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INTRODUCCION

El crecimiento constante del uso de recursos fésiles ha provocado el aumento de los precios
de la energia fosil, los combustibles y los productos petroquimicos, asi como la
preocupacion por el medio ambiente en relacidén con las emisiones de CO». La biomasa se
considera una fuente renovable muy atractiva para la produccion de bioenergia,
biocombustibles y productos quimicos de base biolégica (Bozell y Petersen, 2010; Covinich
y cols., 2020). El 5-hidroximetilfurfural (HMF) y el acido levulinico (AL) han sido identificados
como productos quimicos de plataforma muy atractivos derivados de azucares C6. Se
obtienen mediante un proceso de deshidratacion catalizado por acidos. En el primer paso,
las hexosas se deshidratan generando HMF, que puede reaccionar posteriormente para
formar el acido levulinico junto con el acido férmico (AF). El esquema de reaccién
simplificado puede representarse como:
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Si bien se cuenta con una buena eficiencia y tiempos cortos al momento de realizarse por
medio de una catalisis acida homogénea (HCI, H2SO4), estos catalizadores representan un
problema en la posterior separacion y a su vez presentan un ambiente de mayor corrosion,
por lo tanto, se buscan alternativas de catalisis heterogéneas. La busqueda de un
catalizador sélido acido que posea una alta estabilidad y sitios acidos fuertes accesibles
para la produccion de AL a partir de carbohidratos es un proceso de investigacion constante,
ya que se ha observado que los catalizadores con sitios Bronsted son los mas adecuados
para la reaccion de fructosa a HMF y la posterior rehidratacién de HMF a &cido levulinico
(Cheny cols., 2020).

OBJETIVOS
Los objetivos que se persiguen son: i) Sintetizar catalizadores sélidos acidos a partir de

cascara de arroz mediante dos métodos, y ii) Estudiar dichos catalizadores en la reaccion de
obtencién de &cido levulinico a partir de fructosa.

Titulo del Proyecto: Generacion de energias limpias y productos de mayor valor a partir de biomasa
residual de la Region Litoral

Instrumento: PUE

Afo de convocatoria: 2016

Organismo Financiador: CONICET

Director: Sedran, Ulises

Federacitn
< Universitaria
delLioral




Encuentro
de Jovenes
Investigadores

METODOLOGIA

Sintesis de los catalizadores

Se partio de cascara de arroz virgen (CAV) y se seleccionaron dos métodos de sintesis:

- Tratamiento Acido: Se carboniz6 la cascara de arroz en flujo de N2 a 400 °C durante 1h.
Luego se dispersé el sélido en una solucion al 23% en peso de &cido fosférico durante 24 h.
Una vez cumplido el tiempo, se filtrd y se secé al aire durante 24 h. Por ultimo, se calciné a
750 °C en flujo de N2 durante 2 h. Este catalizador se denominé CAV400/AF750.

- Tratamiento Hidrotermal: La sintesis fue llevada a cabo segun el método descripto por
Quesada-Plata y cols. (2016). Se dispersé la cascara de arroz virgen en una solucién de
HsPOs (23% p/p) y se llevaron a 200 °C en una autoclave de teflon durante 24 h.
Completado este tiempo se seco al aire. Luego se realiz6 una carbonizacién en flujo de N2 a
750 °C durante 2 h y finalmente se lavé con agua destilada a 65 °C en tres etapas. Este
catalizador se denomin6 HTCA.

Caracterizacion de Catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron mediante isotermas de adsorcion de N2 y reduccion a
temperatura programada (RTP). La superficie especifica (Sget) y volumen de poros (Veoro)
fueron estimadas por los métodos BET vy t-plot.

Reaccion de obtencion de acido levulinico

La deshidratacion de la fructosa se llevd a cabo en un reactor discontinuo Parr en atmdsfera
de Nz a presion y temperatura controlada durante 3 h. Se cargaron 30 ml de solucién de
fructosa al 10 % p/p con 300 mg de catalizador. La mezcla se presurizé con N2 (145 psi) y se
calenté hasta 130 o 150 °C manteniendo una agitaciéon igual a 1000 rpm. Una vez finalizada
la reaccién se tomo una muestra, que se enfrié en un bano de hielo para finalizar la reaccion
y posteriormente se filtré para separar el catalizador de los productos liquidos y se almacen6
en heladera.

Caracterizacion de reactivos y productos

Las muestras obtenidas se analizaron mediante cromatografia liquida de alta presion
(HPLC) utilizando un equipo YL9100 con una columna Aminex HPX-87H (Biorad) (300x7,
8mm, 9um) y detector UV con longitudes de onda de 195, 266 y 284 nm. Como fase maovil
se utilizé una solucion de H2SO4 0,5 nM con un caudal de 0,65 mL/min, 65 °C y 50 bar.

La conversién (xF) y selectividad (S) se calcularon como:
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donde F representa la fructosa e iindica los productos principales de reaccion (i = HMF, AL).
RESULTADOS

Las isotermas de adsorcion de N obtenidas para la cascara de arroz virgen y los dos

carbones activados (Figura 1) son isotermas del tipo IV, con ciclo de histéresis tipo H4,

segun la clasificacién de IUPAC. Las mismas presentan un ciclo de histéresis. Del analisis
derivado de las isotermas de adsorcién, se obtuvo la informaciéon resumida en la Tabla 1.
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Figura 1: Isotermas de adsorcion-desorcién de N> de a) cascara de arroz virgen, b) CA400/AF750 y
c) HTCA.

El carbon CA400/AF750 presenta un area superficial menor que la cascara de arroz virgen.
El tratamiento con &cido fosférico deberia aumentar el area superficial del carbon. Sin
embargo, los resultados experimentales mostraron un valor mas bajo que el que presenta la
CAV. Esto se deberia al hecho de no haber lavado adecuadamente el carbén y la materia
organica descompuesta estaria bloqueado los poros, causando la disminucién de area (Zhu
y cols., 2014). Por otra parte, en el carbon HTCA se observa un incremento del area
superficial de 26 veces.

Tabla 1: Informacién estructural de la cascara de arroz virgen y los carbones sintetizados.

SgeT Vporo Tamarno de Poro
(m?g’) (cm®g™) (nm)

CAV 5,79 0,009731 7,86
CA400/AF750 4,29 0,009374 10,41
HTCA 158,29 0,060847 <2
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Figura 2: Perfiles de RTP de los catalizadores.
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La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos mediante HPLC de los productos de reaccion al
cabo de 3 h. A partir de estos resultados fue posible calcular la conversion de fructosa y la
selectividad hacia los productos principales.

Tabla 2: Resultados de HPLC.

Catalizador Temperatura Conversién Selectividad AL | Selectividad HMF
(¢C) (%) (%) (%)

CA400/AF750 130 18,6 - 12,0

CA400/AF750 150 64,9 54 32,6

HTCA 130 38,9 4,7 21,0

HTCA 150 83,7 18,3 33,0

El catalizador CA400/AF750 presentan una velocidad de reaccion mas lenta que el HTCA, lo
que se refleja en conversiones de ~19y 65 % (130 y 150 °C respectivamente) al cabo de 3 h
de reaccién. Asimismo, muestran una baja selectividad al producto final deseado (acido
levulinico).

El catalizador HTCA es mas activo, presentando una mayor conversiéon a 150 °C (~ 84 %) a
tiempo final. Se espera que con un incremento del tiempo de reaccién se logren
conversiones totales de este azucar, aumentando la selectividad hacia acido levulinico.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron carbones activados a partir de cascara de arroz para utilizarse como
catalizadores solidos acidos en la obtencion de 4cido levulinico a partir de fructosa.

Los resultados de cromatografia a tiempo final de reaccién indican que el carb6n activado
preparado mediante el método hidrotermal presenta una mayor conversion de fructosa y
selectividad hacia acido levulinico que el sintetizados a través del método &cido. Asimismo,
se observa un marcado efecto de la temperatura de reaccion, lograndose una elevada
conversién cuando se trabaja con HTCA a 150 °C.
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