fracciones molares se encontrara una solucién miscible de

ambos componentes.

125
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\\ "
—_ \\\ L+V "'
g 105 \‘ " FL(Agua)
= ) X FL(MIBK)
~ -~ \\\ ’,’ Py L d
95 ~S 770N - == FV(Agua)
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N s\ = == FV(MIBK)
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00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
XY

Figura VI- 17. Equilibrios liquido-liquido-vapor de la mezcla MIBK-agua a P:
atmosférica, datos experimentales reportados.

Por otro lado, cabe mencionar el bajo rendimiento a furfural alcanzado en la mezcla
2-butanol-agua, figura VI-15. El 2-butanol presenta una solubilidad de 0,125 y 0,18 g / mL
de agua (a 20 y 30°C). En mezclas con agua presenta la formacién de dos azedtropos a una
composicién de 2-butanol de 73,2 y 68% con puntos de ebullicion de 87 y 88,5°C,

respectivamente, a presion atmosférica [10]. En nuestro caso la composiciéon de la mezcla
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fue de 50% en 2-butanol y la presion autogenerada a 140°C fue de 7 bar; por ende fue
necesario el empleo del software Aspen Plus®, de Aspen Technology, Inc., utilizando el
modelo de Wilson, y asi simular el diagrama de equilibrio liquido-liquido-vapor del sistema
2-butanol-agua a la presion registrada experimentalmente (7 bar) y que se representa en la
figura VI-18, para entender un poco mas el comportamiento de esta mezcla en las
condiciones de reaccidn. Se aprecia que los puntos azeotrépicos se encuentran a una
composicion de 0,42 y 0,58% de 2-butanol para a una temperatura de 146°C
aproximadamente. Ademads, a una composicion de (50-50)% 2-butanol-agua, si se aumentar
la temperatura, desde 88°C (a P: atm) a 146°C (a P: 7 bar) se pasa desde una zona en la cual
hay una mezcla de dos liquidos atravesando una region de casi 1°C en la cual hay una
mezcla liquido-vapor de ambos componentes, ya al superar esta temperatura se alcanza una

zona en la cual los dos componentes se encuentran en fase de vapor.

El anterior diagrama nos ayuda a entender el comportamiento de la mezcla a
diferentes composiciones y a la presion de trabajo. Buscando atin mds en la literatura,
encontramos que Ochi et al. [11], determinaron que en mezclas con agua, su diagrama de
equilibrio liquido-liquido presenta una forma de un bucle cerrado, figura VI-19, muestra
un limite inferior en la curva de solubilidad liquido-liquido, la cual corresponde al punto de
congelacién (rombos vacios en la figura) a una temperatura del orden de 270 K. Dentro de
la campana se encuentra la mezcla de dos liquidos entre una fraccién molar de 2-butanol de
0,08 a 0,35 aproximadamente y después de ella se encuentra una solucion homogénea. En
las condiciones de trabajo, una mezcla de igual proporciones de ambos liquidos y segin

este diagrama, serd homogénea a la temperatura de trabajo (140°C).
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Figura VI- 18. Equilibrios liquido-liquido-vapor de la mezcla 2-butanol-agua (a) P:
atmosférica; (b) P: 7 bar.

Segin el andlisis anterior, no se encontraria problemas de miscibilidad en las
condiciones de trabajo. No obstante, el sistema bifasico 2-butanol-agua es menos eficiente
para producir furfural cuando se compara con el sistema tolueno-agua. El bajo rendimiento

alcanzado con el uso de 2-butanol como solvente extractivo se puede deber a que es mds
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soluble en agua que los otros dos solventes orgdnicos usados en los sistemas bifdsicos. Ya

que este sistema exibe el menor valor de la constante de reparto (k), tabla VI-3.
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Figura VI- 19. Diagrama de equilibrio liquido-liquido de la mezcla 2-butanol-agua.

De los tres solventes orgdnicos ensayados en los sistemas bifdsicos de solventes, el
rendimiento a furfural se da en el siguiente orden: Tolueno > MIBK > 2-butanol, orden que
concuerda con el valor decreciente de las constantes dieléctricas, comparadas con el agua.
Lo que indicarfa que sigue una tendencia inversa a su polaridad, es decir, un solvente
orgénico es mds efectivo como solvente extractor en las condiciones de reaccion si es
menos afin con el agua, con el objetivo de evitar que el furfural pase a este medio y se
degrade.

Adicionalmente, de la figura VI-15 (Izq.) podemos destacar que el rendimiento a
furfural con los sistemas tolueno-agua y MIBK-agua fue mayor que el obtenido en 2-
butanol-agua; esta diferencia aumenté al aumentar Xy;josq - En agua, el rendimiento a
furfural disminuy6 al aumentar X y;j05q, figura VI-15 (Der.), probablemente por reacciones
de degradacion. Cuando la reaccion se llevé a cabo en DMSO, el rendimiento a furfural fue
muy bajo. Este resultado no coincide con lo informado por otros autores [12, 13], quienes

afirman que cuando se emplea DMSO como solvente aumenta el rendimiento a furfural
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porque disminuye la formacién de subproductos de la reaccién de deshidratacion, tales
como los obtenidos por reacciones de condensacion o resinificacion. Ademads, el DMSO
favoreceria la forma furandsica (heterociclo de cinco miembros) y asi no tenderia a
degradarse como ocurre cuando se halla disuelto en agua. Los resultados en figura VI-15 y
tabla VI-4 (obtenidos empleando y-ALOs; a 140°C y DMSO (Sigma-Aldrich) como
solvente) muestran que tanto la velocidad inicial de conversion de D-xilosa como el valor
de Xxii0sa @ 1as 5 horas de reaccidn fueron levemente superiores a los valores obtenidos en
los demds sistemas ensayados. Sin embargo, los resultados de figura VI-15 y tabla VI-4
muestran que el rendimiento y la velocidad inicial de formacion de furfural en DMSO
fueron muy bajos comparados con los respectivos valores obtenidos en los otros sistemas

de solventes monofésicos y bifasicos.

Al respecto, se sefala que al final de la reaccién se obtuvo una solucién con una
tonalidad negra cuando se usé de DMSO como solvente, figura VI-20. Segin se mencion6
en el capitulo I, este fendmeno se deberia a la formacién de un producto insoluble, de color
negro, formado a partir de la autocondensacion de moléculas de furfural (reacciones de
resinificacién), promovida por los sitios dcidos del catalizador [5]. Esto indica que cuando
se emplea DMSO como unico solvente son importantes las reacciones de degradacion de
furfural generando compuestos voluminosos e insolubles. Ademads el uso de DMSO como
solvente conlleva inconvenientes en la purificaciéon del producto final [14] y su costo

duplica el del tolueno (DMSO US 357/L y tolueno US 153/L, fuente Sigma-Aldrich).
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Figura VI- 20. Mezcla al final de la reaccion; Catalizador: y-ALO3; Weaar: 1,0 g;
Whxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 5 bar; Solvente: DMSO.

En la figura VI-15 (Der.) se muestra el rendimiento a xilulosa, producto de la
reaccion de isomerizacion de D-xilosa, en funcion del sistema de solventes usado,
empleando como catalizador y-Al,O3 a 140°C. Podemos apreciar que con el uso de DMSO
el rendimiento a la xilulosa es mayor que con los demds sistemas de solventes,
alcanzandose un maximo de 19% a los 30 minutos de reaccién. Luego del maximo, el
rendimiento de xilulosa disminuye debido a su conversiéon consecutiva a furfural; no
obstante, el rendimiento a furfural en DMSO es bajo porque el mismo se degrada
rapidamente en este solvente. En general, el orden de rendimiento a xilulosa fue el
siguiente, DMSO > Tolueno-Agua > MIBK-Agua > Agua; es decir, siguié un orden inverso
al encontrado en la producciéon de furfural. Lamentablemente no se pudo relacionar la
produccion de xilulosa con el uso de 2-butanol como solvente organico debido a problemas
con la columna de intercambio catidonico (Aminex®) con la cual se analizaban y

cuantificaban estos compuestos por cromatografia liquida. Los resultados anteriores indican
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que en agua la xilulosa formada a partir de la D-xilosa se deshidrataria rdpidamente
produciendo furfural, mientras que en DMSO esta deshidrataciéon a furfural ocurriria mas
lentamente, el cual se consume a continuacidn por reacciones de degradacion.

Al comparar los valores del cociente entre las velocidades iniciales de formacion de
furfural (deshidratacién) y de las velocidades iniciales de formacién de xilulosa
(isomerizacion), en los diferentes sistemas de solventes se pueden obtener evidencias de
cual reaccion estd mds favorecida. En la tabla VI-4 se retnen los valores de
las relaciones de velocidad inicial de productos (r%/r%;;,,,). El orden de este cociente fue
el siguiente: Agua > Tolueno-Agua > MIBK-Agua > DMSO, indicando que en agua la
reaccion de deshidratacion estd favorecida a bajos tiempos de reaccidn respecto de la
isomerizacion, mientras que en DMSO la isomerizacion prevalece sobre la deshidratacion.

Por otro lado, se determiné el porcentaje de solventes organicos que se encuentra en
fase de vapor y fase liquida. La fraccion molar en fase liquida se calcul6 asi:

n;

X;= T (para agua y tolueno). El caso del furfural es diferente ya que este se
Agua™MnTolueno

encuentra en fase acuosa y en fase orgdnica; por ello se considera como dos mezclas

liquidas, de manera que el calculo de las fracciones molares es:

nFp (Fa) nF (FO)

Y Xr (ro) = , donde Xp(py) es la fraccion molar de

Xr (Fa) =

NnFf (FA) tNAgua nFf (FO)tMTolueno
furfural en fase acuosa, Xp(pg) es la fraccion molar de furfural en fase orgénica, ng gy
son los moles de furfural en fase acuosa y ng pg) los moles de furfural en fase organica.
Seguidamente se calculan las presiones parciales de cada componente empleando la
relacién de Raoult asi: P; = PY x X;; donde PY es la presién de vapor del componente

puro calculada por la ecuacién de Antoine a la temperatura de trabajo y X; es la fraccion

molar de cada componente. Ahora ya con la presiéon parcial de cada componente y
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empleando la ecuacién de los gases ideales se calcula los moles de cada componente en la

P?+V(espacio vacio
R+T(k)

fase de vapor asi: n; = ), donde V(espacio vacio) es el espacio vacio que

queda en el reactor cuando se hace una experiencia (27,6 mL), R: constante de los gases
ideales, T: temperatura absoluta. Los moles de furfural en fase de vapor son la suma de los
calculados con cada presion parcial (Pgpg) = PY x X F(Fa) Y Pr(ro) = PYx X F(Fo))- Ahora
ya conocemos los moles de cada componente en la fase de vapor y el cdlculo de los moles
de cada componente en la fase liquida serd: n;(FL) = n? —n;(FV); ya conociendo los

moles de cada componente en cada fase se puede determinar el porcentaje de cada

ny(FV) n;(FL)

componente asi: %FV; = *100% y %FL; = *100%.

NTotal NTotal

En la tabla VI-5, se relaciona la proporcion de los solventes organicos en la fase de
vapor, en donde se encuentra en una proporcién casi nula (no mayor al 2%), lo que indica
que los solventes orgdnicos usados como medio extractivo del furfural formado se
encuentran practicamente en su totalidad en fase liquida. Lo mismo ocurre con el agua
cuando estd en un sistema bifdsico o como unico solvente, dado que la cantidad de agua en
fase vapor en ambos casos es menor al 1%. El porcentaje del furfural en fase de vapor no
supera el 1% en todos los sistemas de solventes usados (bifdsicos y monofasicos). Es decir,
practicamente todo el furfural se encuentra en la fase liquida, lo que indica la importancia
del sistema bifdsico de solvente que actiia como medio extractor y estabilizador del furfural

formado evitando asi su degradacion.
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Tabla VI- 5. Relacion de solventes en fase de vapor (FV) y en fase liquida (FL)
Catalizador: y-ALO3; Weaar: 1,0 25 Wpxitosa: 1,59 g T: 140°C; P: 5-10 bar; agitacion:
>500rpm; solventes: bifasicos (50-50)% tolueno-agua o MIBK-agua o 2-butanol-agua y
monofésicos (100)% agua o DMSO.

Solvente 9%FV 9%FL %FV 9%FL JoF'V 9%FL
(Furfural) (Furfural) (Agua) (Agua) (Ste Org.) (Ste Org.)
Tolueno-Agua 0,16 99,84 0,24 99,76 0,79 99,21
2-Butanol-Agua 0,16 99,84 0,24 99,76 1,36 98,64
MIBK-Agua 0,20 99,80 0,25 99,75 0,70 99,30
DMSO 0,11 99,89 - - 0,04 99,96
Agua 0,02 99,98 0,11 99,89 - -

VI-2.4. Efecto de la Relacion de Solventes.

Hasta este punto hemos visto que el sistema de solventes que mejor promueve la
produccién de furfural es la mezcla tolueno-agua, utilizando partes iguales de ambos
solventes. De esta manera, se investigé a continuacidn si variando la proporcion relativa de
ambos solventes podria mejorarse la produccidén de furfural. Se realizaron experiencias
cataliticas utilizando las mismas condiciones operativas: a T: 140°C, catalizador: y-ALO3,
[D-xilosa]: 0,4M, la relacion D-xilosa/catalizador: 1,5. Se utilizaron las siguientes
relaciones de fase orgdnica (Tolueno)-fase acuosa: (70-30)%, (50-50)% y (30-70)%. Se
tomaron muestras de 0,5 mL de cada fase y se analizaron de la misma forma como se ha

indicado anteriormente.

VI-2.4.1. Conversion de D-Xilosa, Produccion de Furfural y Xilulosa en Tolueno-Agua:

Efecto de la Concentracion Relativa de los Solventes.

Los perfiles de conversion de D-xilosa en funcién del tiempo de reaccion, figura VI-
21, muestran tendencias similares cuando se emplea sistemas bifdsicos (70-30)% y (30-

70)% tolueno-agua llegando a conversiones de sustrato de 96% al cabo de 5 horas de

Capitulo VI. Pagina VI-35



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil Capitulo VI. Conversion de D-Xilosa a Furfural:
Seleccion de Solventes y Catalizadores.

reaccion. En el sistema tolueno-agua (50-50)% la conversion de Xilosa crece mds
lentamente, alcanzando 91% de conversion al final de la reaccién. Respecto a las
velocidades iniciales de conversién de D-xilosa (1%;), tabla VI-6, se obtuvo mayores
velocidades iniciales con mezclas tolueno-agua de composicion  (70-30)%
(r%i:221 pmol/ min g ) y (30-70)% (r%;:206 umol/ min g) que en la mezcla (50-
50)% (rgil_: 130 pmol/ min g ). Cualitativamente, la misma tendencia fue observada para

la velocidad inicial de formacion de furfural, figura VI-23 y tabla VI-6.
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Figura VI- 21. Efecto de la proporcion de fase orgdnica en la conversiéon de D-
xilosa; Catalizador: y-ALO3; Weatar 2 1,0 25 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 8-9 bar;
agitacion: >500rpm; solventes: (30-70), (50-50), (70-30)% tolueno-agua.
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Tabla VI- 6. Deshidratacion de D-Xilosa en mezclas tolueno-agua de diferente
composicion. Velocidad inicial de conversion de sustrato y formacién de productos,
0 -
Ty, % Xxilosas °/°nFurfural maximo.

Velocidad Inicial ACt";u(lggOZi.Zl)lmca
Sistema 0
. rd il TF. % X % NFurfural
umol/min g  pmol/ming umol/ming 9, Xilosa  niximo
Blanco 66 0,06 7 0,01 30 4
(50:50) % 130 14 37 0.38 91 17
Tolueno-Agua
(70:30) %
Tolueno-Agua 221 43 15 3 96 60
(30:70)% 206 16 40 0,41 96 26

Tolueno-Agua

@ Blanco de reaccién a T: 140°C y (50-50)% tolueno-agua. Agitacién: >500rpm; catalizador: y-ALO;; T:
140°C; P: 8-9 bar; W ,: 1,0 g5 Wp.xilesa: 1,5 g; Solventes: (30-70), (50-50), (70-30)% tolueno-agua, 5 horas de
reaccién.

El rendimiento a furfural en la mezcla tolueno-agua (70-30)%, se incrementd
continuamente con el progreso de la reaccion, figura VI-22 (Izq.), con pendiente casi
constante, alcanzando un valor de 60% a las 4 h de reaccién y sélo parece desacelerar la
produccién de furfural entre la cuarta y quinta hora de reaccion. Este es un resultado
experimental importante, dado que en la literatura no se ha informado a 140°C y en
presencia de y-Al,O3 con un sistema de solventes (70-30)% tolueno-agua, rendimientos a
furfural a partir de D-Xilosa mayores del 30% [6]; incluso es superior en comparacioén al
uso de heteropolidcidos en catdlisis homogénea a 140°C y (70-30)% tolueno-agua
( NFurfural: 54% en 24 horas de reaccién) [15], y comparables a los rendimientos
alcanzados con catalizadores sélidos funcionalizados (sulfonados) a 140°C y (70-30)%

tolueno-agua, como; MCM-41-SO3H (Mpyrfurai: 69% en 4 horas de reaccion) [12] y SBA-
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15-SO3H (Mpyrfurar: 63% en 20 horas de reaccion) [16], todos en las mismas condiciones

de reaccién empleadas en esta tesis.
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Figura VI- 22. Efecto de la proporcion de fase orgdnica en el rendimiento a furfural
(Izq.) y xilulosa (Der.) Catalizador: y-AlbO3; Weatar: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C;
P: 8-9 bar; Solventes: (30-70), (50-50), (70-30)% tolueno-agua.

Sin embargo, para la mezcla tolueno-agua (30-70)% se observa una desaceleracion en
la formacién de furfural a partir de 2 horas de reaccién, con un maximo de rendimiento
(Mrufural: 32%) a 4 horas de reaccion con una leve diminucion (Mg, furar: 26%) al final de
la reaccion. Este comportamiento indica un consumo de furfural por reacciones de
degradacion, lo cual es comprensible ya que como se determind anteriormente, en medio
acuoso el furfural es inestable y tiende a perderse del medio reaccionante. Esto indicaria

que no es conveniente trabajar con mezclas de solventes orgdnico-acuoso de alta
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proporcion de fase acuosa. En definitiva, los resultados en tabla VI-6 muestran que en los
sistemas (70-30)% y (30-70)% tolueno-agua la y-Al,O3 posee una actividad y selectividad
hacia furfural mayor que en el sistema tolueno-agua (50-50)%.

Ademds, en la figura VI-22 (Der.), se aprecia que el rendimiento a xilulosa es mayor
en la mezcla tolueno-agua de (50-50)%, con un maximo de 14% a la hora de reaccidn,
decayendo posteriormente con el avance de la reaccion debido a su conversion a furfural.
Por otro lado, con el uso de mezclas tolueno-agua de (30-70)% Nxituiosa @lcanza un
rendimiento méximo de 12% al cabo de la primera media hora, el cual disminuye luego
conforme avanza la reaccion. La menor produccion de xilulosa se verific6 en la mezcla
tolueno-agua de (70-30)%, alcanzando un maximo de Nxiui0sa: 6% al cabo de 2 horas de
reaccion. Las velocidades iniciales de formacion de xilulosa, tabla VI-6, muestran el
siguiente orden; (50-50)% = (30-70)% > (70-30)% tolueno-agua. En la misma tabla se dan
las relaciones de velocidades iniciales de formacion de furfural (deshidratacién) y de
xilulosa (isomerizacién) (r%/r%;,), las cuales muestran que en la mezcla tolueno-agua
(70-30)% esta relacion es alrededor de 8 y 7 veces mayor que en las mezclas tolueno-agua
(50-50)% y (30-70)% respectivamente, lo que indica que en el sistema (70-30)% tolueno-
agua estd promovida la reaccion de deshidratacion por encima de la reaccién de
isomerizacion a bajos tiempos de reaccion.

De igual forma que en el item anterior, se realizaron los cdlculos de la composicidn (en fase
vapor y fase liquida) de cada componente de la mezcla bifdsica tolueno-agua en las
diferentes proporciones en las que se trabajo. Los resultados se retinen en la, tabla VI-7. En

todos los casos, la composicion de tolueno, furfural y agua en la fase liquida fue superior al

98%.
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Tabla VI- 7. Relacion de solventes en fase de vapor (FV) y en fase liquida (FL)
Catalizador: y-ALO3; Wt 1,0 g5 Wpxiosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9 bar; Solventes: bifdsicos
(50-50)%, (70-30)% y (30-70)% tolueno-agua.

Solvente %FV %FL %FV % FL %FV % FL
(Furfural) (Furfural) (Agua) (Agua) (Tolueno) (Tolueno)
(50-50) % 0,16 99,84 0,24 99,76 0,79 99,21
(70-30)% 0,14 99,86 0,43 99,57 0,57 99,43
(30-70) % 0,27 99,73 0,16 99,84 1,40 98,60

(a) (b)

Figura VI- 23. Mezclas finales de reacciones de deshidratacién; Catalizador: y-

ALO3; Weaar: 1,0 g5 Wpxitosa: 1,5 g T: 140°C; P: 8-9 bar; agitacion: >500rpm;
solventes: (a) (70-30), (b) (50-50), (¢) (30-70)% tolueno-agua.

En la figura VI-23 se aprecian fotos obtenidas al final de las experiencias cataliticas
realizadas en las mezclas tolueno-agua (70-30)% (a), (50-50)% (b), (30-70)% tolueno-agua
(¢). En la mezcla (70-30)% se observa claramente la presencia de un sélido de aspecto
gelatinoso en la interfase tolueno-agua en los tres sistemas, mds voluminosos pero similares
al observado en los ensayos de degradacion de furfural, figura VI-7, y que pueden ser

producto de las reacciones de pérdida de furfural por resinificaciéon y/o condensacion. En la
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mezcla (30-70)% se aprecia en la fase superior (tolueno), la formacién de una capa del
mismo material de aspecto gelatinoso mucho mds abundante, lo que concuerda con la
menor produccion de furfural, mientras que en la mezcla (50-50)% tolueno-agua el s6lido

parece estar mds disperso y no se aprecia con claridad.

VI-2.5. Conversion de D-Xilosa a Furfural Empleando Distintos Catalizadores

Acidos.

Para estudiar el efecto de la naturaleza y fortaleza dcida de los catalizadores en la
reaccion estudiada, se realizaron experiencias a una temperatura de 140°C en un sistema de
solventes bifasicos (50-50)% tolueno-agua y Wegr: 1,0 25 Woilesa: 1,59 g Se eligieron los
siguientes catalizadores para realizar el estudio: zeoliticos (HMCM-22, HBEA y Sn-BEA)
y no zeoliticos (y-AlL O3, Si0,-AlL,O3 y Amberlyst-36). Se compararon las conversiones de
D-xilosa, rendimiento a furfural como producto principal y a productos de isomerizacion
(xilulosa y lixosa) para determinar qué tipo de catalizador es mds activo en la reaccion de
deshidratacion de D-xilosa. Ademads estos resultados obtenidos fueron comparados con el

blanco de reaccion (sin catalizador) en las mismas condiciones experimentales.

VI-2.5.1. Influencia del Catalizador en la Conversién de D-Xilosa, Produccion de Furfural
y Xilulosa.

Los resultados de actividad catalitica se muestran en las figuras VI-24 y VI-25 y en
la tabla VI-8. En la figura VI-24 se represent6 la conversion de D-Xilosa en funcién del
tiempo de reaccion obtenida sobre zeolitas y en la figura VI-25 se graficé %Xxijosa VS ¢
sobre sélidos no zeoliticos. Las velocidades iniciales de conversion de D-xilosa calculadas

a partir de estas curvas, se muestran en la tabla VI-8.
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De los valores de 1%;; se infiere el siguiente orden de actividad inicial para las
zeolitas: Sn-BEA > HBEA > HMCM-22. Luego de 5 horas de reaccidn, la conversion de
D-xilosa fue casi total sobre las zeolitas Sn-BEA y HBEA (tabla VI-8) pero alcanzé s6lo
un 54% sobre HMCM-22. Estos resultados probablemente reflejan que la conversion de D-
xilosa estd limitada por control difusional de transferencia de materia sobre la zeolita
HMCM-22. En efecto, esta zeolita posee un sistema de canales en dos dimensiones
constituidos por bocas de poro de anillos de 10 miembros de 5,5 x 4 A, las cuales conectan
con cavidades delimitadas por anillos de 12 miembros, por lo que la difusién de las
moléculas de D-xilosa hacia los sitios acidos internos es mas dificil. Ademas, la formacion

de productos voluminosos por reacciones de condensacidon y/o resinificacién podrian
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Figura VI- 24. Conversion de D-Xilosa con sélidos acidos zeoliticos; Wea 2 1,0 g;
Wb xilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm; solvente: (50-50)% tolueno-
agua.
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bloquear la estructura porosa, impidiendo el acceso de la D-xilosa a los sitios activos
internos de las particulas del s6lido. En comparacién, la estructura porosa de la zeolita
HBEA y Sn-BEA constan de sistemas de canales en tres dimensiones constituidos por
bocas de poros de anillos de 12 miembros de 7,1 x 7,3 A [17].

Por otra parte, de acuerdo con los valores de 1%;, en la tabla VI-8, la actividad inicial
de los catalizadores no zeoliticos para la conversién de D-xilosa siguié el siguiente orden;
v-ALO3 > Si0,-ALO; > Amberlyst-36. Con todos estos catalizadores se alcanzan
conversiones de alrededor de 90% al cabo de 5 horas de reaccidn, figura VI-25. y-ALOs,
un catalizador de acidez netamente Lewis, de fortaleza media, segiin se determind por
ensayos por IR de piridina, capitulo IV, muestra la mayor actividad catalitica frente a la
conversion de D-xilosa. Un comportamiento muy cercano fue obtenido con el uso de SiO»-
Al,O3, un catalizador de naturaleza 4dcida con una combinacién Brgnsted-Lewis (relacion
B/L: 0,5), de fortaleza media, seguin se extrae de las caracterizaciones realizadas por IR de
piridina. Finalmente, la Amberlyst-36, un catalizador con acidez netamente Brgnsted,
presenta la menor velocidad inicial de conversion del sustrato, como se indica en la tabla
VI-8. Ademas, todos estos catalizadores muestran una mayor actividad comparado con el
blanco de reaccidn (sin catalizador presente), demostrando el efecto catalitico neto de estos
catalizadores en la conversion del sustrato y que no es posible lograr por un efecto térmico
neto. En general los catalizadores que mayor conversion a D-xilosa alcanzaron fueron los
que poseen sitios dcidos Lewis (Sn-Beta y y-ALO3) y luego los catalizadores con sitios
dcidos Lewis+Brgnsted (con mayor contenido de Lewis, Si0,-Al>0O3), posteriormente los

catalizadores con sitios Lewis+Brgnsted (con mayor contenido de Brgnsted, HMCM22).
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En resumen, la actividad inicial para convertir D-xilosa de todos los catalizadores utilizados

fue: Sn-BEA > HBEA > y-Al,O3 > HMCM-22 > Si0,-Al,03 > Amberlyst-36 > Blanco.

1004 m Blanco © y-ALO,
A SiO-ALO, v Amberlyst-36
)

80

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
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Figura VI- 25. Conversion de D-Xilosa con sélidos dcidos no zeoliticos; Watar 2 1,0
g; Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm; solvente: (50-50)%
tolueno-agua.

Los perfiles de rendimiento a furfural y xilulosa al emplear catalizadores zeoliticos se
muestran en la figura VI-26. A partir de estas curvas se determinaron las velocidades
iniciales de formacion de furfural y de xilulosa; los valores obtenidos se muestran en tabla
VI-8. Se observa que la actividad inicial de las zeolitas para formar ambos productos se dio
en el siguiente orden: Sn-BEA > HBEA > HMCM-22. Esto muestra que tanto la reaccion
de isomerizacién como la reaccion de deshidratacidn en estas condiciones estdn favorecidas

por la presencia de sitios dcidos de naturaleza netamente Lewis sobre la zeolita Sn-BEA.
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Esta zeolita produjo un rendimiento maximo de furfural de Npyrfurar: 25%

aproximadamente al cabo de 4 horas de reaccion; luego la concentracion de furfural en la

mezcla reaccionante disminuyd, probablemente por reacciones de degradacion.
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Figura VI- 26. Rendimiento a furfural (Izq.) y xilulosa (Der.); Catalizadores acidos
zeoliticos; Weatar: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm;
Solvente: (50-50)% tolueno-agua.

En cambio, el rendimiento a furfural sobre la zeolita HBEA alcanzé un 15% las 2
horas de reaccidén, manteniéndose aproximadamente constante hasta el final del ensayo
catalitico. Por otro lado, con la zeolitaHMCM-22 el rendimiento a furfural fue bajo, del
orden de 4% al cabo de 5 horas de reaccidn, con un perfil similar al correspondiente al

blanco de reaccion (sin catalizador) lo que indica la baja actividad de esta zeolita frente a la
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reaccion estudiada, lo que es atribuible a problemas difusionales, como se discuti6
anteriormente.

En la figura VI-27 se grafic6 la evolucion de la concentracion de furfural en ambas
fases (acuosa y orgénica) durante el ensayo catalitico con las distintas zeolitas. Se observa
que cuando se utiliz6 HMCM-22 los moles en ambas fases (acuosa y organica) son muy
bajas con un leve aumento en los moles en fase orgdnica a partir de la segunda hora de
reaccion, sin embargo su produccién es muy baja comparada con las demds zeolitas
ensayadas. Respecto al uso de HBEA, la relacién de las concentraciones de furfural en
ambas fases se mantuvo aproximadamente constante, en un valor promedio de 3,7 muy
similar al valor de la constante de reparto calculada previamente. En cambio, cuando se
utiliz6 Sn-BEA, se observo una disminucién importante de los moles de furfural en la fase
orgdnica después de las 4 horas de reaccién, manteniéndose aproximadamente constante la
concentracion de furfural en la fase acuosa. Segtn los resultados presentados en la seccion
VI-2.2, la degradacion de furfural ocurre predominantemente en la fase acuosa. Estos
resultados pueden interpretarse considerando que la pérdida de furfural del medio acuoso es
compensada rdpidamente por una transferencia de masa desde la fase orgdnica a la fase
acuosa para asi establecer rdpidamente el equilibrio entre ambas fases, ya que la relacién de
las concentraciones de furfural en fase orgénica y en fase acuosa no permanecié constante y
el valor de dicha relacion fue superior al de la correspondiente constante de reparto.

Respecto de la formacién de xilulosa, se observa en la figura VI-26 (Der.) que la
zeolita Sn-BEA es mds activa para reacciones de isomerizacion que las demds zeolitas

ensayadas, lo cual es consistente con lo que se reporta en literatura [1-3].
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Ademas, los datos en tabla VI-8 muestran que la relacion de velocidades iniciales de
formacién de productos (r%/ 7%, ), fue 0,16 sobre Sn-BEA y alrededor de 0,20 para
HBEA y 0,38 para HMCM?22. Estos valores no muestran una tendencia referente a si una
reaccion estd promovida a bajos tiempos de reaccidn, lo que se puede decir es que en todos
los casos la velocidad inicial de isomerizacion fue mayor que la de deshidratacion.

Cabe resaltar que con el uso de la zeolita Sn-BEA 1la rox,-lul. es casi 6 veces mayor que
la g, lo que indica claramente que estd mds favorecida la isomerizacion sobre la
deshidratacién. Sin embargo, esta diferencia no es tan marcada en la y-Al,O3;, donde la
rox,-lul_ es solo 3 veces mayor que la rop_, ambas con sitios acidos netamente Lewis. Esta

diferencia en las velocidades iniciales de los dos catalizadores se debe a la diferencia en

3,0x10°
—l— HMCM-22 (FO) —O0— HMCM-22 (FA)

{—@—HBFEA (FO)  —O—HBEA (FA)

, |—A—Sn-BEA (FO) —A—Sn-BEA (FA)
2,5x107

2,0x10°

1,5x10°

1,0x10°

mmolesygales Furfural

5,0x10™

0,0

0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Figura VI- 27. Evolucién mmoles totales de furfural (FO: Fase Orgénica, FA: Fase

Acuosa); Catalizadores 4cidos zeoliticos; Weatal: 1,0 g5 Wp_xilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9
bar; agitacion: >500rpm; solvente: (50-50)% tolueno-agua.
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densidad y fortaleza de esos dcidos, lo que parece ser es que con sitios mds fuertes y una
mayor densidad de ellos hace que las velocidades iniciales de formacion de xilulosa y

furfural no sean tan distantes.

VI-2.5.2. Performance Catalitica y Propiedades Acidas Superficiales.

Se ha propuesto en la literatura que la conversion de D-xilosa a xilulosa y lixosa es
promovida esencialmente por sitios dcidos superficiales de Lewis. Especificamente, la
reaccion sobre la zeolita Sn-BEA ocurriria por un mecanismo similar al reportado para la
reduccién de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), segiin se muestra en la figura VI-28, de
acuerdo con estudios realizados empleando teoria de densidad funcional (DFT) [18]. Segtin

el mecanismo de en esta figura, en primera instancia se forma el intermediario 1, en donde

O r #
2 Ho _H \
N o H H \
H—on 0 S Ho o7 s
HO——H =3 G=0~g 0" N | coo..d w07 '\
H—oH H-C-O (i)‘O\Si/ ¢=0"" o/
o S/ RO /l\
Xilosa N s '\ Intermediario 3
Intermediario 1 ‘Estado de Transicion | ®~a H H\O/ H \Si/
_C-0ed WO\
H7 i —Sn
Cc=0" ;Vo\s,/
o} - —# R 0, '
= . H\O/H \/ H\ /H \/ / \Si//
HO——H \ ; /s.\ H 0 Si /
HO——H < §=0— 0 e > |1 ~G=0=g, O AN
H——OH H-G-O C!)'O\Si/ “¢=0"" Yo/
R ~ e} i
OH si— / R S/ OH
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H OH
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Figura VI- 28. Mecanismo propuesto para reaccion de isomerizacidn de xilosa con
Sn-BEA.
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el estafio se coordina con los dtomos de oxigeno del grupo carbonilo y con el del grupo
hidroxilo aledafio al grupo carbonilo. Después se establece un intermediario 3 que se forma
pasando por un estado de transicién 1 en donde ocurre una transferencia de un dtomo de
hidrégeno con una migracién del doble enlace carbono-oxigeno al carbono aledafio
formandose una cetopentosa (xilulosa), un carbohidrato que es un isémero estructural de la
D-xilosa. Esta reaccién posee una barrera energética de 64,9 kJ/mol [1, 3], figura VI-29.
Ademas, a partir del intermediario 3 se puede formar lixosa. La D-xilosa y la lixosa son
epimeros entre si, es decir que son esteroisdmeros que poseen una configuracion diferente
en solo un carbono quiral.

Adicionalmente, en la figura VI-29, se aprecia el esquema de reaccidon de
isomerizacion y deshidrataciéon de D-xilosa a furfural, en donde establecen las vias para la
obtencion de furfural en presencia de catalizadores dcidos con sitios Lewis [3], ademds
establecen en presencia de estos catalizadores prevalece la reaccion de isomerizacion sobre

la reaccion de deshidratacion.

-3H,0 o

)

Xilulos:2H

D-Xilosa

Furfural

(1) Acidos de Lewis.
(2) Acidos de Brénsted.

(3) Acidos de Brnsted.
OH

Figura VI- 29. Esquema simplificado de reaccion de isomerizacion, catalizada por
Sn-BEA y deshidratacion, catalizada por dcidos de Brgnsted.
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El rendimiento a furfural y xilulosa con el uso de catalizadores 4cidos no zeoliticos,
se muestra en la figura VI-30, y segin las velocidades iniciales de formacion de furfural,
tabla VI-8, su actividad se da en el siguiente orden; Amberlyst-36 > SiO>-ALO3 > y-AlLO3
> Blanco, se observa que la Amberlyst-36 posee una mayor velocidad inicial de formacion
de furfural, mientras que SiO,-ALO3;y y-Al,O3 poseen velocidades iniciales de formacién
de furfural similares. Sin embargo, el rendimiento a furfural sobre la resina Amberlyst-36
se desacelera después de la primera hora de reaccion, haciéndose casi constante a 20% al
cabo de cinco horas de reaccidon, lo que puede deberse a las degradacion del furfural
formado, el cual interactia fuertemente con la gran densidad de sitios dcidos Brgnsted

presentes en esta resina.
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—o—y-ALO,
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Figura VI- 30. Rendimiento a furfural (Izq.) y xilulosa (Der.); Catalizadores acidos
no zeoliticos; Weatar: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g T: 140°C; P: 9 bar; agitacion: >500rpm;
solvente: (50-50)% tolueno-agua.
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También con y-Al,O3 se aprecia una mayor desaceleracion en la formacion de furfural
a partir de 2 h de reaccién y que llega a un rendimiento constante de un 15% al cabo de 5 h
de reaccién. En cambio, la formacion de furfural crece continuamente sobre la Si0,-AlL O3
alcanzando un valor de Wpyrfyrai: 24% al cabo de 5 h de reaccion.

Las velocidades iniciales de formacion de xilulosa (tabla VI-8) siguieron el orden:
Si0,-AlLO3 = y-ALO3 > Blanco y Amberlyst-36 nulo. En la figura VI-30 se aprecia que
Nxitlulosa SObre Si02-AlL,O3 y y-AlOs alcanza un valor mdximo a la hora de reaccion, pero
mientras que con SiO,-Al,O3 se mantiene casi constante al cabo de 5 horas de reaccion, con
v-ALOs3 disminuye aproximadamente un Nx;uiosa: 10%. Este dltimo resultado sugiere que
la xilulosa se estd deshidratando produciendo furfural a medida que avanza la reaccion. No
obstante, no se verifica un aumento concomitante de la formacién de furfural,
probablemente porque el mismo se estds degradando por reacciones paralelas.

También es importante mencionar que con el uso de la resina Amberlyst-36 no se
produjo ningiin otro producto identificable y cuantificable diferente al furfural, lo que
sugiere esto es que en presencia de catalizadores de naturaleza dcida de Brgnsted la
reaccion se rige por otro mecanismo. En general, con catalizadores de naturaleza dcida de
Brgnsted la D-xilosa no experimenta reacciones de isomerizacion como si sucede con el
uso de catalizadores dcidos de naturaleza Lewis, tales como la y-AlL,Os;, Sn-BEA,
(netamente sitios dcidos Lewis), SiO;-Al,O3;, HBEA (combinacién de sitios acidos
Brgnsted-Lewis).

Con este importante resultado se puede plantear el esquema de reaccion de la figura
VI-31. En este esquema se ve que por las vias (1)-(2) se obtiene furfural pasando por la

xilulosa. La via (2) se da por la presencia de sitios dcidos de naturaleza Brgnsted o Lewis,
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ya que con el uso de catalizadores con sitios dcidos netamente Lewis (y-Al,O3 y Sn-BEA)
también se obtiene furfural a partir de la xilulosa como se ha reportado en la literatura [1, 3]
y como se ve aprecia experimentalmente en las figura VI-26 y 30, en donde se obtienen
maximos en el rendimiento al isémero a bajos tiempos de reaccién y su posterior consumo
por reacciones de deshidratacion. Por la via (3) se puede obtener furfural por deshidratacién
directa de la D-xilosa utilizando catalizadores que contenga esencialmente sitios dcidos de

Brgnsted, tal como se observé en esta tesis al emplear la resina Amberlyst-36.

CH,OH
]
HO~——H
Catal. acidos Catal. acidos
(1) Tipo Lewis Tipo Br(])nsted o Lewis

(,H20H
I Rxn Isomerizacion Xilulosa
g OH Deshldratacmn

(7) Catal. acidos Tipo Lewis
Catal. acidos

. o *
D-Xilosa | Tipo Br¢nsted } (3)/ Furfural
[ Intermediarios

3) Rxn
Deshidratacion —
4 5 (6)
Reacciones Reacciones Reacciones

de Fragmentacion de Condensacion de Resinificacion

Figura VI- 31. Esquema de reaccidn considerando la naturaleza 4cida del
catalizador.

En la figura VI-32 se plantea un posible mecanismo de cémo ocurriria la
deshidratacion de D-xilosa sobre sitios dcidos netamente Brgnsted, tomando como base
mecanismos previos propuestos para esta deshidratacion utilizando H,SO4 [19] y también
trabajos referidos a la deshidratacién de alcoholes sobre sélidos de acidez Brgnsted [20]. En

la figura VI-32 se plantea que en primera instancia dos grupos hidroxilos aledafios de la D-
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xilosa interactdan con un sitio acido de Brgnsted y paso siguiente ocurre la pérdida de una
molécula de agua. Como estd pérdida genera una carga sobre un dtomo de carbono, para
compensarla se genera un doble enlace entre el heterodtomo de oxigeno del anillo y el
carbono cargado. Luego se produce la apertura del anillo y la formacion de un ciclo de 5
atomos con un heterodtomo de oxigeno; posteriormente un sitio acido aledafio puede
activar un grupo hidroxilo del ciclo y por una reaccion de eliminacién generar una
instauracion. Este paso puede repetirse con otro grupo hidroxilo generando otra
instauracion en el anillo de cinco miembros. Seguidamente se regenera el sitio dcido por la
ruptura del enlace oxigeno (heterodtomo del anillo)-hidrogeno y la formacién de un enlace

entre el oxigeno del catalizador y el hidrégeno compensando las cargas parciales generadas.

HO
HO

D-Xilosa

Furfural
/

Figura VI- 32. Mecanismo propuesto para la deshidratacion de D-xilosa sobre sitios
acidos de naturaleza Brgnsted.

Capitulo VI. Pagina VI-54



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil Capitulo VI. Conversion de D-Xilosa a Furfural:
Seleccion de Solventes y Catalizadores.

Por otra parte, la ruta (7) corresponde a la deshidratacién directa de D-xilosa a
furfural sobre catalizadores conteniendo esencialmente sitios acidos de Lewis. Los
resultados obtenidos con y-ALOs y Sn-BEA, mostraron una produccién importante de
furfural a bajos tiempos de reaccidn, lo cual no se puede explicar pensando en la ruta D-
xilosa—xilulosa—furfural. En la figura VI-33 se propone un mecanismo para la
deshidratacion de D-xilosa a furfural en presencia de sitios 4cidos Lewis. En el mismo se
sugiere que en primera instancia hay una interaccién entre un oxigeno de un grupo
hidroxilo del carbohidrato con el metal electrodeficiente. Posteriormente un grupo hidroxilo
aledafio sustrae un 4tomo de hidrégeno del primer grupo hidroxilo y se da la eliminacién de
agua, generando una insaturacién (grupo carbonilo) y un re-arreglo del ciclo de seis
miembros a uno de cinco que cuenta con un idtomo de oxigeno como heterodtomo.
Enseguida otro sitio 4cido interacciona con otro grupo hidroxilo y asi se produce la
eliminacién de un 4tomo de hidrégeno aledafio generando una insaturacion por eliminaciéon

HO 0~)

HO
D-Xilosa 9} (0o:
H ‘W

M

Ve W W

Furfural - “H,0
HeH

Figura VI- 33. Mecanismo propuesto para la deshidratacion de D-xilosa sobre sitios
acidos de naturaleza Lewis.
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de agua. Esta interaccion se repite con otro grupo hidroxilo del carbohidrato generando otra
insaturacion, posteriormente la interaccidon entre el oxigeno y el metal desaparece y se
regenera el sitio electrodeficiente y se produce una molécula de furfural.

En resumen, la zeolita la Sn-BEA, que posee sélo sitios dcidos de Lewis, exhibe
elevada actividad y selectividad inicial para formar furfural. Esta actividad fue unas 2 veces
mayor que la alcanzada sobre HBEA, la cual posee sitios dcidos Lewis:Brgnsted de
fortaleza media en una relacién aproximadamente de (1:0,8). Esto indica el efecto neto de
la diferencia en la naturaleza acida y su fortaleza en la produccion de furfural. Es decir, a
pesar que la zeolita HBEA posee sitios de ambas naturalezas dcidas de mayor fortaleza que
la Sn-BEA, el furfural es mayoritariamente producido en este ultimo catalizador.

Por otra parte, la resina Amberlyst-36 exhibi6 la velocidad inicial de formacion de
furfural mas elevada de los catalizadores ensayados, pero a medida que avanzé la reaccion
promovié reacciones de degradacion del furfural formado. Una limitacion adicional de este
catalizador es que se descompone a alrededor de 150°C. Con la SiO;-ALOs, que es
macroporosa y posee una densidad media de sitios dcidos Lewis:Brgnsted en relacidon
(1:0,5) de fortaleza alta, se obtienen rendimientos a furfural superiores que con la resina al
cabo de 5 horas de reaccion. Esto indica que la combinacion de propiedades que exhibe la
Si0,-Al,03, la hace mds adecuada, entre los catalizadores probados, para obtener
selectivamente furfural. Adicionalmente, la SiO;-ALOs es mds econdmica que la resina
(Amberlyst-36 US 741/Kg y Si0»-Al,03 US 137/Kg, segtin fuente Sigma-Aldrich).

En definitiva de los resultados obtenidos en este capitulo surge que los catalizadores
mas eficientes para producir furfural a partir de D-xilosa son Sn-BEA y SiO,-ALLO3. Con

ellos se buscard a continuaciéon incrementar el rendimiento a furfural optimizando las
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condiciones de operacién y las concentraciones relativas de los sistemas de solventes

bifasicos a utilizar. Los resultados obtenidos se mostrardn y discutirdn en el capitulo VIIL.

VI-3. Resumen.

En ausencia de catalizador y en medio acuoso, la D-xilosa forma, con baja cinética,
preferencialmente el producto de isomerizacion (xilulosa) sobre el producto de
deshidratacion (furfural). En presencia de y-AlO3 se produce un incremento considerable
de las velocidades de conversion de D-xilosa y de formacién de furfural. El rendimiento a
furfural presenta un maximo a bajos tiempos de reaccion y a medida que avanza la reaccion
se degrada lentamente en el medio acuoso. La y-Al,O3 también cambia la distribucién de
productos, aumentando la selectividad al producto de deshidratacion (furfural) sobre el

producto de isomerizacion (xilulosa).

Ensayos de degradacion de furfural llevados a cabo en ausencia y en presencia de y-
Al,Os3 utilizando como solventes agua, tolueno y tolueno-agua (50-50)% mostraron que en
todos los casos la pérdida de furfural es mayor en presencia de catalizador. Ademads, se
observé que en agua el furfural se degrada mayoritariamente y que el tolueno ofrece mayor
estabilidad. Esto indic6 la necesidad de un sistema bifdsico para estabilizar el furfural

presente en el medio.

El efecto de la naturaleza del solvente organico utilizado sobre la deshidratacion de
D-xilosa a furfural, se estudié sobre y-AL O3 utilizando mezclas (50-50)% de agua-butanol,
agua-MIBK y agua- tolueno. En las condiciones de reaccién utilizadas, el mayor

rendimiento a furfural se obtuvo en la mezcla tolueno-agua. También en esta mezcla se

Capitulo VI. Pagina VI-57



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil Capitulo VI. Conversion de D-Xilosa a Furfural:
Seleccion de Solventes y Catalizadores.

observé la menor degradacion del furfural formado. Célculos de la composicion de la fase
de vapor y la fase liquida en las condiciones de reaccion, mostraron que en todos los casos
los componentes de la mezcla reaccionante se encuentran aproximadamente en un 99% en

la fase liquida.

El efecto de la composicion relativa de la mezcla tolueno-agua sobre la actividad y
selectividad cataliticas, se estudié llevando a cabo la reaccién sobre y-Al,O3; en mezclas
tolueno-agua de diferente composicidn, a saber: (70-30)%, (50-50)% y (30-70)%. En la
mezcla tolueno-agua (70-30)%, 7 fue tres mayor que en la mezcla (50-50)% vy Ty, dos
veces menor, mostrando que al aumentar la proporcion de tolueno en la mezcla de
solventes se favorece selectivamente la formacion de furfural por deshidratacion directa de
D-xilosa. El mayor rendimiento a furfural (60%) se obtuvo en la mezcla tolueno-agua (70-
30)% y este rendimiento mayor que los informados hasta el presente en la literatura
empleando y-ALOs; como catalizador. Ademds, la pérdida de furfural en el medio
reaccionante por reacciones consecutivas de resinificacion y condensacién resulté menor
cuando la concentracion del solvente orgdnico se increment6 en las mezclas agua-solvente
orgdnico.

La reaccion de conversion de D-xilosa se estudié empleando zeolitas Sn-BEA, HBEA
y HMCM-22. Esta ultima zeolita no convirti6 completamente la D-xilosa porque la
reaccion estd limitada por control difusional de transferencia de materia que dificulta el
acceso del reactivo hacia los sitios dcidos dentro de los poros del material. La velocidad
inicial de conversiéon de D-xilosa fue mayor sobre Sn-BEA que sobre HBEA, aunque
ambas zeolitas convirtieron completamente la D-xilosa al final de los ensayos cataliticos de

5 horas. La zeolita Sn-BEA, que posee esencialmente sitios dcidos de Lewis de mediana y
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baja fuerza, fue mas activa y selectiva que la HBEA (que exhibe alta densidad de sitios

acidos Lewis/ Brgnsted de mediana y alta fuerza) para formar furfural.

La reaccion de conversion de D-xilosa a furfural se estudid también sobre
catalizadores 4cidos no zeoliticos, a saber: y-Al,O3, SiO>-ALO3 y resina Amberlyst-36. La
actividad inicial para la conversion de D-xilosa a furfural sigui6 el orden: Amberlyst-36 >
Si0,-AlLO3 > y-AlL,O3 Rendimientos a furfural de 24% fueron obtenidos al cabo de las 5 h
de reaccion sobre Amberlyst-36 (que posee sdlo sitios dcidos de Brgnsted) y SiO2-ALOs3
(que posee sitios dcidos de Brgnsted y Lewis). Sin embargo, la formacion de xilulosa y
xilosa fue despreciable sobre Amberlyst-36, indicando que la isomerizacion de D-xilosa a

estos productos s6lo es promovida en presencia de sitios dcidos de Lewis.

En base a los resultados obtenidos, se propuso que la formacién de furfural a partir de
D-xilosa puede ocurrir por tres rutas de reaccion: i) La deshidratacion directa de D-xilosa
sobre sitios dcidos de Brgnsted; ii) La deshidratacion directa de D-xilosa sobre sitios dcidos
de Lewis; iii) La ruta D-xilosa—xilulosa—furfural). En este caso, la isomerizacion de D-
xilosa a xilulosa ocurriria s6lo sobre sitios dcidos de Lewis mientras que la deshidrataciéon

consecutiva a furfural podria ocurrir tanto sobre sitios de Lewis como de Brgnsted.

De los resultados obtenidos en este capitulo surge que los catalizadores mas eficientes
para producir furfural a partir de D-xilosa son Sn-BEA y Si0,-Al,O3. Con ellos se buscara
en el proximo capitulo incrementar el rendimiento a furfural optimizando las condiciones

de operacion y las concentraciones relativas de los sistemas de solventes bifasicos a utilizar.
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VII-1. Efecto de la Temperatura.

En este capitulo se estudi6 el efecto de la temperatura en la reaccién de
deshidratacion catalitica de D-xilosa con y-Al,O3; a temperaturas entre 100 a 160°C,
manteniendo las condiciones operativas constantes como se indicé en el capitulo VI
Adicionalmente, se ensayaron a 160°C los catalizadores que mejor comportamiento
mostraron en el mencionado capitulo VI (Sn-BEA y SiO;-Al,03), con un sistema de
solventes bifasicos y se determind cual combinacion de propiedades fisicoquimicas son las

adecuadas para que el catalizador sea mas activo/selectivo para producir furfural.

VII-1.1. Influencia de la Temperatura en la Actividad y Selectividad Cataliticas.

Catalizador: y-AlOs.

En la figura VII-1 se aprecian los perfiles de conversion de D-xilosa en funcién del
tiempo de reaccién obtenidos sobre y-Al,Os al variar la temperatura desde 100°C a 160°C.
Al cabo de 5 horas de reaccion la conversion de D-xilosa es aproximadamente completa a
todas las temperaturas utilizadas, a excepcion de la experiencia realizada a 100°C donde la

conversion al final de la reaccion sélo alcanzé el 50%.

En la curva a 100°C se observa una estabilizacion de la conversion a partir de los 60
minutos de reaccidn, indicando una pérdida de actividad del catalizador que imposibilita

que la xilosa siga reaccionando.
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Figura VII- 1. Efecto de la temperatura de reaccion en la conversion de D-xilosa;

Catalizador: y-ALO3; Weatar: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g5 T: 100-160°C; P: 4-10 bar;
Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

A partir de las curvas Xxjjosq VS ¢ de la figura VII-1 se determinaron los valores de la
velocidad inicial de conversién de D-Xilosa (% ); los valores obtenidos se retinen en la
tabla VII-1. En esta tabla también se incluyen los valores obtenidos al realizar experiencias

sin catalizador presente y en el mismo sistema de solventes bifasico a 140 y 160°C
(blancos). Como es esperable, el valor de ry; aumenté con la temperatura, desde 110
umol/min g a 100°C hasta a 210 ymol/min g a 150°C. No se reporta la rg’m_ a 160°C
porque en la Xx;josq S€ registra una conversion casi completa (80%) a solo 30 minutos de

reaccion por ende no hay puntos experimentales que permitan determinar una rf,)“-l_ sin

incurrir en un error muy grande.
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En la figura VII-2 se representaron los rendimientos (7;) en funcion del tiempo de
reaccion para todas las temperaturas estudiadas. Segun los perfiles de la figura VII-2, se ve
que a 100°C la produccion de furfural es muy baja (Nryrfurat < 1%); al incrementar la
temperatura a 140°C, el Ngyrpurar alcanzd 17% a las 3 h de reaccion y luego se mantuvo
constante. A 150°C, se obtuvo un Npyrfurai: 28% en la primera hora de reaccion, pero a
medida que avanza la reaccion el rendimiento a furfural disminuye a una razén importante
y al cabo de 5 horas de reaccién el rendimiento a furfural decae a 16%. Caso similar ocurre
cuando se incrementa la temperatura en 10°C (a 160°C); se presenta un maximo en el
rendimiento a furfural en la primera hora de reaccion (Mpyrfurai: 36%) y a medida que
avanza la reaccidon disminuye en gran medida hasta un 28% al cabo de 5 horas de reaccion.
Es importante remarcar que a partir de las 2 horas de reaccién ya toda la D-xilosa se ha
convertido, por ende no habria una fuente para la produccion de furfural a excepcion de la
xilulosa. Sin embargo la cantidad de xilulosa formada es muy baja al cabo de 2 horas de
reaccion los valores son de Nxiruiosa:4Y 2% a 150 y 160°C respectivamente, por ello el
aporte de este isOmero a la formaciéon de mas furfural es muy bajo. En consecuencia, a
partir de la segunda hora de reaccién la degradacion del furfural en el medio reaccionante
no puede ser compensada por su formacién a partir de la xilulosa y se produce una fuerte
disminucidn de la concentracidn de furfural (figura VII-2). A 140°C, aunque la conversién
a xilosa continua aumentando hasta el final de la reaccidn, (5 horas) hay una estabilizacién
en el Npyrfurar @ partir de la tercer hora. Esto puede deberse a que las velocidades de
formacion de furfural y de degradacion son muy similares en esas condiciones. Zhang et al.
[1] encontraron un comportamiento similar, con un maximo en el rendimiento a furfural a

bajos tiempos de reaccidn con el uso de catalizadores con sitios dcidos de naturaleza Lewis,
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como es nuestro caso. Adicionalmente K. Zeitsch [2], establece que las reacciones de
degradacion del furfural poseen las siguientes expresiones de velocidad que siguen la
expresion de Arrhenius; para la reaccidn de resinificacion:

B d[Furfural]

at = k[Furfural]

la cual también es propuesta por Marcotullio et al. [3], y para la reaccién de condensacion:

d[PC]
dt

= ky[Furfural][Int] + ky[Furfural)?[Int]

en donde [PC] es la concentracién a productos de condensacién y [Int] la concentracion de
intermediarios de reaccidon de deshidratacion xilosa-furfural, que puede ser asumida como
aproximadamente igual a la concentracion de xilosa y el segundo término de la ecuacién de
velocidad de resinificacion da cuenta de la segunda etapa de formacién de compuestos de
condensacién con dos moles de furfural por una de intermediario como se estableci6 en el
capitulo I. La fuerte dependencia de la velocidad de condensacién con la concentracién de
furfural provoca que la misma se incremente cuando mayor es la cantidad de furfural en el
medio de reaccidon. Sin embargo esta reaccidon no existiria luego de las dos horas de
reaccion (a T: 150 y 160°C) por el agotamiento del reactivo que da origen al intermediario

y s6lo se produciria la resinificacion del furfural.

A partir de las curvas de la figura VII-2 se determinaron los valores de la velocidad
inicial de formacién de furfural () y xilulosa (7%, ); los cuales se incluyeron en la tabla
VII-1. En primera instancia resaltamos las magnitudes estimadas para estas velocidades en

los blancos de reaccién (sin catalizador) a 140 y 160°C, las cuales son de una pequefia

magnitud, r;,:66y83 umol/ ming | r2:0,06 y2 umol/ ming vy
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i1 7 ¥ 14 pmol/ min g a 140 y 160°C respectivamente. En ausencia de catalizador el
tratamiento hidrotérmico de la D-xilosa promueve la reaccion de isomerizacion sobre la de
deshidratacion a bajos tiempos de reaccion segun indican los valores de las velocidades
iniciales de formacién de productos. También se resalta el incremento en la 7% de 140 a
160°C en aproximadamente 33 veces mientras que la r%;,,; solo se incrementé en 2 veces,
esto indica el efecto que tiene la temperatura sobre la reaccion de deshidratacién de D-
xilosa. En la tabla VII-1 ademds se comparan el notable efecto catalitico que le imprime la
presencia de y-ALOs en la reaccion ya que se registran incrementos en la velocidad inicial

de conversién de D-xilosa (r%;) de aproximadamente 3 veces en magnitud (a 140°C),

504 —8— T 100°C 50
—8— T 140°C
—A—T 150°C
40 _v_ T 1600C L 40
TS 1
= 30+ L30 &
£ E
Z =
°T 204 - 20
@]
10 4 L 10
[ )
0 Lo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Tiempo (min). Tiempo (min).
Figura VII- 2. Efecto de la temperatura de reaccién en el rendimiento a furfural

(Izq.) y xilulosa (Der.); Catalizador: y-ALO3; Weatal: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g; T: 100-
160°C; P: 4-10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.
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respecto a la velocidad inicial de formacién de furfural (rQ) de hasta 253 veces en

referencia (a 140°C) y en esta misma velocidad inicial de formacion (rg_) de hasta 47 veces

(a 160°C).

Se calcul6 la E,, (energia aparente de la reaccién), considerando una velocidad de
reaccion pseudohomogénea cuya constante sigue la ley de Arrhenius. Los valores de E, se
determinaron a partir de las pendientes de las rectas obtenidas al graficar In (r?) vs 1/T.
Los valores de E, obtenidos para la conversion de D-xilosa y formacion de furfural fueron
Ea: 24 y 166 kJ/mol, respectivamente, Al comparar estas con los valores reportados en la
literatura, O’Neill et al. [4], cabe aclarar que los valores son reportados en kcal/mol y a
fines de comparacion acd se reportan en kJ/mol. Reportaron una E, de 134,40 kJ/mol para
la formacion de furfural en medio acuoso y en presencia de la zeolita HZMS-5, ademds este
valor similar al informado utilizando catélisis homogénea con HCI cuyo valor es de 124
kJ/mol Weingarten et al. [5]. Este valor es cercano al encontrado por nosotros para la y-
AL O3 en un sistema bifdsico de solventes. Por otro lado Choudhary et al. [6], informé con
el uso de HCI, una Ea para la deshidratacién de D-xilosa—Furfural del orden de 133,98
kJ/mol. Por otra parte es importante resaltar que la degradacion de furfural disminuye con
el aumento en la temperatura, esto indica que la reaccién de degradacion tiene una menor
energia de activacion que la reaccidn de deshidratacion, por lo cual a mayores temperaturas

se favorece la reaccion de deshidratacion sobre la reaccion de degradacion.

En el esquema de reaccion que se muestra en la figura VII-3, los valores de E,
informados en literatura para los distintas rutas se pueden indicarse a modo informativo
como sigue: E, (1): 64,89 klJ/mol, E, (2): 96,72 kl/mol [7], E, (3): 134,40 kJ/mol [4], E,

(5): 72 kJ/mol, E, (6): 68 kJ/mol [5] y E, (7): 166 kJ/mol (determinada en esta tesis).
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Figura VII- 3. Esquema de reaccién generalizado.

En la tabla VII-1 se resumen los resultados referentes a las velocidades iniciales de
conversion de sustrato y formacion de productos y se comparan con sus correspondientes
blancos de reaccién (mismas condiciones experimentales sin catalizador).

Tabla VII- 1. Resultados de actividad catalitica, velocidad inicial de conversion de sustrato

y formacién de productos, r?, %X xilosas VN Furfural Maximo, en funcién de la temperatura
de reaccion.

0 o
Temperatura TRl rr TYitul TF. % Xxil % Nrurfural
umol/min g umol/min g umol/min g rg”ul_ tosa mdximo

T: 100°C 110 0,07 0,04 2 42 <1
T: 140°C 187 15 51 0,30 82 17
T: 150°C 210 63 50 1 80 28
T: 160°C - 88 19 4 86 36
Blanco*

T: 140°C 66 0,06 7 0,01 30 4
Blanco*

T: 160°C 83 2 14 0,13 50 9

Catalizador: y-ALO3; Weaar: 1,0 85 Wpxiiosa: 1,5 g5 T: 100-160°C; P: 4-10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua;
agitacion: >500rpm, % Xy;, cuando el rendimiento es maximo.
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K. Zeitsch [2] y Dias et al. [8], trabajando a temperaturas de 230°C y 110-170°C y
presiones autogeneradas respectivamente, reportan que las reacciones de pérdida de furfural
(resinificacion y condensacion) son importantes con moléculas no volatiles. Es decir, que si
se trabaja a una mayor temperatura las moléculas de furfural estardan en fase de vapor y por
ende no se encontraran en el medio reaccionante lo que ocasionaria su perdida, Sin
embargo, en nuestras experiencias realizadas a 160°C y un sistema cerrado que autogenera
una presion del orden de hasta 12 bar no se aprecia que el furfural se encuentre en la fase de
vapor. En efecto, en la figura VII-4 se muestra el cromatograma del andlisis de la fase de
vapor y la fase orgédnica de una muestra a 120 minutos de reaccion con y-Al,Oza 160°C y
(50-50)% tolueno-agua; se observa que en la fase vapor se detecta tolueno inicamente; por
ende el incremento en el rendimiento a furfural a mayor temperatura se debe a que
prevalece la reaccion de deshidratacion de D-xilosa sobre la isomerizacion y la degradacion
como se menciond anteriormente y no por efectos de que el furfural se encuentre en la fase

de vapor.

Ademas se calcularon los valores tedricos de la composicion de cada componente
(agua, tolueno y furfural) de cada fase (fase vapor y fase liquida) como se indicé en el
capitulo VI, y la fraccién de cada componente de la mezcla que se encuentra en fase vapor

o en fase liquida calculadas segun:

%FV; = ———%100% y %FL; = ——— % 100%
Nrotal Nrotal

donde %FV; es el porcentaje de cada componente en la fase vapor, %FL; es porcentaje de

cada componente en la fase liquida, n;pyy y 1 pr) son los moles de cada componente en

fase vapor y fase liquida respectivamente. Se indica en la tabla VII-2 que la fraccién de

Capitulo VII. Pagina VII-9



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil. Capitulo VII. Conversién de D-Xilosa a Furfural:

Optimizacion de Condiciones de Operacion.

furfural en la fase de vapor es inferior al 1% a todas las temperaturas ensayadas, esto

confirma que en un sistema cerrado no se puede argumentar que el furfural estad

mayoritariamente en la fase de vapor y por ello se evita su degradacion.
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Figura VII- 4. Cromatogramas de andlisis por GC-FID de (a) fase orgdnica, (b) fase
de vapor en reaccion; Catalizador: y-ALO3; Weal: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g; T: 160°C;

P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacién: >500rpm.
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Tabla VII- 2. Composicidn porcentual de cada componente en fase liquida y fase de vapor
(FV: fase de vapor, FL: fase liquida); Catalizador: y-ALLO3; Wcata: 1,0 g5 Wpxitosa: 1,5 &;
T: 100-160°C; P: 4-10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

Temperatura 9FV % FL 9%FV % FL 9FV %FL
(Furfural) (Furfural) (Agua) (Agua) (Tolueno) (Tolueno)

100 0,17 99,83 0,23 99,77 0,80 99,20

140 0,16 99,84 0,24 99,76 0,79 99,21

150 0,15 99,85 0,24 99,76 0,79 99,21

160 0,17 99,83 0,23 99,77 0,79 99,21

Respecto a las mezclas finales de reaccidn, vemos en la figura VII-§, que a 100°C se
aprecia un s6lido de aspecto gelatinoso en la interfase entre tolueno (fase superior) y el
agua (fase inferior), lo que puede deberse a la formacién de compuestos producto de la
degradacion del furfural formado y un sélido que es el catalizador el cual presenta una leve
coloracion grisdcea. A 140°C ambas fases adquieren una coloracion marrén posiblemente
debido al furfural formado y a posibles productos de degradacién del carbohidrato solubles
en la fase acuosa pero que no son detectados por los métodos de andlisis seleccionados;
también en la interfase se observa el mismo solido gelatinoso que a menor temperatura. En
la parte inferior el catalizador con una coloracion gris. A 160°C se aprecia que la fase
orgdnica adquiere una fuerte coloracién oscura posiblemente debida a la mayor
concentracion de furfural, junto con productos de degradacion, principalmente provenientes
de reacciones de resinificacion (ya que a partir de la segunda hora de reaccién ya no hay
mas D-xilosa en el medio) y la fase acuosa presenta turbidez causada posiblemente por
productos de reacciones de degradacion dispersos en fase acuosa, ademads el catalizador en
el fondo tiene una coloracién oscura por la adsorcién de productos, como el furfural,
productos de degradacién y/o D-xilosa que como se ha determinado en el capitulo IV es

importante sobre este catalizador (0,09g D-xilosa/g y-ALLO3 y 0,11g Furfural/g y-ALOs3).
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(1) 2 A ()

Figura VII- 5. Mezclas finales de reaccion de deshidratacion de D-xilosa;
Catalizador: y-ALO3; Wear: 1,0 25 Wpxilosa: 1,5 g; T: (1) 100°C, (2) 140°C, (3)
160°C; P: 4-10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

VII-2. Estudio de la Conversion de D-Xilosa sobre SiO,-AL,O3, Sn-BEA yy-ALO; a

160°C y en Mezcla Tolueno-Agua (50-50) %.

Se realizaron reacciones de deshidratacion catalitica de D-xilosa empleando los
catalizadores seleccionados en el Capitulo anterior para profundizar las investigaciones
(Sn-BEA, y Si0,-Al,03), a la temperatura a la cual se presenta la mayor produccién de
furfural (160°C) y con un sistema de solventes bifasico (50-50)% Tolueno-Agua. Se
tomaron muestras de reaccidn y se analizaron como se ha determinado anteriormente. Se
compard con los resultados obtenidos en idénticas condiciones con y-ALO3 que también
fue uno de los catalizadores sobre los que se obtuvieron los mejores rendimientos a

furfural.

Los perfiles de conversion de D-xilosa en funcién del tiempo de reaccién, figura

VII-6, muestran conversiones superiores al 90% para todos los catalizadores ensayados a 2
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horas de reaccion. De acuerdo con la figura VII-6, la actividad de los catalizadores para
convertir D-xilosa presenta el siguiente orden: y-Al,O3 = SiO,-Al,O3 > Sn-BEA >> Blanco.
Este orden de actividad difiere del informado a mds baja temperatura (140°C) en el
capitulo VI. En efecto, a 140°C la zeolita Sn-BEA fue la mas activa en la conversién de D-
xilosa y y-ALO; fue superior a SiO,-Al,03. Estos resultados muestran un incremento
mayor de la conversion de D-xilosa sobre Si0,-Al,O3 con la temperatura comparado con
los otros catalizadores, lo que se sugiere que el valor de la energia de activacion de la
reaccién es mayor sobre SiO,-AlOs. Esto puede deberse a la diferente naturaleza dcida de
este catalizador ya que posee sitios dcidos de naturaleza Brgnsted-Lewis a diferencia de los
otros dos que s6lo poseen sitios Lewis. Catalizadores similares fueron ensayados por
Weingarten et al. [5], (Si0,-Al,O3 de Si/Al: 5, en esta tesis la relacion fue Si/Al: 7 y y-
Al O3), pero ellos informaron resultados que se oponen a los nuestros, en agua y a una
temperatura de reaccion de 160°C, y-Al,O3 es mucho mads activa que SiO,-ALOs3 frente a la
conversion de D-xilosa. Cabe remarcar que en nuestras experiencias se utilizé un sistema

bifasico tolueno-agua, mientras que estos autores estudiaron la reaccién en agua.

Respecto al rendimiento a furfural, en la figura VII-7 (Izq.) se presentan los perfiles
de Npurfurat. VS ¢ obtenidos. Segun la figura VII-7, a la media hora de reaccion el valor de
Nrurfural SObre la Si0,-AlLO; fue superior 4 y 3 veces a la zeolita Sn-BEA y y-ALO;,
respectivamente. Ademdas se aprecia sobre la SiO,-Al,O; un rdpido crecimiento de
Nrurfural hasta la primera hora de reaccion; a partir de la segunda hora de reaccion se ve

una desaceleracion considerable en la produccion de furfural porque ya toda la D-xilosa ha
sido agotada, sin embargo igual sigue incrementdndose a una menor razon, probablemente

fruto de la reaccidon de deshidratacion de la xilulosa formada, hasta alcanzar un
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Nrurfural: 76% al cabo de 5 horas de reaccion. Este rendimiento a furfural fue el mayor
obtenido con los catalizadores estudiados en la figura VII-7. De manera que se infiere que
las propiedades acidas de la Si0,-ALLOs (acidez Lewis/Brgnsted: 0,8 de alta fortaleza) y las
condiciones de reaccion empleadas, se combinan eficientemente para promover la

formacién de furfural a partir de la D-xilosa.
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Figura VII- 6. Conversion de D-xilosa; Catalizador: SiO,-AL O3, Sn-BEA y y-
ALO3; Wear: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)%
tolueno-agua; agitacion: >500rpm.
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A partir de las curvas de la figura VII-7, se determinaron las velocidades iniciales de
formacién de furfural; los valores % obtenidos se dan en la tabla VII-3. Se observa que

rg_ disminuy¢ en el orden: Si0;-AlL, O3 > y-ALO3 > Sn-BEA >> Blanco.
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Figura VII- 7. Rendimiento a furfural (Izq.) y xilulosa (Der.); Catalizador: SiO»-
ALO3, Sn-BEA y v-ALO3; Wega: 1,0 25 Wpxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar;
Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

Sobre la zeolita Sn-BEA se obtuvo la mds baja velocidad inicial de formacién de
furfural (72 ) de los tres catalizadores ensayados a 160°C, 4 veces menor que en

comparacion a SiO,-ALO3 y 2 veces menor que con el uso de y-ALOs.
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Tabla VII- 3. Resultados actividad catalitica, velocidad inicial de formacién de productos
r?, %X xilosas PN Furfural Maximo y acidez de catalizadores empleados.
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Sitios Sitios
Bronsted Lewis (pmol/g)
Blanco 2 14 0,13 50 9 - - -
Si0;-ALO; 177 40 4 99 76 167 130 467
v-ALO3 87 19 5 86 36 - 215 190
Sn-BEA 48 95 0,50 96 42 - 233 50
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ALO3; Weagan: 1,0 g5 Wpxiiesat 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.
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Sin embargo, la zeolita Sn-BEA fue muy activa en a la reaccion de isomerizacion y
su velocidad inicial de formacién (r%;;,;) fue 2 veces mayor que con SiO2-Al,O3 y 5 veces
mayor que con el uso de y-AlLOs. Esto demuestra un comportamiento particular de los
sitios dcidos de naturaleza Lewis de la zeolita Sn-BEA.

Respecto a la formacion de xilulosa (producto de la reaccidon de isomerizacion de la
D-xilosa), se observa un maximo en los perfiles de figura VII-7 (Der.), que en todos los
Casos Nxirulosa dlcanza un maximo a 30 minutos de reaccién y luego disminuye a medida
que avanza la reaccion. Este comportamiento es mas marcado con el uso de la zeolita Sn-
BEA, con un maximo del orden de 18% y al final de la reaccién decae a 1,4%, indicando
que practicamente todo el isémero formado se consume, ya sea porque sufre deshidrataciéon
a furfural, degradacién o reacciones de condensacion con el furfural presente en el medio.
Sin embargo, por los métodos analiticos empleados no se detectan otras sefiales diferentes a
las de xilosa, furfural, xilulosa y lixosa. La relacién de velocidades iniciales de formacién
de furfural y xilulosa (r%/ r%;,;) sobre Sn-BEA fue del orden de 0,50 (tabla VII-3),
mientras que sobre y-ALOj3, Si0,-AL O3 fue de alrededor de 4,5 (tabla VII-3). Es decir, a
diferencia de lo que ocurre sobre estas dos dltimas muestras, como se mencioné antes, Sn-
BEA cataliza preferencialmente la isomerizacion obteniéndose una velocidad inicial de
isomerizacion de la D-xilosa es mayor que la de su deshidratacion.

La Si0;-AlLO3 igualmente que los otros dos catalizadores, presenta un miximo en la
formacién de xilulosa a 30 minutos de reaccion del orden de 12% y luego decae a medida
que avanza la reaccion debido a que se deshidrata a furfural. Ademads las relaciones de
velocidades iniciales de formacién de furfural y xilulosa (r2/ %), tabla VII-3, del

orden de 4; lo cual indica que con este catalizador, la reaccion de deshidratacién es

Capitulo VIL Pégina VII-17



Tesis Doctoral Michael Nicolds Vanoy Villamil. Capitulo VII. Conversién de D-Xilosa a Furfural:
Optimizacion de Condiciones de Operacion.

promovida mds que la reaccion de isomerizacion a bajos tiempos de reaccion. Esto nos
permitid obtener el rendimiento maximo a furfural del 76% con este catalizador que es un
valor muy promisorio si se compara con los valores hallados en la literatura o con los
rendimientos alcanzados en los procesos industriales que utilizan catalisis homogénea [2, 9,

10].

VII-3. Efecto de la Composicion de la Mezcla Tolueno-Agua Sobre la Reaccion de
Conversion de D-Xilosa a 160°C. Catalizador: SiO;-ALOs.

Para tratar de aumentar ain mds el rendimiento a furfural con el catalizador que
mostré mds actividad (SiO,-AlxO3), se realizaron experiencias a 160°C y sistemas de
solventes (50-50), (70-30)% Tolueno-Agua y (100)% Agua, siempre manteniendo la
relacion de D-xilosa/catalizador en 1,5 y concentraciones de D-xilosa de 0,4 M en todos los
casos. Se tomaron muestras de cada fase y se analizaron de la misma forma que se ha

descrito en el capitulo V.

En la figura VII-8 se presentan los perfiles de conversion de D-xilosa en funcion del
tiempo de reaccion. Se observa que con todos los sistemas de solventes se alcanza una
conversion del orden de 80% en solo 30 minutos de reaccién y al cabo de las primeras 2
horas toda la D-xilosa se ha convertido. El orden de actividad segtin la figura VII-8 fue el
siguiente; (70-30)% tolueno-agua > (100)% agua > (50-50)% tolueno-agua > Blanco, el
cual concuerda con el orden informado por Kim et al. [11] a 140°C. Ademas, es el mismo
orden determinado en esta Tesis con y-AlLO3 a 140°C, segin se informé en detalle en el

capitulo VI.
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Figura VII- 8. Conversion de D-xilosa; Catalizador: SiO2-AlO3; Wegar: 1,0 g5 Wp.
xilosa: 1,9 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50), (70-30)% tolueno-agua y (100)%
agua; agitacion: >500rpm.

Respecto de la produccion de furfural, los resultados obtenidos se presentan en la
figura VII-9 (Izq.). Se aprecia que en tolueno-agua (50-50)% se obtiene el mayor
rendimiento a furfural (76% al final de las 5 h de reaccién). Al cabo de una hora de
reaccion el rendimiento a furfural es mds del doble en la mezcla tolueno-agua (50-50)% que
para los sistemas con (70-30)% tolueno-agua y (100)% agua. Después de la primera hora de
reaccion, como ya se menciond en el punto anterior, el crecimiento de Ngyrfyrar €0 (50-
50)% tolueno-agua se desacelera a una razén importante ya que no hay mds sustrato como
fuente principal de furfural, comportamiento que no se aprecia con el sistema (70-30)%
tolueno-agua lo cual es sumamente particular ya que no hay mas D-xilosa en el medio

después de la segunda hora de reaccién y no hay un aporte significativo de furfural por la
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deshidratacion de la xilulosa formada, ya que solo se produce un 3% de esta. Posiblemente

este aumento de furfural en la mezcla (70-30)% tolueno-agua después de que se agota la D-

xilosa provenga principalmente del furfural adsorbido sobre la superficie del catalizador y

puede pasar al medio de reaccién. La cantidad de furfural que puede adsorberse segtin los

ensayos de adsorcién, capitulo IV, es de 0,12 g/g de SiO,-ALLO3; a temperatura ambiente

(que corresponde a un 60% del furfural en solucion acuosa). Sin embargo, en este caso se

tiene un sistema bifésico en el cual ya se ha establecido un equilibrio en las concentraciones

de furfural en cada fase, por ende la cantidad que se puede adsorber sobre la superficie del

catalizador dependerd del equilibrio establecido, ya que el equilibrio de adsorcién depende

de la concentracién del adsorbato y también de la temperatura que es diferente a la de los
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Figura VII- 9. Rendimiento a Furfural (Izq.) y Xilulosa (Der.); Catalizador: SiO»-
ALO3; Wean: 1,0 g5 Wopxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50), (70-
30)% tolueno-agua y (100)% agua; agitacion: >500rpm.
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€nsayos.

Al observar la evolucidon de los moles de furfural en cada fase (fase acuosa y
orgénica), figura VII-10, se aprecia un incremento solamente en el furfural en la fase
orgdnica, lo que puede deberse a que el furfural adsorbido en la superficie del catalizador y
que estd disperso en el medio orgénico, sufra desorcién. Ademds este fendmeno empieza a
ser importante y a manifestarse en el sistema cuando ya no hay mas produccién de furfural
de la fuente principal, la deshidratacion de D-xilosa por consumo de ésta a las 2 horas de
reaccion. Este debe ser el principal aporte de furfural para incrementar el rendimiento de

éste en el sistema ya que el furfural proveniente de la xilulosa remanente, por

7,5x10° - 7.5x10°
X 150-50)% T-A —8— Fase Orgdnica (70-30)% T-A
—@— Fase Acuosa
6,0x10° - -6,0x10°
| ]
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Figura VII- 10. Evolucion de los moles totales de furfural en la fase organica y
acuosa; Catalizador: Si02-AL03; Weaal: 1,0 g5 Woaxilosa: 1,5 g5 T: 160°C; P: 10 bar;
Solvente: (Izq.) (50-50) y (Der.) (70-30)% tolueno-agua; agitaciéon: >500rpm.
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deshidratacion de ésta, a las 2 horas de reaccion solo es del 5% en rendimiento, lo cual hace

creer que la fuente principal es por desorcion del furfural sobre el catalizador.

En el sistema de solventes con mayor proporcion de fase organica ((70-30)% tolueno-
agua), podemos apreciar en este sistema la velocidad de formacion de furfural se mantiene
casi con la misma razén de cambio hasta las 3 horas de reaccion Ngyrfyrai: 56%, en donde
se desacelera en un orden importante y al final de la reaccion (5 horas) se aprecia un
rendimiento del orden de Mgy furar: 62%. Este incremento en el rendimiento se puede
deber al fendmeno mencionado en el parrafo anterior, donde este incremento puede deberse
a que el furfural adsorbido en la superficie del catalizador y que estd disperso en el medio

orgdnico, sufra desorcidn.

En agua, el rendimiento solo alcanza un maximo de Npyrfurar: 32% a las 3 horas de
reaccion y al final del ensayo catalitico cae a Wgyrfurar: 29%, una perdida muy pequefia.
En este caso se aprecia un comportamiento peculiar, ya que la velocidad instantdnea de
formacién de furfural después de 30 minutos de reaccién se desacelera casi totalmente y se

mantiene aproximadamente constante (figura VII-9).

La velocidad inicial de formacion de furfural, tabla VII-4, presenta el siguiente
orden: (50-50)% tolueno-agua > (100)% agua > (70-30)% tolueno-agua >> Blanco, lo que
confirma que la mayor actividad catalitica de la SiO,-Al,O3 para formar furfural ocurre en
la mezcla (50-50)% tolueno-agua. Los perfiles Npyrfurar Vs ¢ de figura VII-9 muestran un
comportamiento diferente al que se esperaria a priori, ya que supuestamente si hay una
mayor proporcidn de fase orgdnica (tolueno) mas afin con el furfural que el agua (donde

ocurre la reaccioén de deshidratacién) el furfural formado se transferiria de la fase acuosa a
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la orgdnica mds eficientemente que con una menor proporcion de fase orgénica,
aumentando asi el rendimiento al producto buscado. Aunque se observa al estudiar la
evolucion de los moles de furfural formado en cada fase, figura VII-10 (Der.), que
efectivamente en el sistema (70-30)% tolueno-agua sélo el 4% del furfural formado estd en
la fase acuosa al final de la reaccidon, mientras que en el sistema (50-50)% tolueno-agua,
este porcentaje es del 10%, esto no mejord el valor del rendimiento a furfural logrado en el

sistema (50-50)%, al menos en las condiciones y tiempo empleados en la comparacion.

Tabla VII- 4. Resultados actividad catalitica de S10,-AL O3, velocidad inicial de formacion
de productos, ¥, %X xitosa> %M Furfural Maximo, con diferentes proporciones de solventes.

%o nFurfural

Catalizador TF itul T % Xxitosa mdximo
pmol/min g  umol/min g rgilul_
Blanco 2 14 0,13 50 9
(50-50) % Tolueno-Agua 177 40 4 99 76
(70-30) % Tolueno-Agua 29 9 3 99 62
(100)% Agua 134 30 4 97 32

Catalizador: SiO,-Al,03; Weaart 1,0 85 Wp xiosat 1,5 g5 T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50), (70-30)% tolueno-
aguay (100)% agua; agitacion: >500rpm.

Respecto de la formacidon de xilulosa, la figura VII-9 (Der.) muestra que las
velocidades iniciales de formacion de xilulosa siguieron el mismo orden que para la
produccidn de furfural (tabla VII-4). La relacion de las velocidades iniciales de formacion
de furfural y xilulosa (r%/ r%;,;). tabla VII-4, con magnitudes del orden de 45; 4; 4 y
0,13 para los sistemas (70-30)% T-A, (50-50)% T-A, (100)% A y Blanco (sin catalizador)

respectivamente indican que con sistemas con una mayor proporcién de fase organica
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desfavorece la reaccion de isomerizacion,. Similares resultados se obtuvieron a 140°C, con

el uso de y-ALOs.

VII-4. Estudios de la Desactivacion del Catalizador SiO,;-ALOs; Durante la

Deshidratacion de D-Xilosa.

Para estudiar la desactivacion del catalizador durante la deshidratacion de D-xilosa,
se realiz6 un ensayo catalitico con Si0;-AlLO3; a 160°C y en (50-50)% tolueno-agua,
manteniendo una relacion de sustrato/catalizador de 1,5. La experiencia realizada fue la
siguiente: Se realizé un ensayo catalitico estdndar con una alimentacion inicial de D-xilosa
de 0,4M. Al alcanzar conversion completa de D-xilosa, se agregé al reactor una solucion
acuosa de D-xilosa de manera de generar nuevamente la concentracién inicial de este
reactivo (0,4M). Ademds de inyectar la solucién acuosa de D-xilosa se inyect6 tolueno para
mantener la proporcion de fase orgédnica-fase acuosa igual que al inicio del experimento.

Se aprecia, en la figura VII-11, que en 180 minutos de reaccién se alcanza
conversion casi completa de D-xilosa; luego de inyectar la nueva solucion de D-Xilosa,
muy rapidamente, a 30 minutos (210 minutos de tiempo global), se registra un 81%
aproximadamente de conversion. Estos resultados indican que no se presenta una
disminucién en la actividad del catalizador frente a la conversion de la D-xilosa,

alcanzando conversiones de sustrato completas al final de la reaccion.
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Figura VII- 11. Estudio sobre desactivacion; Catalizador: Si0»-Al,03; Weaal: 1,0 g5

Whxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion:
>500rpm.

Tabla VII- 5. Resultados actividad catalitica, velocidad inicial de formacién de productos,
0, %X xit0sa %M Furfural Maximo, en ensayos de desactivacion.

Condiciones. rE . rg””’; i % Xxilosa % ﬂFqu ural
umol/min g  umol/min g r?(ilul. mdximo
Blanco 2 14 0,13 50 9
1* Alimentacion* 164 39 4 93 66
2* Alimentacion* 168 21 8 93 60

*Alimentacién de solucion de [D-xilosa]: 0,4 M a 0 y 180 minutos de reaccion. Catalizador: SiO,-Al,Os;
Weatar: 1,0 85 Wpxiiesa: 1,5 g3 T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

La evoluciéon del rendimiento de furfural en funcién del tiempo de reaccidén se
presenta en la figura VII-12 (Izq.). El rendimiento a furfural fue del orden de

Nrurfural: 66% justo antes de la inyeccion de solucion fresca de sustrato (a 180 minutos).
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Luego de 30 minutos de la segunda inyeccién (210 minutos en tiempo global) se aprecia un
rendimiento a furfural (9pyrfurar: 50%.), 10 que indica que el catalizador ain posee
suficiente actividad como para convertir la xilosa en furfural. Sin embargo se observa una
disminucién del rendimiento luego de una hora desde la reinyeccion probablemente debido
a que tanto la xilosa como la xilulosa fueron totalmente consumidas a ese tiempo.

Cabe aclarar que el cdlculo de la conversidon de D-xilosa y el rendimiento a productos
se realiz6 como se indicé en detalle en el capitulo V, la tnica diferencia es que en el
rendimiento a furfural después de la segunda alimentacion de la solucién de sustrato se
resta los moles de furfural totales producidos hasta el dltimo punto de muestreo, es decir
que antes de la inyeccion de la solucion fresca de sustrato (a 180 minutos) el Ngyrfurar S€

calculd asi:

NFurfural
°/°77Furfural = e *100%,

Xilosa

donde los moles totales de furfural se calcularon asi:
Npyrfural = NFurfural( Fase Orgénica.) + Npyrfurai( Fase Acuosa) — Npyrfurq:(180min)
y el valor de n%,,, los moles alimentados a tiempo  cero

(NRi10sa(0 MiN) = NYj45,(180 min) = 0,01).

Las velocidades iniciales de formacién de furfural (rQ) antes y después de alimentar
la solucién de sustrato fueron similares, tabla VII-S, indicando que el catalizador no se
desactivé significativamente durante el primer ciclo de reaccion. Este resultado muestra que
serfa posible usar la Si0,-ALO3 en ciclos continuos de carga de sustrato y descarga de
producto de deshidratacion sin necesidad de pre-tratar el catalizador o de interrumpir el

proceso operativo. Para ello, parece ser condicion necesaria que el furfural formado sea
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extraido cuando se alcance el mayor rendimiento, ya que si se deja mds tiempo del
necesario se favorecen las reacciones de degradacion del mismo, tal como se aprecia en el

segundo ciclo de reaccién en la figura VII-12.

100 —m— Blanco : -50
—e—1 Alimentaci()ni r
= Alimentaci(mé 45
80 - : - 40
+35
E 60+ L 30 g
£ k)
=
e 25 3
= =
X 40 L2g X
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Figura VII- 12. Rendimiento a Furfural (Izq.) y Xilulosa (Der.) en ensayo de
desactivacion: Catalizador: Si02-Al,O3; Weaar: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P:
10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacién: >500rpm.

El rendimiento a xilulosa se calculé de la misma forma que el furfural. Se aprecia en
la figura VII-12 (Der.), un maximo de Nyx;iosa: 12% con la primera inyeccién de la
solucién de sustrato y de Nxiruiosa: 6% con la segunda inyeccidon de solucién se aprecia un
detrimento en la velocidad inicial de formacién de xilulosa (7%;,,;) de 2 veces su magnitud,

tabla VII-5, lo que indicaria una pérdida de actividad del catalizador frente a la reacciéon de
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isomerizacion de D-xilosa. Adicionalmente si se comparan relaciones de velocidades
iniciales de formacién del producto de deshidratacion (furfural) y del producto de
isomerizacién (xilulosa), %/ r%;,,) entre la primera y segunda inyeccién de solucién de
sustrato se observa que hay un aumento de casi el doble, lo que indica que la reaccién de
isomerizaciéon es menos promovida en el segundo ciclo, posiblemente por depdsitos o
bloqueo de los sitios Lewis que la promueven.

En la figura VII-13 se muestran las mezclas finales de (a) blanco de reaccién (sin
catalizador) y (b) después de dos ciclos de 3 horas de reaccién cada uno (6 horas de
reaccion total) en el experimento de desactivacion, en donde es esta ultima es fase organica

(fase superior) presenta una fuerte coloracion oscura y se aprecia un sélido esponjoso de

(@ (b)

Figura VII- 13. Mezcla final de reaccion de deshidratacién de D-xilosa, (a) blanco
de reaccion (sin catalizador), (b) después de dos ciclos de 3 horas de reaccioén cada
uno (6 horas de reaccion total); Catalizador: S102-Al,03; Weatar: 1,0 g5 Wp_xitosa: 1,5
g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacion: >500rpm.
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coloracién oscura en la interfase orgdnica-acuosa. Esto se puede deber a la formacién de
productos de degradaciéon de furfural como son reacciones de resinificacion y de
condensacion, en donde esta ultima es ain mds promovida con la inyeccion de solucion

fresca del carbohidrato.

VII-5. Estudio de la Reutilizaciéon del Catalizador SiO,-ALOs.

Se estudi6 la posibilidad de re-uso del catalizador después de emplearla en reacciones
de deshidratacion de D-xilosa en las mejores condiciones para la produccién de furfural
(relacién sustrato/catalizador de 1,5; T: 160°C y (50-50)% tolueno-agua). Para ello, el
catalizador usado en reaccion fue separado de la mezcla final y se agit6 en agua caliente por
1 hora aproximadamente. Después se centrifugd y se separd el sobrenadante; este proceso
se repitié una vez mas. Finalmente se secO y se calciné a 450°C en flujo de aire. Después
de este proceso se empled nuevamente en reaccidon siguiendo el mismo procedimiento
descrito en este y en el capitulo VL.

Los perfiles de conversion de D-xilosa, figura VII-14, muestran que para el primer y
segundo uso las conversiones de sustrato al cabo de 30 minutos superan el 60%, mientras
que en el tercer uso se alcanza una conversion de 36%. No obstante, la conversion de D-
xilosa al cabo de 2 horas de reaccion alcanza aproximadamente 90% en todos los casos. Las
velocidades iniciales de formacion de furfural obtenidas se presentan en la tabla VII-6 y
muestran el siguiente orden; 1 Uso > 2° Uso > 3% Uso >> Blanco. Es decir, existe una
moderada pérdida de actividad del catalizador en cada ciclo que puede deberse a depdsitos
formados sobre el catalizador no totalmente eliminados con los tratamientos intermedios o
bien pérdida de sitios activos del catalizador durante los tratamientos térmicos involucrados

en su regeneracion.
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Figura VII- 14. Retso del catalizador en la conversion de D-xilosa; Catalizador:

Si02-Al03; Weadl: 1,0 g5 Wopxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)%
tolueno-agua; agitacion: >500rpm.

Los perfiles de rendimiento a furfural, figura VII-15 (Izq.), muestran una
disminucién del primer al segundo uso (1¥ uso y 2° uso respectivamente), al cabo de la
primera hora de reaccién, del orden de 18%, mientras que en el tercer uso (3“ uso), la
disminucién en el mismo periodo de tiempo fue de 21%. Sin embargo, a medida que
avanza la reaccion, con el segundo uso (2° uso) al cabo de 2 horas de reaccién el

rendimiento a furfural solo difiere un 3% comparado con el catalizador fresco.

Al final de la reaccién (5 horas) esta diferencia solo fue de 2%, lo que indica una
produccion de furfural aproximadamente igual a si se utilizara catalizador fresco. Sin

embargo, con el tercer uso del catalizador (3 uso) se observa a partir de la primera hora de
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reaccion experimenta una importante desaceleracion, que al cabo de las 5 horas de reaccion
el Nrurfurai:60% , un 16% menos comparado con el catalizador fresco. Segun las
velocidades iniciales de formacién de furfural (r%) hay una disminucién de la actividad

inicial entre los ciclos de uso, sin embargo la pérdida de actividad hallada es baja y

permitiria el re-uso del catalizador logrando elevados rendimientos de furfural al final de la

reaccion.
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Figura VII- 15. Rendimiento a furfural y xilulosa con el re-uso; Catalizador: SiO»-
ALO3; Wear: 1,0 g5 Wpxilosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)%
tolueno-agua; agitacion: >500rpm.
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Tabla VII- 6. Resultados de actividad catalitica, velocidad inicial de formacién de
productos, ¥, %X xitosa, %M Furfural Maximo, en reuso del catalizador.

Catalizador T . x il“l.' :g : % Xxilosa % NFurfural
pmol/min g  pumol/min g Txilul mdximo
Blanco'” 2 14 0,13 50 9
1° Uso 177 40 4 99 26
2° uso” 128 46 3 99 74
3% uso? 96 21 4 95 56

UBlanco de reaccién (sin catalizador) ®Lavado dos veces con agua caliente y calcinados hasta 450°C en aire.
Catalizador: SiO,-Al;03; Weagar: 1,0 85 Wpxitesat 1,5 g5 T: 160°C; P: 10 bar; Solvente: (50-50)% tolueno-agua;
agitacion: >500rpm.

Respecto al rendimiento a xilulosa, figura VII-15 (Der.), perfiles entre el 1%, 2° y 3%
uso son similares entre si. Segun la relacion de velocidades iniciales de formacion de
furfural y xilulosa (r®/ r%;,,;), tabla VII-6, no varfa apreciablemente.

En la figura VII-16, se resumen los valores de actividad catalitica y los rendimientos
obtenidos al final de cada ciclo de reaccion, luego de la regeneracion de la Si0,-Al,O3 entre
cada ciclo. Podemos ver que si bien existe una disminucion de la actividad del catalizador,
el mismo sigue siendo muy activo y selectivo hacia furfural, La disminucién del
rendimiento del primer al segundo uso fue de 76 a 74%, es decir que pricticamente se
mantuvo invariante mientras que el rendimiento del tercer uso fue de 56% que es un valor
superior al hallado en los otros catalizadores y es del orden del rendimiento de los procesos

que usan catalizadores homogéneos comerciales.
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Figura VII- 16. Reuso del catalizador: valores al final de cada ciclo catalitico;
Catalizador: S102-A103; Weaar 2 1,0 g5 Wpxitosa: 1,5 g; T: 160°C; P: 10 bar;
Solvente: (50-50)% tolueno-agua; agitacién: >500rpm.

En la figura VII-17, se muestran las fotos de los catalizadores después de su uso y
retiso en la reaccion de deshidratacion catalitica de D-xilosa en las condiciones
mencionadas anteriormente, se ve que después del primer uso (lavado y pre-tratado a
450°C con aire), el catalizador adquiere una leve coloracion amarillenta, comparado con el
catalizador fresco (1) y (2) respectivamente. Con el segundo re-uso (lavado y pre-tratado a
450°C con aire), se aprecia que el catalizador adquiere una fuerte coloracién marrén
comparado con el catalizador fresco, (1) y (3) respectivamente.

Luego del primer ciclo de reaccion, antes de lavar y calcinar a 450°C en aire (4), el
catalizador presenta una fuerte coloracién oscura, producto de los productos de degradacion
del furfural. Sin embargo esta coloracién se pierde con el tratamiento, aunque queda una

leve coloraciéon que es mds intensa luego del segundo ciclo. Esta coloracién en el
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catalizador después de su uso indica la presencia de residuos no eliminados durante el
tratamiento, que efectivamente se traduce en una disminucion en el rendimiento a furfural y
a xilulosa. Tratamientos a mayor temperatura o mds prolongados podrian permitir recuperar

mayor actividad del catalizador.

3 C))

Figura VII- 17. SiO,-ALO; (1) fresco, (2) después de 1% uso (calcinado), (3)
después de 2° uso (calcinado) y (4) después de 1* uso (sin calcinar).

VII-6. Conclusiones.

En este capitulo se estudié la optimizacion de las condiciones operativas de la

reaccion para lograr un elevado rendimiento a furfural.
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En primera instancia, utilizando y-AlLOs como catalizador, se determiné que un
aumento de la temperatura de reaccion favorece la reaccion de formacion de furfural frente
a las reacciones de pérdidas del mismo. Esto indica una mayor energia de activacion de la
reaccion de deshidratacion. La misma fue calculada y es comparable con resultados

informados previamente.

Debido a los resultados encontrados al variar la temperatura de reaccion, se
selecciond 160°C para ensayar los catalizadores que presentaron una mejor actividad a una
temperatura de 140°C, (y-AlLOs3, SiO2-AlLO3; y Sn-BEA). A esta temperatura con los tres
catalizadores se obtuvo un mayor rendimiento a furfural respecto a lo obtenido a 140°C
particularmente con SiO;-ALO; (que posee una combinacién de acides Bronsted-Lewis
fuerte) el incremento con la temperatura fue mayor que sobre los otros catalizadores
(ALO;3, y Sn-BEA, ambos poseen acidez de naturaleza Lewis) y se obtuvo el mayor
rendimiento a furfural (76%). Este valor de rendimiento es comparable a los informados en
literatura con catdlisis homogénea y superior al obtenido en los procesos comerciales. Es
incluso comparable con los métodos de produccién a gran escala como el método
Suprayield® patentado por K. Zeitsch en el afio 2000, con el cual se logran rendimientos a
furfural del orden de 50-70%, el cual emplea bagazo como materia prima y solucién acuosa

de H3PO4 [2, 12].

La zeolita Sn-BEA es mas activa para la reaccion de isomerizacion que los demds
catalizadores probados, incluso y-AlLOs, el cual también posee sitios de naturaleza

netamente Lewis pero con mayor densidad y fortaleza.
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A 160°C y utilizando un sistema bifasico de solventes se determind, por analisis
cromatografico de la fase de vapor, que en esta fase no es detectable la presencia de
furfural. Adicionalmente por célculos tedricos de la composicion en la fase de vapor y en la
fase liquida, se hallé que el contenido de furfural en la fase de vapor no superaria el 1%, del
furfural total. Se descarta de esta manera que parte del furfural que desaparece del medio se
halle en fase gaseosa contradiciendo lo informado por otros autores quienes en similares
condiciones, sostienen que la menor degradacion a elevadas temperaturas se debe a que el

furfural se encuentra mayoritariamente en fase gas.

Se ensayaron distinas proporciones de fase organica-fase acuosa utilizando SiO,-
AlLO3; a 160°C (condiciones en las que se obtuvo el mayor rendimiento). Los mejores
resultados se obtuvieron con un sistema de solventes (50-50)% tolueno agua

(Mrurfural: 76%), el cual fue el mas alto valor de rendimiento registrado en esta tesis.

En estas condiciones (SiO,-Al,O3 a 160°C sistema de solventes:50%-50% tolueno
agua), se estudié la desactivacion del catalizador inyectando D-Xilosa a los 180 min,
cuando la conversion de la misma era pricticamente total. La desactivacion observada fue
muy leve, segin lo indican las velocidades iniciales de conversion de D-Xilosa y formacion
de productos. La conversion de sustrato fue completa también luego de la reinyeccion y los
rendimientos a furfural Npyrfurar: 66y 60% 3 horas despues de la primera y segunda
inyeccion de solucion de sustrato respectivamente. Este resultado indica que es posible
usar la SiO,-ALOs en ciclos continuos de carga de sustrato y descarga de producto de
deshidratacion sin necesidad de pre-tratar el catalizador o de interrumpir el proceso

operativo.
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La reusabilidad de SiO,-Al,O3; como catalizador fue analizada llevando a cabo tres
reacciones consecutivas. Entre los ensayos el catalizador fue lavado secado y tratado en aire
a 450°C. Los ensayos de re-uso mostraron buenos resultados obteniéndose los siguientes
rendimientos maximos a furfural, Npyrfurai: 76% (1°7uso),74% (2°uso),60% (3°") ,
Esto indica que es muy factible la reutilizacion de la SiO,-AlO3 en ciclos de reaccion
aunque el tratamiento entre ciclos podria optimizarse para lograr una mayor recuperacion

de la actividad.
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Capitulo VIII: Conclusiones.

VIII-2. Conclusiones y Discusion.
VIII-1.6. Discusion sobre los Objetivos Propuestos al Inicio de la Tesis.

El objetivo central de esta tesis doctoral fue el desarrollar un proceso
ecolégicamente compatible con la utilizacién de catdlisis heterogénea para producir
furfural a partir de la deshidratacién de D-xilosa material que estd contenido en los
residuos generados por la industria agricola. De esta manera se pretende valorizar estos
materiales de desecho convirtiéndolos en un compuesto clave en la produccién de una
amplia gama de compuestos quimicos de alto valor agregado.

Se estudiaron dos aspectos claves para el disefio del proceso: el catalizador y las
condiciones operativas. Es por ello que gran parte de los esfuerzos de investigacién en
esta tesis fueron orientados a dilucidar los requerimientos de acidez de los sitios activos
involucrados en el mecanismo de reaccién (es decir, requerimientos de fuerza y
naturaleza de los sitios 4cidos superficiales) lo cual permitié seleccionar potenciales
catalizadores s6lidos 4cidos, zeoliticos y no zeoliticos, que promuevan eficientemente la
reacciéon deseada. También se analizé el efecto de una variable operativa clave: la
temperatura, tanto en la reaccidon buscada (deshidrataciéon de D-Xilosa) como en las
reacciones de isomerizacion y de pérdida del producto.

Otro requisito importante que fue estudiado estd relacionado con las
caracteristicas fisicoquimicas del sistema reaccionante, ya que la D-xilosa (reactivo)
debe procesarse disuelta en un solvente polar, preferentemente agua, tanto por costo
como por simplicidad. Debido a que el producto (furfural) se pierde por reacciones de
condensacion/resinificaciéon que se ven favorecidas cuando se haya disuelto en agua en
condiciones de reaccién y atin més en presencia de catalizador, el furfural debe

extraerse utilizando solventes apropiados para evitar su pérdida. En consecuencia, se
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incluyeron en esta tesis investigaciones orientadas a encontrar el mejor solvente y las
mejores proporciones.

Todo lo anterior en conjunto, permitié establecer las condiciones propicias para la
obtencion de furfural a escala laboratorio con un gran rendimiento y una alta

productividad, respecto al proceso catalitico.

VIII-1.7. Caracterizacion de los Catalizadores.

La caracterizacién fisico-quimica de los catalizadores empleados en el presente
trabajo, tales como son su estructura cristalina por DRX, superficie especifica, tamafio
de poro, volumen de poro por sortometria, la naturaleza y fuerza (IR-Piridina) y
densidad de los sitios 4cidos (TPD-NHj y titulacién en fase acuosa), Ademds se
cuantific, a temperatura ambiente, la adsorcién de reactivo y producto sobre la
superficie de catalizadores seleccionados.

Estas caracterizaciones revelaron que los catalizadores preparados en el
laboratorio (HMCM-22 y Sn-BEA) fueron exitosamente sintetizados por comparacién
de sus estructuras cristalinas con lo informado en la literatura. A partir de los IR de
piridina se pudo determinar que las muestras Sn-BEA y v-ALOs; exhibieron
esencialmente acidez Lewis (L) mientras que la relacion de sitios Brgnsted/Lewis (B/L)
fue de 2,8 en HMCM-22, 1,2 en HBEA, y 0,5 en SiO,-Al,O3. Amberlyst-36 s6lo posee
sitios Brgnsted (B).

La densidad de sitios dcidos totales, se dio el siguiente orden: HBEA > HMCM-
22 > Si0,-Al,03 > v-Al,O3 > Sn-BEA. Los valores de acidez determinados para todos
los catalizadores por titulacion con NaOH en medio acuoso fueron mayores que los
obtenidos en fase gaseosa por TPD de NH3 y mostré el siguiente orden: Amberlyst-35 >

Si0,-ALO; > HBEA > HMCM-22 > Sn-BEA > y-AlO:s.
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Los experimentos de adsorcién realizados mostraron que la adsorcién del
producto (furfural) es mayor sobre todos los catalizadores que la del reactivo (D-Xilosa)
Los mayores valores hallados fueron 0.15g furfural /g. catalizador sobre Amberlyst-36 y
0.11 g de D-Xilosa/g. catalizador sobre SiO,-Al,O3 para la adsorcién del producto y

reactivo, respectivamente.

VIII-1.8. Puesta en Marcha de la Reaccion y Parte Analitica.

Se logré armar y poner a punto un sistema en fase liquida, para evaluar la
deshidratacion catalitica de D-xilosa con catalizadores de naturaleza acida, el cual se
puede operar en un amplio rango de temperaturas y con sistema de solventes variados
(monofasicos y bifdsicos).

Adicionalmente se desarrollaron metodologias analiticas que permiten cuantificar
reactivo y productos como son por cromatografia gaseosa y cromatografia liquida, esta
dltima con la ventaja de poder determinar compuestos producto de la reaccién de
isomerizacién que experimenta la D-xilosa asi evaluar la actividad de los catalizadores
en funcién de su actividad en la reaccidn de deshidratacion de D-xilosa y también en la
de isomerizacidn, esto con el fin de entender mejor las reacciones que pueden conducir
a la produccién de furfural.

Adicionalmente se desarrollé y optimizé un método indirecto de andlisis de D-
xilosa con el uso de reactivos derivatizantes especificos para carbohidratos reductores
(1-fenil-3-metil-5-pirazolona o PMP) por detecciéon por UV-VIS, como alternativa al
uso de deteccion por indice de refraccion. Con esta metodologia solamente se puede
analizar el complejo formado de xilosa-(PMP), por ende en la produccién de isémeros

no fue factible su deteccidn y cuantificacién por este método.
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VIII-1.9. Conversion de D-Xilosa a Furfural: Seleccion de Solventes y
Catalizadores.

En ausencia de catalizador, empleando agua, como medio de reaccion, a 140°C la

conversion de D-xilosa (Xp_,i10sq) fue sélo de 23% y el rendimiento méximo a furfural

(MFurfura) fue solo de 2%. Al emplear y-Al,O; en las mismas condiciones
experimentales, se 10gré un Npyyfyrar 18%, con una Xp_,j145q: 51% al cabo de una

hora de reaccidn, sin embargo con mayores tiempos de contacto el furfural se pierde del
medio debido a reacciones de degradacion (resinificacién y condensacién).

Mediante ensayos de estabilidad de furfural en diferentes sistemas de solventes
((100)% agua, (50-50)% tolueno-agua y (100)% tolueno), en presencia y ausencia de un
catalizador (y-AlLOs) a 140°C. Las pérdidas de furfural, sin y con catalizador
determinadas fueron: 14% y 18% en tolueno, 24% y 36% en agua-tolueno y 78% Yy
91% en agua pura. Estos resultados indican la conveniencia de trabajar con un sistema
bifasico para disminuir las pérdidas del producto deseado.

Se seleccionaron tres solventes orgdnicos para ensayarlos como solventes
orginicos: metil isobutilcetona (MIBK), Tolueno y 2-butanol y se determiné
experimentalmente las constante de reparto del furfural en los sistemas solvente
orgénico-agua. Se realizaron ensayos cataliticos a 140°C con los sistemas seleccionados
utilizando y-Al,O3 como catalizador. Si bien la constante de reparto de furfural en el
sistema (MIBK)-agua es mayor que en los otros sistemas, el mayor rendimiento a

furfural se obtuvo en el sistema tolueno-agua (Mpyrfurat: 15% Y Nrurfurar: 17% en

MIBK-agua y tolueno-agua respectivamente) probablemente por interaccién de la metil
isobutilcetona con los sitios 4dcidos del catalizador disminuyendo la actividad del

mismo.
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El efecto de la composicidn relativa de la mezcla tolueno-agua sobre la actividad
y selectividad cataliticas, se estudié llevando a cabo la reaccién sobre y-AlbOsz en
mezclas tolueno-agua de diferente composicién, a saber: (70-30)%, (50-50)% y (30-
70)%. El mayor rendimiento a furfural (60%) se obtuvo en la mezcla tolueno-agua (70-
30)% . La pérdida de furfural en el medio reaccionante por reacciones consecutivas de
resinificacién y condensacién resulté menor cuando la concentracién del solvente
orgénico se incrementd en las mezclas agua-solvente organico.

Para la selecciéon de un catalizador adecuado la reaccién de conversion de D-
xilosa se estudié empleando zeolitas Sn-BEA, HBEA y HMCM-22 y catalizadores no
zeoliticos: y-AlL, O3, Si0,-Al,O5 y resina Amberlyst-36.

Sobre la zeolita HMCM22 no se obtuvo conversion total de D-Xilosa
probablemente la reaccidn esté limitada por control difusional de transferencia de
materia que dificulta el acceso del reactivo hacia los sitios dcidos dentro de los poros del
material. La velocidad inicial de conversion de D-xilosa fue mayor sobre Sn-BEA que
sobre HBEA, aunque ambas zeolitas convirtieron completamente la D-xilosa al final de
los ensayos cataliticos de 5 horas. La zeolita Sn-BEA, que posee esencialmente sitios
4cidos de Lewis de mediana y baja fuerza, fue més activa y selectiva que la HBEA (que
exhibe alta densidad de sitios dcidos Lewis/ Brgnsted de mediana y alta fuerza) para
formar furfural (Npyrfurar: 24%, méximo) y también en la formacion del isémero de la
D-Xilosa: Xilulosa (Mxitutosa: 24%, maximo).

Sobre catalizadores dcidos no zeoliticos, la actividad inicial para la conversién de
D-xilosa a furfural siguié el orden: Amberlyst-36 > SiO,-ALO; > y-ALOs

Rendimientos méaximo a furfural de 9pyrfyrai: 24% fueron obtenidos al cabo de las 5 h

de reaccion sobre Amberlyst-36 (que posee sélo sitios dcidos de Brgnsted) y SiO»-

ALOs3 (que posee sitios dcidos de Brgnsted y Lewis) (pyrfurai: 24%). La formacion de
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xilulosa y Lixosa fue despreciable sobre Amberlyst-36, indicando que la isomerizacién
de D-xilosa a estos productos sélo es promovida en presencia de sitios dcidos de Lewis.

En base a los resultados obtenidos, se propuso que la formacién de furfural a
partir de D-xilosa puede ocurrir por tres rutas de reaccién: i) La deshidratacién directa
de D-xilosa sobre sitios dcidos de Brgnsted; ii) La deshidratacién directa de D-xilosa
sobre sitios acidos de Lewis; iii) La ruta D-xilosa—xilulosa—furfural). En este caso,
la isomerizaciéon de D-xilosa a xilulosa ocurriria s6lo sobre sitios dcidos de Lewis
mientras que la deshidratacion consecutiva a furfural podria ocurrir tanto sobre sitios de
Lewis como de Brgnsted.

El andlisis de la influencia de la temperatura se realizé utilizando y-Al,O3; como
catalizador, se determiné que un aumento de la temperatura de reaccién favorece la
reaccion de formacion de furfural (Mpyrfurar: 36%, méaximo) frente a las reacciones de
pérdidas del mismo. Esto indica una mayor energia de activaciéon de la reaccién de
deshidratacion. La misma fue calculada y es comparable con resultados informados

previamente.

Los otros dos catalizadores que presentaron una mejor actividad a una temperatura
de 140°C (Si0,-AlLO3 y Sn-BEA) fueron ensayados a 160°C. A esta temperatura con
los tres catalizadores se obtuvo un mayor rendimiento a furfural respecto a lo obtenido a
140°C particularmente con SiO;-AlLO3; (que posee una combinacién de acidez
Bronsted-Lewis: B/L:0.5) el incremento con la temperatura fue mayor que sobre los
otros catalizadores (AL,Os3, y Sn-BEA, ambos poseen acidez de naturaleza Lewis) y se
obtuvo el mayor rendimiento a furfural: 76%. Este valor de rendimiento es muy
promisorio ya que es superior a los rendimientos alcanzados en los procesos

comerciales con catalisis homogéneo.
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Debido a los importantes resultados logrados con SiO,-Al,O3 a 160°C se estudi6
la desactivacion del catalizador reinyectando D-Xilosa cuando la conversién de la
misma era practicamente total. La desactivacién observada fue practicamente
despreciable lograndose conversiéon de D-Xilosa completa antes y luego de la
reinyeccion y los rendimientos a furfural alcanzados fueron Neyrfurar: 66y 60% 3
horas despues de la primera y segunda inyecciéon de solucién de sustrato
respectivamente. Este resultado indica que es posible usar la SiO,-AlLOs en ciclos
continuos de carga de sustrato y descarga de producto de deshidratacién sin necesidad
de pre-tratar el catalizador o de interrumpir el proceso operativo.

La reusabilidad de SiO,-Al,O3; como catalizador fue analizada llevando a cabo
tres reacciones consecutivas. Entre los ensayos el catalizador fue lavado secado y
tratado en aire a 450°C. Los ensayos demostraron que este catalizador puede ser
reusado  obteniéndose los siguientes rendimientos mdéiximos a furfural:

NFurfural: 76% (1°7us0),74% (2°us0),60% (3°7).

VIII-1.10.  Tareas Futuras y Perspectivas.

Como tareas a futuro en busca de optimizar la produccién de furfural, se puede
modificar la relacién Si/Al del mejor catalizador: SiO,-Al,O3 para hallar la relacién B/L
que maximice la produccién de furfural en las condiciones operativas que mejor
resultado se obtuvo.

En segunda instancia, se puede optimizar el método de pre-tratamiento del
catalizador usado en reaccién para su reciclo y asi regenerar atin mas sus propiedades
fisicoquimicas que le imprimen gran actividad a este catalizador en la reaccion de
deshidratacién. Esto se sugiere ya como se indicé en el capitulo VII, el catalizador
después de ser pre-tratado, con el sistema implementado en esta tesis, va adquiriendo

una tonalidad naranja, que se hace mdas intensa con el retdso. Ademas de esto, es
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necesario estudios de las condiciones en las que queda el catalizador después de su uso
en reaccion y después de pre-tratarlo, como son deposicion de carbono (por TPO),
acidez (IR-Piridina), superficie especifica, tamafio de poro, volumen de poro, (por
sortometria), entre otras técnicas.

En tercera instancia se propone, después de tener en cuenta las dos
consideraciones anteriores, partir de una materia prima diferente, como residuos de
material vegetal ricos en pentosas, como bagazo de cafia de azdcar o mazorcas, entre
otros, con el fin de extrapolar los conocimientos generados a partir de esta tesis e
implementar este sistema de reaccion a la produccién de furfural. Sin embargo para ello
habria que determinar el mejor pre-tratamiento de la materia prima, como son el tamaifio
de particula de la materia prima, si es necesario hacer una hidrélisis previa del material
con un acido organico débil (evitar usar un 4cido inorgénico, més fuerte que sea poco
amigable con el ambiente), o si con el mismo tratamiento hidrotérmico al cual se somete
en reaccion es suficiente para iniciar la hidrélisis de los polimeros de carbohidratos y su
posterior exposicion al catalizador genere eficientemente el producto de deshidratacién
buscado, entre otra serie de consideraciones. Lo importante a resaltar es que los
conocimientos generados en este trabajo junto con los que se generarian en tareas

futuras aporten sustancialmente a un escalado del proceso.
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