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Resumen ii

RESUMEN

En este trabajo se evaluaron catalizadores mesoporosos funcionalizados con grupos
sulfénicos, basados en estructuras siliceas ordenadas tipo MCM-41, SBA-15, KIT-6 y FDU-12, con
diferente contenido de azufre, expresado como S/Si = 5, 10 y 15%. Se evalué la efectividad del
método de sintesis y la modificacién superficial con trimetil(metoxi)silano (TMS) para generar
catalizadores resistentes en fase acuosa. Los catalizadores fueron caracterizados con el fin de
determinar la acidez total y las propiedades texturales y analizar la distribucién de sitios activos
segun la densidad acida efectiva. Los andlisis revelaron diferencias estructurales y de
funcionalizacion entre los materiales, que se correlacionaron con su desempefio catalitico en la
transformacioén de fructosa hacia éteres furanicos, principalmente 5-etoximetilfurfural (EMF), un
compuesto considerado aditivo biocombustible elevador de cetanos para biodiésel y potencial
sustituto de combustibles diésel. La actividad catalitica se evalu6 tanto en un sistema de reacciéon
batch discontinuo como en un reactor tubular de lecho fijo operando en régimen continuo.
Adicionalmente, se determinaron los parametros cinéticos y termodinamicos de las reacciones
involucradas mediante un modelo pseudohomogéneo. Los catalizadores sulfonados SBA-15 y
FDU-12 mostraron mejor desempefio en la produccién de EMF, mientras que la modificacién
hidrofébica de catalizadores tipo KIT-6 mejoro6 la selectividad hacia EMF y redujo la formacion
de subproductos. La mejora en la actividad aparente se relaciona con la optimizacién de la
densidad acida efectiva en funcion de la topologia del soporte. Finalmente, se realizaron estudios
preliminares de procesamiento de biomasa, estableciendo las bases para futuros estudios con los

catalizadores sulfonados SBA-15 y FDU-12.

Palabras Clave: Silices mesoporosas ordenadas, densidad de sitios acidos, éteres
furanicos, deshidratacion de fructosa, eterificacion de HMF, reactores batch y de flujo continuo,

modelado cinético.
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RESUME

In this work, mesoporous catalysts functionalized with sulfonic groups were evaluated,
based on ordered silica structures of the MCM-41, SBA-15, KIT-6, and FDU-12 types, with
different sulfur contents expressed as S/Si ratios of 5, 10, and 15%. The effectiveness of the
synthesis method and the surface modification with trimethyl(methoxy)silane (TMS) were
systematically assessed to generate catalysts resistant under aqueous-phase reaction conditions.
The materials were thoroughly characterized in order to determine total acidity and textural
properties and to analyze the distribution of active sites according to the effective acid site
density. The analyses revealed structural and functionalization differences among the materials,
which were directly correlated with their catalytic performance in the conversion of fructose into
furan ethers, mainly 5-ethoxymethylfurfural (EMF), a compound considered a biofuel additive
that enhances the cetane number of biodiesel and a potential substitute for conventional diesel
fuels. Catalytic activity was evaluated both in a discontinuous batch reaction system and in a
fixed-bed tubular reactor operating under continuous-flow regime conditions. Additionally,
kinetic and thermodynamic parameters of the involved reactions were determined using a
pseudohomogeneous kinetic model. Sulfonated SBA-15 and FDU-12 catalysts exhibited superior
performance toward EMF production, whereas hydrophobic modification of KIT-6-type catalysts
improved selectivity to EMF and reduced the formation of undesired by-products. The
enhancement in apparent catalytic activity was associated with the optimization of effective acid
site density as a function of the support topology. Finally, preliminary biomass processing studies
were conducted, establishing the basis for future investigations employing sulfonated SBA-15

and FDU-12 catalysts.

Keywords: Ordered mesoporous silicas, acid site density, furan ethers, fructose

dehydration, HMF etherification, batch and continuous-flow reactors, kinetic modeling.
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1.1 Introducciéon/motivacion

El uso extensivo de combustibles fésiles ha incrementado la emisiéon y acumulacién de
gases de efecto invernadero, principalmente CO, agravando las condiciones climdticas y
ambientales globales. El desarrollo de procesos de producciéon de combustibles renovables a
partir de biomasa es una de las estrategias mas prometedoras para disminuir el impacto y
aportar soluciones a la actual crisis del calentamiento global. Los informes de organizaciones
que promueven el uso de tecnologias que permitan procesar los recursos renovables son muy
claros y expresan que “una transicion justa, equitativa y urgente de los combustibles fésiles a
la energia limpia es esencial para evitar lo peor del cambio climatico y estimular el desarrollo
sostenible” [1-2]. Igualmente, la cumbre de cambio climatico COP26 celebrada en Glasgow
establecié como objetivo la reducciéon de un 45% de emisiones para el afio 2030 [3]. Para
alcanzar esta meta, es necesario trabajar en el desarrollo de sistemas cataliticos sustentables y
escalables para la produccidon de combustibles derivados de biomasa residual no comestible,

en particular biocombustibles producidos a partir de residuos lignocelulésicos.

Desde las ultimas décadas los residuos de biomasa lignocelulésica han generado gran
interés por su abundancia, disponibilidad y bajo costo. Estos residuos constituyen una fuente
de carbono renovable, de ciclo corto, gracias al proceso de fotosintesis de las plantas,
econdmicamente viable y adaptable para producir compuestos que pueden ser utilizados como
biocombustibles o biopolimeros. Ademas, actualmente el concepto de biorrefineria se plantea
como un modelo industrial innovador que podria llegar a sustituir a las refinerias de petroleo,
ya que cuenta con un gran potencial para modificar la fabricacién actual de diversos productos
quimicos y combustibles provenientes recursos no renovables por sustitutos derivados de
residuos de biomasa [4-6]. La biomasa lignocelulésica, esta compuesta por un alto porcentaje
de celulosa y hemicelulosa, estos polimeros son carbohidratos de Cs y C¢ recubiertos por lignina
y requieren de un proceso de transformacién, depolimerizacién y separacién previa a su
conversidn, principalmente mediante hidrolisis acida o tratamiento enzimatico selectivo. Estos
procesos rompen las estructuras complejas de los carbohidratos separando la lignina,
produciendo soluciones acuosas ricas en pentosas y hexosas [7-9]. Aunque la glucosa es la
hexosa mas abundante obtenida a partir de la lignocelulosa hidrolizada, se ha reportado que la
fructosa obtenida por isomerizacidn de glucosa es ampliamente utilizada en ensayos cataliticos

como molécula modelo debido a su mayor reactividad.
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La obtencidén de la materia prima a partir de residuos lignocelulésicos para procesar en
un entorno de biorrefineria, representa una oportunidad que ofrece un panorama sustentable.
Los residuos lignocelul6sicos provenientes de la agroindustria, o incluso residuos celuldsicos
urbanos, se hidrolizan mediante tratamiento quimico o enzimatico, luego se concentran
eliminando el agua para disminuir el volumen y facilitar su manejo, la evaporaciéon podria
llevarse a cabo mediante el uso de concentradores de energia solar. Finalmente, el “jarabe de
glucosa” producido, el cual no es apto para consumo humano, se transporta hacia la
biorrefineria como materia prima sustitutiva del petréleo. Este jarabe en la biorrefineria es
sometido a un proceso de isomerizacién catalitica para convertir la glucosa en fructosa. Desde
este punto el jarabe puede continuar en fase acuosa para ser procesado, o de ser necesario se
concentra nuevamente para separarlo de la fase acuosa por cristalizacion y luego diluirlo con
algtin solvente que actué como medio de reacciéon de adecuacion a algin proceso en especifico,

debido a que es mas sencillo disolver la fructosa en estado sélido.

Lareaccion de deshidratacion de fructosa en presencia de un catalizador acido produce
5-hidroximetilfurfural (HMF), un compuesto intermediario clave considerado como
plataforma para la sintesis de muchos productos quimicos y biocombustibles [10-14]. Entre los
derivados del HMF mas interesantes y particularmente valiosos para el sector energético se
destacan los alcoximetilfurfurales (AMF), especialmente el 5-etoximetilfurfural (EMF),
producido mediante la reaccion de eterificacion de HMF con etanol en presencia de un
catalizador acido [15-16]. El EMF, es un compuesto que posee una alta densidad energética
comparable al diésel de petréleo (30,3 M] L), que ha surgido como un potencial aditivo
biocombustible elevador de cetanos para combustibles diésel, su principal aplicacién se
proyecta como posible sustituto del diésel proveniente del petréleo, planteando su aplicacion
en blends de diésel/biodiésel aditivado para alcanzar la sustitucién total de los combustibles
fésiles del sector transporte [17-19]. Algunos estudios han confirmado que la mezcla de
biodiésel con EMF reduce las emisiones de hollin y SOy, mejorando el rendimiento de la

combustion y reduciendo el impacto ambiental [16,19,20].

Los métodos de sintesis de EMF en una sola etapa han generado interés durante los
ultimos afios debido a su capacidad para mejorar la conversion de polisacaridos a EMF
utilizando un sistema de reaccioén simplificado de un solo paso [21-25]. Las mezclas de alcohol

con 10% de agua como medio de reaccién, mejoran la solubilidad de los carbohidratos y la
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reactividad del sustrato, proporcionando una alternativa amigable con el medio ambiente para
reemplazar los disolventes organicos convencionales utilizados tradicionalmente en la sintesis
de biocombustibles, mitigando reacciones secundarias indeseables y mejorando el
rendimiento general del producto [26-30]. La conversién de hexosas requiere catalizadores
con sitios acidos Brgnsted y Brgnsted/Lewis, soportados en materiales que aporten porosidad
y distribucion de sitios acidos adecuada para promover una transformaciéon eficiente en
biocombustibles de alto valor, como lo es el EMF [18,28,30,31]. Algunos trabajos han
demostrado que la distribucién de productos podria ajustarse mediante condiciones de

reaccion y acidez adecuadas [19,32-34].

A pesar de los avances, la produccién efectiva de EMF a partir de biomasa real sigue
siendo un desafio debido al rendimiento limitado de los catalizadores. Ademas, la mayoria de
los estudios publicados sobre la produccion de EMF actualmente se llevaron a cabo en
reactores discontinuos y a pesar de que algunos autores proponen el uso de sistemas continuos
de reaccion, reportan rendimientos a EMF relativamente bajos y muy dispares entre si;
adicionalmente, los autores reportan resultados obtenidos en condiciones poco viables para su
escalamiento industrial. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos catalizadores estables y selectivos
tiene como objetivo superar los inconvenientes actuales para posibles aplicaciones industriales
[35]. Algunos trabajos han revelado que el diametro de los poros del catalizador juega un papel
clave en la prevencién de las limitaciones de difusidn, particularmente en la reaccién de
deshidratacién de fructosa [36]. Catalizadores como silices mesoporosas ordenadas [37,38],
zeolitas de poros amplios [39], resinas de intercambio i6nico [40] exhiben una alta eficiencia
catalitica tanto en la produccién de HMF [28-31] como en su posterior eterificacién a EMF [32-
34]. Estos materiales han recibido mucha atencién debido a sus propiedades estructurales,
elevada superficie especifica, un gran volumen de poros y una distribuciéon controlada del

tamafio de los poros [41-43].

En condiciones tipicas de operacion (Fase acuosa, temperaturas alrededor de 120-160
°C y sistemas presurizados a 10-25 bar de N3), los monosacaridos y sus derivados producen
subproductos como lo son los hemiacetales, los acidos formico y levulinico, asi como los ésteres
férmicos y levulinicos que reducen el rendimiento hacia los productos de interés. Ademas, la
degradacidén de carbohidratos o productos de reacciéon puede causar la desactivacion de la fase

activa por deposicidn de carbon en forma de huminas sobre la superficie del catalizador [44],
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por lo tanto, estudiar las causas de desactivacion para mejorar la estabilidad del sistema es una
prioridad para aportar valor a la linea de investigacién respecto a los procesos existentes; por
esarazon es importante analizar el efecto de las propiedades de los catalizadores acidos sobre
el rendimiento general de la reaccién y la selectividad hacia HMF y EMF. La discusién de
resultados estard orientada hacia el estudio de la influencia de las propiedades de los
catalizadores: acidez (concentracion de sitios acidos y relacién S/Si), distribucién de sitios
acidos (densidad acida), propiedades texturales (Sger, Ve, DTP) morfologia y geometria de los

catalizadores, sobre el rendimiento y selectividad a EMF.

De la misma manera mediante el test catalitico se estudiaran variables de operacion
como, concentraciéon de reactivos, relacién masa de catalizador/volumen de mezcla
reaccionante (W/V) y tiempo de contacto (velocidad espacial WHSV), con el fin de establecer
las mejores condiciones posibles para disefiar un proceso de producciéon de EMF continuo y
eficiente a partir de fructosa. En general las condiciones de reacciéon pueden favorecer la
deshidratacién de fructosa, pero segun el catalizador empleado, la reactividad del solvente y
las condiciones definidas, se puede modificar la selectividad hacia la reaccion de eterificacion.
Por lo tanto, se propone como objetivo estudiar sistemas cataliticos de una sola etapa que
permitan regular un producto con alta concentracién de HMF para su posterior eterificacion a
EMF, un compuesto considerado aditivo biocombustible para biodiésel o sustituto del diésel

proveniente del petréleo.

Este trabajo de investigacion que se presenta como memoria de tesis para alcanzar el
grado de doctor en ingenieria quimica, estd conformado por VIII capitulos y su contenido se
describe brevemente a continuacién: En el capitulo I se presenta la introduccién al tema de
investigacidn, asi como los antecedentes, revision bibliografica y un detalle del estado del arte
que comprende el desarrollo de sélidos acidos utilizados cominmente para la transformaciéon
de carbohidratos derivados de biomasa hacia HMF y EMF. En el capitulo II se detallan las
caracteristicas de los materiales seleccionados, la metodologia experimental empleada para la
sintesis o activacion de los materiales, las técnicas de caracterizacién y la descripcién de la
evaluacion catalitica en la reaccidn de produccién de EMF tanto en reactor batch y sistemas de
reaccion continuos, partiendo desde HMF, fructosa y licores de carbohidratos obtenidos por
hidroélisis de residuos lignoceluldsicos. En el capitulo IlI, se presenta la seleccién inicial del

solvente empleado como medio de reaccion, la seleccidn de los catalizadores acidos con mayor
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potencial para continuar con el estudio, asi como la puesta a punto del sistema de reaccion en
flujo continuo. En los capitulos IV y V, se muestran los resultados mas relevantes de este trabajo
enfocados en la evaluacion catalitica de los catalizadores mesoporosos MCM-41, SBA-15, KIT-
6 y FDU-12 funcionalizados con grupos sulfénicos. En el capitulo VI se presenta la discusion de
resultados basada en la comparaciéon de la actividad catalitica de las silices mesoporosas
obtenida en la reacciéon de eterificacion de HMF partiendo desde HMF y fructosa, los
parametros cinéticos obtenidos a partir de un modelado simple y los resultados obtenidos
luego del procesamiento preliminar de carbohidratos provenientes de biomasa real. Ademas,
se proponen las actividades futuras para continuar con la investigacién a partir de los
resultados obtenidos. En el capitulo VII se recopilan algunos resultados relacionados con la
produccién de otros derivados furanicos de interés. Finalmente, en el capitulo VIII se presentan

las conclusiones generales.
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1.2 Revision bibliografica y antecedentes

En los ultimos afos, la conversién de carbohidratos provenientes de hidrélisis de
residuos de biomasa en derivados furanicos ha generado gran interés por su posible aporte a
la industria quimica y petroquimica. Especificamente en el drea energética para la obtencion
de biocombustibles, disminuyendo asi el impacto ambiental al reducir las emisiones de CO, de
origen fésil. El proceso agrega valor a los residuos provenientes de fuentes renovables
producto de las actividades agro-forestales, incentivando el desarrollo de las mismas y

mejorando las economias rurales.

1.2.1 Biocombustibles a partir de biomasa

Los biocombustibles son combustibles producidos a partir de materias primas
provenientes de la actividad agroindustrial o de residuos organicos. Considerados como fuente
de energia, los biocombustibles tienen el potencial para sustituir total o parcialmente
combustibles fosiles, o bien ser utilizados como aditivos que mejoren su desempefio, ya que
estan disefiados para ser compatibles con los sistemas de combustion convencionales [45,46].
Se denomina biomasa al conjunto de materia organica de origen animal o vegetal que puede
transformarse para utilizarla como fuente de energia. La biomasa se clasifica seglin su origen,
el tipo de materia prima y el método de produccién (natural o artificial), la categorizacién por
generaciones permite distinguir el origen de la biomasa. La primera generacién esta
conformada a partir de cultivos agricolas destinados a la alimentacién como el maiz, la cafia de
azucar y los aceites vegetales. La segunda generacion esta conformada por residuos agricolas,
forestales y urbanos, asi como cultivos no comestibles y la tercera generacion consiste en
microorganismos como las algas marinas [46,47]. La eleccién de la generaciéon de biomasa
como materia prima depende de varios factores tales como la disponibilidad de produccién, la
tecnologia necesaria para su procesamiento segin el producto que se desea obtener, los costos

de procesamiento previo y la logistica de traslado a la biorrefineria.

1.2.2 Biomasa lignocelulésica

La biomasa lignocelulésica, mejor conocida como lignocelulosa, es la fuente renovable
de carbono mas abundante en el planeta. Se considera biomasa de segunda generacion y
representa cerca del 70% de la produccién anual de biomasa terrestre generada por
fotosintesis [46-48]. Este tipo de biomasa permite un aprovechamiento mas eficiente de

recursos evitando el consumo de biomasa que esta destinada a la produccion de alimentos. Este
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recurso esta constituido por una matriz compleja de polimeros de carbono principalmente
celulosa, hemicelulosa y lignina, presentes en las paredes celulares de las plantas, como
estructuras primarias y secundarias que proporcionan soporte y resistencia. La lignocelulosa
puede obtenerse a partir de diversas fuentes tales como materiales lefiosos (madera, ramas,
aserrin), biomasa herbacea (pajas, flores, hojas, residuos agricolas) biomasa acuatica (algas
marinas), residuos animales o desechos celuldsicos industriales y urbanos. A pesar de que las
practicas agroindustriales generan alrededor de 933 millones de toneladas de biomasa
anualmente, sélo una fraccién cercana al 2% es aprovechada para fines energéticos o quimicos
[46], lo que representa un desperdicio significativo de carbono organico renovable y nos

permite plantear una oportunidad de aprovechamiento de este recurso.

1.2.3 Estructura de la biomasa

La estructura de las paredes celulares de las plantas comprende tres capas principales:
La lamina media, la pared primaria y la pared secundaria. Estas paredes estan compuestas por
una fase celuldsica fibrilar y una fase matricial hidratada de hemicelulosa, pectinas,
glicoproteinas estructurales y compuestos fendlicos ligantes como la lignina [48]. Estas capas
principales de la lignocelulosa estan constituidas principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina tal como se muestra en la Figura 1.1. La composicién varia segun el tipo de tejido y

especie vegetal [49].

/ Complejo
carbohidrato-

lignina Pared celular

de la planta

Figura 1.1 Estructura de la biomasa y sus principales componentes [49]
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La celulosa es un compuesto organico cristalino formado por polisacaridos que consiste
en una cadena lineal de moléculas de D-glucosa unidas a través de enlaces glicosidicos -(1-4)
de formula (C¢H1005)n [47-49]. La celulosa es el principal constituyente estructural de la pared
celular primaria de las plantas, ademas, es el material organico mas comun y disponible en la

naturaleza, se utiliza frecuentemente para producir cartéon y diferentes tipos de papel.

La hemicelulosa es un heteropolimero ramificado que contiene aproximadamente de
500 a 3000 unidades de aztucar, consta de diferentes unidades de carbohidratos con
predominio de pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galactosa y ramnosa)
asf como azucares acetilados o hemiacetales [45-48]. La hemicelulosa esta entrecruzada con la
celulosa o la lignina fortaleciendo la pared celular, por ello, la hemicelulosa es mas complicada
de hidrolizar que la celulosa, ya que su estructura es mas compleja debido a la variedad de sus
carbohidratos constituyentes, sus enlaces glicosidicos, la estructura de las cadenas glicosidicas,
y los grupos -OH reactivos en la unidad repetitiva de la xilosa. Sin embargo, en comparacién
con la celulosa, permite mayor posibilidad para la regioselectividad que da lugar a

modificaciones quimicas o enzimaticas especificas [50].

La lignina es el tercer componente principal de la lignocelulosa y tiene una estructura
polimérica compleja ramificada, que es responsable de la rigidez de algunas estructuras de las
plantas. Estd conformada por polimeros fenoélicos reticulados entrelazados que producen
rigidez y dureza. La lignina es principalmente un material amorfo y tiene generalmente tres
tipos de mondémeros tridimensionales como el 4-propilfenol, 4-propenil-2-metoxifenol y 4-

propenil-2,5-dimetoxifenol [47,48].

1.2.4 Composiciony propiedades fisicoquimicas de la biomasa

Las propiedades fisicas y quimicas de la biomasa, tales como el contenido de humedad,
valor calorifico, contenido de cenizas, relacidon de carbono y compuestos volatiles, proporcion
de celulosa/lignina, contenido de metales alcalinos y pH, son determinantes para su
aprovechamiento energético. Ademas, su baja concentracién en nitrégeno, azufre y cenizas
contribuye a una reduccioén significativa de las emisiones de NOx, SOy y hollin en comparacion
con los combustibles fésiles [48]. En la Tabla 1.1, se muestra la composiciéon promedio de
biomasa lignocelulésica y el rendimiento anual (2021-2022) de fuentes de carbohidratos en
Santa Fe - Argentina [51-53]. Es importante destacar que los residuos de cultivos agricolas

tienen un porcentaje de celulosa alrededor de 30%, los residuos forestales tienen alrededor de
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40% y los residuos urbanos tienen alrededor de 60-80%, lo cual muestra que existe potencial

en el aprovechamiento de estos residuos como materia prima para una biorrefineria.

Tabla 1.1 Composicion y produccién de biomasa lignocelulésica en Santa Fe - Argentina

Tipo Cultivo Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignina (%) | Produccién
Algodon 84 - - 1.820*
Aztlcar 44 22 20 3.600*
Arroz 31 26 18 5.000*
Cultivos | Maiz 33 21 10 8.150*
agricolas | Sorgo 34 26 23 4.500*
Girasol 22 14 12 1.900*
Trigo 32 27 7 3.244*
Soja 32 24 11 3.200*
Eucalipto 44 16 30 -
Residuos | Saliciceas 45 25 20 -
forestales | Coniferas 42 21 26 -
Otros - - - -
Kraft 89 3 6 781.103**
Residuos | Papel oficina 68 14 18 185.825**
urbanos | Cartén 54 14 18 738.701**
Periddico 42 23 20 22.778%*

* Produccion en toneladas por hectarea (ton/ha) ** Produccién en toneladas (ton)

Luego del proceso de hidrdlisis los carbohidratos provenientes de la biomasa
lignocelulésica pueden ser transformados en productos de mayor valor agregado mediante
procesos cataliticos, para producir compuestos quimicos como lo son el HMF y los éteres
furanicos [4-14]. Idealmente se deberia elegir una biomasa que tenga un alto contenido de
celulosa y poca cantidad de hemicelulosa y lignina, ya que debido a su estructura la celulosa es
mucho mas sencilla de hidrolizar para extraer los monémeros de pentosas y hexosas; de esta
manera se pueden producir soluciones de carbohidratos con mayor eficiencia. Sin embargo, la
seleccion de la materia prima en un contexto de biorrefineria depende de muchos factores, uno
de ellos es la disponibilidad, porque muchos de estos residuos lignocelul6sicos como el algodon
o el papel Kraft por ejemplo, tienen alguna aplicaciéon industrial definida. Desde esta
perspectiva, los residuos o descartes de cultivos agricolas representan un gran potencial a
pesar de tener menor contenido de celulosa y mayor contenido de hemicelulosa. No obstante,
existe la necesidad de optimizar los procesos de hidrdlisis para mejorar la calidad de la
alimentacion y optimizar el disefio de los catalizadores heterogéneos para mejorar los procesos

de transformacién de biomasa en productos de mayor valor agregado con fines energéticos.
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1.2.5 Pretratamiento y acondicionamiento de la biomasa

La conversidn de lignocelulosa en compuestos de alto valor agregado, biopolimeros y/o
derivados energéticos puede realizarse mediante distintos procesos, sin embargo, la robustez
natural de la lignocelulosa dificulta su transformacién debido a la naturaleza de los enlaces
entre polisacaridos y la lignina que refuerzan su estructura [45-48]. En consecuencia, para
procesar la biomasa se requiere un procesamiento previo que puede ser fisico, quimico o
bioldgico, de tal manera que permita separar sus constituyentes, para disminuir su volumen,
aumentar la superficie de contacto y exponer los carbohidratos para su conversion. A pesar de
requerir un procesamiento previo, la lignocelulosa se considera una materia prima muy

prometedora por ser accesible, econémica y ecolégica.

1.2.5.1 Pretratamiento fisico

El pretratamiento fisico consiste en la preparacion de una disoluciéon mediante
molienda o trituracién de la biomasa a cierto tamafio especifico para preparar soluciones
liquidas y asi facilitar las operaciones posteriores de procesamiento [45]. Especificamente al
disminuir la biomasa a cierto tamano de particula, se mejoran caracteristicas que favorecen los
fenomenos de transferencia de masa. Dependiendo del contenido de lignina, este
pretratamiento puede requerir un elevado consumo de energia, ademas, por su naturaleza es

una operaciéon complicada para llevar a cabo en procesos continuos.

1.2.5.2 Pretratamiento quimico

El pretratamiento quimico corresponde al tratamiento al que se somete la biomasa para
depolimerizar los carbohidratos y separarlos de la lignina mediante la accion de bases o acidos
fuertes. Estos procesos se denominan tratamiento alcalino e hidrdlisis acida, su aplicaciéon va a
depender de las caracteristicas de la biomasa y el grado de depolimerizacién que se desea

alcanzar. Dependiendo de la biomasa a procesar los tratamientos pueden ser consecutivos.

1.2.5.2.1 Pretratamiento alcalino
El pretratamiento alcalino se basa en el uso de quimicos causticos como sodio, potasio,
calcio o hidréxido de amonio (Na, K, Ca y NH4OH) para degradar los ésteres y las cadenas
glicosidicas de la lignina, expandiendo y recristalizando parcialmente la celulosa, asi como
solvatando parcialmente la hemicelulosa [45,48]. Ampliamente se ha investigado el uso de
hidréxido de sodio (NaOH) para destruir la estructura de lalignina como un primer tratamiento

y se ha demostrado que posteriormente se pueden utilizar enzimas mas sencillas para destruir
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la celulosa. La cal o el 6xido de calcio (Ca0O) también ha sido utilizada para tratar rastrojos de
maiz, pasto, bagazo de paja, cebada y arroz con alta eficiencia. Generalmente el pretratamiento
alcalino tiene las condiciones menos severas, puede ser llevado a temperatura ambiente, pero
requiere periodos de procesamiento mas largos en comparaciéon con el resto de los

tratamientos quimicos, sin embargo, es uno de los mas econédmicos [50].

1.2.5.2.2 Hidrdlisis acida
La hidrolisis 4&cida como su nombre lo indica, requiere la aplicacién de soluciones acidas
para romper la estructura rigida de la lignina, fragmentando las cadenas de polisacaridos.
Generalmente se utilizan acidos diluidos para depolimerizar la hemicelulosa, la celulosa y
liberar azucares. Por ej., cido clorhidrico (HCI) para hidrolizar proteinas y acido sulfurico
(H2S04) para hidrolizar almidon y celulosa. También se puede utilizar acido fosforico (HzPO4)
onitrico (HNO3) pero no es tan comun. La hidrolisis dcida puede ser un proceso lento y requiere

condiciones controladas, especificamente la concentracién del 4cido y la temperatura [45-47].

1.2.5.3 Pretratamiento bioldgico

Por ultimo, el pretratamiento biolégico consiste en la destruccion de la celulosa por la
accion de enzimas selectivas y especificas para la produccién de carbohidratos en condiciones
poco severas, el costo de este proceso esta relacionado con el valor de las enzimas.
Generalmente, se usan celulasas, estas enzimas se encargan de romper selectivamente los
enlaces B-1,4 de la celulosa [46]. Sin embargo, en la biomasa lignocelulésica la celulosa esta
muy entrelazada con la lignina y esto dificulta que las enzimas accedan a su objetivo; por eso
antes de aplicar el proceso enzimatico generalmente se utiliza algiin otro método para abrir la
estructura del material y facilitar el acceso de las enzimas [50]. A pesar de la buena selectividad
que ofrecen las enzimas, la principal desventaja de su aplicacién radica en que el proceso de

hidrdlisis enzimatica suele ser lento en comparacién con otras tecnologias.

1.2.6 Transformacion de biomasa hidrolizada en derivados furanicos

Luego de que la biomasa lignoceluldsica es hidrolizada por diferentes tratamientos
para liberar la lignina y depolimerizar los polisacaridos en azticares de Cs y Cs [24,54-57], las
investigaciones en catalisis para la valorizacidn del hidrolizado generalmente estan dirigidas
hacia la reacciéon de deshidratacion de carbohidratos de C¢ catalizada por acidos, para la
obtencion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) [58,59], compuesto considerado “plataforma”

utilizado en la sintesis de diversos productos actualmente derivados del petréleo [60].
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1.2.6.1 Produccién de 5-hidroximetilfurfural

La obtencién de HMF a partir de glucosa, es un proceso catalitico que debe ser
mejorado, debido a la relativamente baja selectividad en su sintesis. Para llevar a cabo este
proceso se necesitan catalizadores sélidos acidos activos y selectivos, con propiedades acidas
especificas que favorecen la isomerizacién de glucosa a fructosa (acidez Lewis), y su posterior
deshidratacién a HMF (acidez Brgnsted). Debido a la reactividad del HMF, esta molécula es
inestable en medio acuoso ya que se descompone por hidratacién, produciendo principalmente
acido levulinico y &cido férmico. La Figura 1.2 muestra un esquema simplificado del proceso de
transformacién. Por esta razoén, algunos autores reportan que el medio de reacciéon
generalmente acuoso, debe incluir un solvente organico como metil-isobutil-cetona (MIBK),
tetrahidrofurano (THF) o dimetilsulfoxido (DMSO) para estabilizar el HMF por efecto de
solvatacién de los grupos funcionales del HMF (Grupo aldehido (formilo) en la posicién 2 del
anillo, el grupo alcohol (hidroximetilo) en la posicién 5 del anillo y el éter ciclico propio del
anillo furanico) protegiéndolos evitando reacciones indeseadas, ademads, los solventes
modifican la constante de reparto del sistema bifasico (agua/solvente organico), separando el

HMF hacia la fase organica permitiendo su facil extraccion [54-57].
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Figura 1.2 Esquema de reaccién: Isomerizacién y deshidratacién de carbohidratos a HMF

A continuacién, en la Tabla 1.2, se muestran algunos catalizadores empleados para la
sintesis de HMF a partir de fructosa. Generalmente, las zeolitas de poro ancho, y las resinas de
intercambio i6nico tipo catidnicas favorecen la reaccién de deshidratacién de fructosa
obteniendo rendimientos a HMF elevados cercanos al 94-97% los resultados se atribuyen a que
este tipo de s6lidos favorecen la difusién de reactivos y permiten una mayor accesibilidad a los
sitios 4cidos disponibles. Algunos autores reportan el uso de carbones activados acidificados
como por ejemplo el 6xido de grafeno (GO) funcionalizado con acido sulfdrico, con este material
se obtienen rendimientos a HMF del 93% y atribuyen su actividad a la elevada dispersion de
sitios acidos sobre toda la superficie del carbén. Mientras que los sélidos acidos mesoporosos

y materiales superacidos tipo zirconia sulfatada producen rendimientos hacia HMF mas
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modestos y variables que pueden estar alrededor de 85-94%. Aun asi, la actividad de este tipo
de materiales va a depender fuertemente de sus propiedades texturales y por lo tanto existe
un gran potencial en la investigacion sobre la influencia de los métodos de sintesis sobre las
propiedades texturales y acidas, asi como el estudio de las propiedades de los materiales sobre

la actividad catalitica.

Tabla 1.2 Sistemas cataliticos empleados para la sintesis de HMF a partir de fructosa

Catalizador T (°C) Solvente Acidez (mmol H*g'!) | Tiempo (h) | Yumr (%) | Ref.
SBA-15-SOsH 140 DMSO 1.49 1 85 74
S042/7Zr0> 200 | MIBK/DMSO 1.48 0.08 91 75
Al-KCC-1 162 DMSO 0.38 1 93 76
GO 120 DMSO 2.00 6 93 77
Nafion 120 DMSO 0.98 2 94 78

Como se menciondé anteriormente, el HMF es considerado una molécula plataforma de
gran relevancia e interés para la obtencion de distintos productos que tienen aplicaciones como
derivados energéticos, biopolimeros, y materia prima para la sintesis de compuestos que
suelen ser producidos a partir del petroleo. Si bien el HMF debe ser estabilizado, el uso de
solventes organicos para tal fin va a depender del camino de reaccion elegido para obtener

cualquiera de sus derivados segtn sea el caso.

A modo ilustrativo, en la Figura 1.3, se muestra un esquema con los posibles productos
que se pueden obtener a partir del HMF [61], en donde se puede observar que mediante
procesos de hidrogenacién el HMF se puede transformar en 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) un
potencial aditivo biocombustible para nafta o bioetanol, mediante oxidacion se obtienen acido
furan dicarboxilico (FDCA) y otros acidos furanicos utiles como mondmeros para polimeros,
por reacciones de hidratacién que conducen a la apertura de anillo furanico, el HMF se
transforma en acido férmico (AF) y acido levulinico (AL), luego mediante hidrogenacion del
acido levulinico se produce Gamma-valerolactona. Finalmente, mediante la eterificacion del
HMF se producen alcoximetilfurfurales (AMF), como el 5-etoximetilfurfural (EMF), y en el
desarrollo de esta tesis nos enfocaremos en la sintesis del EMF como potencial biocombustible

o aditivo biocombustible para biodiésel o diésel de petrdleo [24,62-63]
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Figura 1.3 Productos derivados a partir del compuesto plataforma HMF [61]
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1.2.6.2 Produccién de 5-etoximetilfurfural

El 5-EMF es un combustible liquido con alta densidad energética (8,7 M] L-1), similar a
la del diésel (9.7 M] L-1); este compuesto se produce por eterificaciéon catalitica del HMF con
etanol. Tiene elevado punto de ebulliciéon (274 °C), indice de cetano (IC=66) y es un compuesto
quimico adecuado para mejorar la calidad del diésel [64,65]. Se ha demostrado que utilizar
alcoholes secundarios, €j., butanol o isopropanol como medio de reacciéon en condiciones poco
severas (temperatura < 120), mejora la selectividad hacia la deshidratacién de fructosa para la
obtencion de HMF debido a que aumenta su estabilidad en fase organica por solvatacién de sus
grupos funcionales [66]. Sin embargo, dependiendo de las condiciones de reaccién, la longitud
y polaridad del alcohol R-[OH] empleado, se pueden obtener éteres furdnicos tipo R-MF
[34,67]. Por ej., en presencia de un catalizador &cido si se utiliza metanol, etanol o propanol, se
puede lograr la eterificacién del HMF con el alcohol, formando 5-metoximetilfurfural (5-MMF),

5-etoximetilfurfural (EMF) o 5-propoximetilfurfural (5-PMF) respectivamente [68].

U
HMF — U
o)
\ (0] EICH I 0. O,E1
\ / Tou +R-OH -/
O

|
O /Pr
Sitios Acidos Bregnsted PT_OH... \/ -
Solvente polar aprético o
n8uoH L o By
— U

Figura 1.4 Eterificacién de HMF para producir alcoximetilfurfurales

He etal [5] hareportado que el rendimiento en la eterificacién parece estar relacionado
con la solubilidad y la polaridad del medio de reaccidn, tal que los disolventes con mayor
polaridad como el etanol y el isopropanol actian como especie catalitica clave para la
protonacién del HMF. Recientemente, Xiang et al. [16] estudi6 la aplicabilidad de PDVTA-SOzH,
un catalizador de polimero orgénico funcionalizado con grupos sulfénicos que actian como
sitios acidos Brgnsted en la eterificacién de HMF con alcoholes, optimizando las condiciones de
reaccion. En este estudio se report6 que cuando se utilizaron alcoholes de mayor peso
molecular, alifadticos y aromaticos como reactivos, el rendimiento al éter correspondiente
disminuye. En particular, los rendimientos al éter obtenido para los alcoholes probados,

fueron: etanol (88%), n-propanol (75%), isopropanol (54%), terc-butanol (32%) y alcohol
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bencilico (36%). La distribucidn de productos indica que la eterificacion de HMF se produce de
manera similar con estos disolventes, siendo el correspondiente 5-alcoximetilfurfural el
producto principal. En particular, se reporta que se puede obtener un alto rendimiento al éter
con el uso de alcoholes simples. Otros autores han reportado que el uso de alcoholes
ramificados como isopropanol y t-butanol, retrasan el progreso de la reaccion. Este efecto
puede estar asociado con la existencia de un impedimento estérico que inhibe la eterificacion
posiblemente en el interior de los poros del catalizador; no obstante, los resultados pueden
estar influenciados por las condiciones de reaccion. A pesar de que hay distintos estudios
publicados, la influencia de estos disolventes sobre los mecanismos de reaccién no esta del todo
bien definida, sin embargo, es de esperarse que a medida que aumenta la cadena de carbonos
de un alcohol alifatico, disminuya su polaridad y su capacidad para estabilizar especies
protonadas. Incluso, a medida que aumenta el nimero de sustituyentes de los alcoholes
aromaticos, su dificultad para alcanzar un sitio acido de Brgnsted por impedimento estérico
aumenta y su capacidad de recibir protones también disminuye. Ademas, mientras mayor sea
la concentracién de alcohol protonado en el medio de reaccién, mejor sera su capacidad de

promover la eterificaciéon del HMF en presencia del catalizador adecuado [66].

En la literatura publicada relacionada sobre la sintesis de 5-etoximetilfurfural, al
proceso de transformacion de fructosa en EMF se le denomina “alcoholisis”; aunque ese
término en general puede estar mas relacionado con la ruptura de enlaces de una molécula
mediante el uso de un alcohol, en el proceso de producciéon de EMF no ocurre ruptura de
enlaces en la molécula de fructosa, la transformacion catalitica involucra las reacciones
consecutivas de deshidratacion de fructosa y la posterior eterificacién del HMF para producir
EMF. Sin embargo, en este trabajo se emplea el término para mantener consistencia con
algunos trabajos reportados en la literatura relacionada al tema, reconociendo que el
mecanismo no corresponde a una alcoholisis convencional [64,67]. En la Figura 1.5 [9] se
resume el camino de reaccion para la obtencion del EMF utilizando fructosa como reactivo.
Aqui se puede observar que la eterificacion catalitica consiste en la incorporacién de un grupo
-R (proveniente del alcohol R-OH) al anillo furanico del HMF debido al ataque nucleofilico del
alcohol sobre el grupo aldehido (-CHO) del HMF en presencia de catalizadores heterogéneos
con acidez Brgnsted, [68-70]. El proceso se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 140-150

°C y presiones superiores a 10 bar de N, para mantener el alcohol en fase liquida.
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Figura 1.5 Esquema de reaccién para la obtencién del EMF a partir de HMF [9]

Varios autores han propuesto mecanismos para la eterificacion de HMF con etanol.
Balakrishnan et al. [34,36], Barbera et al. [67], Guo et al. [55], Zhang et al. [66] y Xiang et al.
[16], entre otros, analizaron especificamente los cambios en el mecanismo de reaccién por
influencia de los catalizadores 4cidos sélidos empleados, considerando, ademas, el efecto de la
temperatura, proporcidon de reactivos, aditivos, solventes, el agua presente en el medio de
reaccidn y efecto de protonacion del alcohol. Balakrishnan y Barbera proponen mecanismos
similares, en los que involucran la protonacién de HMF sobre sitios dcidos de Brgnsted y la
adicion del alcohol al grupo aldehido del HME, sin considerar la posible protonacion del etanol.
Barbera también propone un mecanismo para la eterificacién de HMF que puede ser catalizada
por sitios acidos Lewis mediante desprotonacién de etanol. Xiang propone un mecanismo
llevado a cabo sobre sitios dcidos sulfénicos tipo Brgnsted, mediante los cuales un protén ataca
al HMF. El [HMF-H]* formado reordena sus enlaces, pierde agua, permite la incorporacién de
una molécula de etanol y se regenera el sitio dcido. De esta manera el EMF se obtiene de la
eterificacion de HMF mediante el proceso de catdlisis 4cida, mientras que el etil levulinato (EL)
y el etil formiato (EF) se forman estequiométricamente a partir de la hidratacién del HMF que

produce acidos levulinico y férmico que reaccionan con etanol.

21



Revision bibliogrdfica y antecedentes Capitulo I

Existe una tendencia a evaluar materiales siliceos y utilizarlos como soporte ya que
ofrecen buenas propiedades texturales y pueden modificarse facilmente para generar acidez
adecuada. Ademas, son materiales que disponen configuraciones de canales y conexiones con
tamafios de poros bien definidos, en los cuales se puede incorporar funcionalidad acida
Brgnsted que favorece la reactividad de la fructosa y el HMF para obtener selectivamente
productos de eterificacién. Para seleccionar un catalizador acido adecuado hacia la
eterificacion de HMF, se han evaluado diferentes materiales. Especificamente, los materiales
mesoporosos funcionalizados con grupos sulfénicos han demostrado un buen comportamiento
catalitico en la transformaciéon de compuestos derivados de biomasa en productos de mayor
valor agregado [13], utilizando materias primas como HMF, glucosa, o lixiviados de biomasa
provenientes de residuos lignocelulésicos [14]. Las silices mesoporosas funcionalizadas con

sitios acidos sulfénicos -SO3H tienen potencial para su aplicacién en la valorizaciéon de biomasa.

Los sitios acidos en la superficie de catalizadores SBA-15-SOsH son capaces de activar
el grupo -OH. de moléculas de etanol y HMF, formando especies reactivas del tipo [C2Hs0H;]*
y [HMF-H]*, respectivamente. Entonces, la via de reaccion puede proceder mediante el ataque
del EtOH sobre [HMF-H]* o por ataque del HMF sobre [EtOH-H]*. Este tltimo camino produce
un estado de transicién mas estable, pero enfrenta una barrera de activaciéon mas alta [2] y la
prevalencia de un camino sobre el otro depende de la relacién molar de los reactivos, de tal
manera que el camino que involucra HMF/[EtOH-H]* parece prevalecer cuando se emplea
exceso de etanol. En este mecanismo de reaccion, el primer paso es la protonacién del etanol
sobre un sitio 4cido de Brgnsted, luego el complejo [EtOH-H]* es atacado por una molécula de
HMF y se elimina una molécula de agua mediante un reordenamiento de carga, obteniendo una
molécula de EMF protonada ([EMF-H]*). Finalmente, su desprotonacion libera el producto

desorbiendo al seno del fluido y se regenera el sitio acido para continuar el ciclo catalitico.

La seleccion de un catalizador acido adecuado para la eterificacion de HMF, se ha
estudiado mediante la evaluacion de materiales como cloruro de aluminio (AICl3),
aluminosilicatos, zeolitas, y resinas de intercambio i6nico [1,8,25,26]. Sin embargo, dado que
el HMF es una molécula heterociclica sustituida, puede presentar problemas de difusion
cuando se utilizan so6lidos microporosos debido al tamafio molecular de los reactivos y
productos. Estas limitaciones se pueden superar, utilizando materiales de adecuada acidez

soportados en una matriz mesoporosa. Recientemente, Mahmoud [71] informé sobre un
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esquema de reaccion de dos pasos que mejora el rendimiento de glucosa y selectividad a HMF
o productos de eterificacién en un sistema disolvente alcohol-agua (proporcién v/v
disolvente/agua = 12) catalizada simultdneamente por zeolitas H-BEA y resinas de intercambio
i6nico acidas, con acidez Brgnsted. Este tipo de materiales funcionalizados con grupos
sulfénicos, han demostrado rendimientos aceptables en la transformacién de derivados de
biomasa en productos de mayor valor agregado demostrando gran potencial para su aplicacion

en la valorizacién de biomasa lignocelulésica residual [37].

Algunos trabajos recientes se han centrado en el desarrollo de materiales para la
produccién de EMF en los cuales se han probado una amplia variedad de catalizadores sé6lidos
acidos para transformar diferentes materias primas derivadas de la biomasa, desde HMF,
fructosa y glucosa a mezclas mas complejas como celulosa, celobiosa, sacarosa e inulina
[66,22]. Sin embargo, a medida que la alimentacién es mas compleja, el camino de reaccién se
vuelve mas complejo tal como se observa en la Figura 1.6 reportada en [34]. En consecuencia,
para aprovechar alimentaciones complejas, actualmente se requiere hacer esfuerzos en la

investigaciéon para mejorar los rendimientos a EMF obtenidos evitando reacciones secundarias.
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Figura 1.6 Esquema de reaccién para la obtencién del EMF a partir de fructosa [34]

Los materiales mesoporosos ordenados como las silices acidas funcionalizadas con
grupos sulfénicos (-SO3H) han demostrado un excelente rendimiento catalitico para la
produccién de biocombustibles [20,39]. Por ej., Liu et al. [40] y Rode et al. [41] lograron
rendimientos de EMF del 80 al 95% con HMF y del 40 al 67% a partir de fructosa utilizando
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acido fosfotingstico (HPW) soportado en MCM-41 y SBA-15, respectivamente. De manera
similar, Lanzafame et al. [34] estudi6 la eterificacion de HMF con etanol utilizando Al-MCM-41
con diferentes relaciones Si/Al y ZrO; y S04-ZrO; soportados en SBA-15 y reportaron
rendimientos a EMF del 76% con ZrO,/SBA-15 y 68% con Al-MCM-41, estableciendo una
correlacion entre el niimero de sitios acidos Lewis y Brgnsted y la actividad catalitica. A pesar
de estos resultados prometedores, se necesitan mas mejoras para aumentar el rendimiento
hacia EMF para lograr su aplicacion practica a nivel industrial. En la Tabla 1.3, se muestran
algunos sistemas cataliticos empleados para la sintesis de EMF a partir de HMF, en los que se
destaca el catalizador usado, la temperatura de reaccion, la concentraciéon de HMF en la
alimentacién, el tiempo de reaccién y la acidez del catalizador. Se puede observar que se

alcanzan diferentes rendimientos a EMF en funcién de cada variable.

Tabla 1.3 Sistemas cataliticos empleados para la sintesis de EMF a partir de HMF

Catalizador T (°C) | HMF (gLY) | Acidez (mmol H*g1) | Tiempo (h) | Yemr (%) | Ref
DR20320 75 50 4.7 24 57.0 34
H-BEA 160 25 0.55 1.5 65.7 72
Zr02-SBA-15 140 90 - 5 76.0 35
Silice-SOsH 100 25 0.2 10 83.8 73
S-Zr02-SBA-15 140 90 0.03 5 85.4 67
S042/Al-Zr /KIT-6 120 25 - 2.5 89.8 22

Si bien muchas investigaciones se han centrado en materiales mesoporosos ordenados
bidimensionales (2D) con poros cilindricos y simetria hexagonal (p6 mm) (por ej., SBA-15y
MCM-41), estudios recientes han recurrido a arquitecturas de silice con conectividad de
mesoporos en tres dimensiones. para mejorar la transferencia de masa y evitar problemas
difusionales. Los catalizadores tipo KIT-6, poseen una mesoestructura ctubica bicontinua y
simetria (la3d), y han mostrado un buen rendimiento en la sintesis de EMF debido a las
caracteristicas de difusion mejoradas. Hafizi et al. [50]. y Jiang et al. [51], lograron rendimientos
de HMF del 84 y 35% partiendo de fructosa y glucosa, respectivamente, utilizando
catalizadores tipo SOsH/KIT-6 y Zr/KIT-6. Posteriormente, Hafizi et al. [21] informd un
rendimiento del 90% hacia EMF partiendo desde HMF utilizando un catalizador hibrido
S042/Al-Zr /KIT-6, notandose un efecto de sinergia entre los sitios acidos Brgnsted y Lewis. El
material FDU-12 es otra silice mesoporosa tridimensional con simetria cubica centrada en las
caras (Fm3m), que presenta una arquitectura de poros de cajas y ventanas, proporcionando un

disefio compacto con mayor conectividad que ofrece ventajas para el disefio del catalizador.
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[36-38]. Los catalizadores tipo FDU-12 funcionalizados hasta nuestro conocimiento atin no han

sido reportados en la literatura relacionada a la produccién de EMF a partir de fructosa o HMF.

Mas alld de las modificaciones estructurales y el contenido de sitios acidos para
diversos materiales, un aspecto que ha sido explorado y reportado en la literatura relacionada
a la produccién de derivados furanicos, es la hidrofobicidad del catalizador. Los soportes
inorganicos con sitios acidos suelen ser tipicamente hidroéfilicos y como consecuencia tienden
a interactuar fuertemente con moléculas polares como el agua y el etanol [43-45]. Sila reaccién
de deshidratacion de fructosa produce agua, esta retencidn excesiva de agua cerca de los sitios
activos restringe la formaciéon de HMF y EMF, impidiendo la accesibilidad de los reactivos hacia
los sitios activos, promoviendo reacciones secundarias. Por lo tanto, eliminar el agua del
entorno del sitio activo deberia evitar la apertura del anillo furdnico por hidrataciéon y mejorar
el rendimiento hacia EMF [20,46-48]. Incorporando grupos hidrofébicos como
trimetil(metoxi)silano (TMS) [49] o acido areno-sulfénico [20] en SBA-15 sulfonado se ha
demostrado mejoria en el desempefio catalitico hacia la produccion de HMF y EMF; el
rendimiento del HMF aumenta al 61% desde celulosa, y el rendimiento hacia EMF aumenta
hasta un 63% a partir de fructosa, respectivamente. Ademas, los polimeros organicos
mesoporosos (PMO) hidrofébicos tienen también producen rendimientos hacia EMF de hasta
el 72% [47]. Aun asi, se necesita continuar con la investigacién en el area para promover el

desarrollo de materiales cataliticos tolerantes al agua.

En la bibliografia relacionada con la produccién de EMF se reportan rendimientos y
selectividades muy dispares entre si empleando una gran variedad de sustratos, catalizadores
y medios de reaccién que pueden ser mejorados, ya que el desempefio de los catalizadores
hacia la reaccion de eterificacion se ve afectado por la formaciéon de huminas. Estas huminas
son consideradas productos carbonosos de degradacién de los carbohidratos y del HMF que
polimerizan debido a las condiciones de reaccién, (temperatura, concentracion de
carbohidratos, acidez, tiempo de contacto reactivo/catalizador), y se depositan sobre la
superficie del catalizador causando desactivacién por ensuciamiento y taponamiento de sitios
activos [28], igualmente la selectividad se ve afectada por reacciones consecutivas indeseables,
como la hidratacién del HMF para producir acido levulinico y 4cido férmico [29], o la formacion
de ésteres levulinicos como etil levulinato o el etil formiato por reaccion del acido levulinico y

el acido férmico con el etanol [30]. Por esa razon en este trabajo se propone sintetizar, evaluar
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y seleccionar materiales cataliticos con morfologia y acidez adecuada que permitan optimizar

la produccién de EMF en un sistema continuo.

A pesar de los avances alcanzados en la transformacién catalitica de carbohidratos a
derivados furanicos, la aplicacién comercial de estos procesos con cargas reales de biomasa
exige mejoras en el disefio de catalizadores y la optimizacién de los sistemas de reaccion.
Asimismo, es necesario ampliar la comprensidon del mecanismo de reaccién mediante estudios
cinéticos [25,65]. En este caso debe priorizarse la seleccién de un catalizador sélido acido que
mejore los rendimientos a los productos de reaccién deseados en comparaciéon con los
materiales existentes. Ademads, es fundamental el desarrollo de catalizadores soportados
capaces de operar en forma continua y estable, con un costo accesible que permita escalar su
sintesis y disminuir el impacto ambiental del proceso [26,79]. Se plantea también, utilizar
alcoholes en reemplazo de solventes organicos utilizados comiinmente, para encontrar un
medio de reaccién que no sea agresivo con el medio ambiente y que permita estabilizar los

reactivos, intermediarios y recuperarlo sin inconvenientes de los derivados furanicos.

Para el desarrollo de este trabajo de investigacidn, se debe tener en cuenta la naturaleza
de los sitios acidos y su efecto sobre la selectividad. Principalmente, en este trabajo se estudio
el efecto de laincorporacion de grupos sulfénicos sobre soportes siliceos del tipo MCM-41, SBA-
15, KIT-6 y FDU-12, analizando el efecto de la interconectividad de canales mesoporosos en
distintas configuraciones, acidez y propiedades texturales, sobre la produccién de EMF a partir
de fructosa, centrandose en el estudio de materiales mesoporosos, con la finalidad de encontrar
el valor 6ptimo de acidez para la conversion de HMF y fructosa en EMF. También se analiza la
estabilidad y el rendimiento de los mejores catalizadores, optimizando las variables de
reaccion, como la concentracién de HMF en una solucién de alcohol, la proporciéon de masa del
catalizador al volumen de reactivo (W/V) y al tiempo de reaccién en reactores batch, para
disefiar un proceso de produccién continuo. Este trabajo tiene como objetivo seleccionar un
catalizador con buen desempeifio en cuanto a actividad, selectividad y estabilidad; asi como
definir las condiciones de operacion 6ptimas para producir EMF, un compuesto considerado
aditivo biocombustible eficiente para diésel de petréleo, obtenido mediante la eterificacion de
etanol y HMF. Por este motivo se plantea la obtenciéon de datos experimentales relevantes en
reactores tipo batch y continuos para posteriormente considerar una posibilidad concreta de

produccién a mayor escala. Si bien este estudio no incorpora calculos de costos, pretende
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determinar condiciones de operacion con parametros escalables para producir EMF a nivel

industrial, contribuyendo al avance de la produccion escalable y sostenible de biocombustibles.

1.2.7 Principios de quimica verde, entorno de biorrefineria

Con la introduccion del concepto de quimica verde, los esfuerzos en catalisis deben
enfocarse a una produccion de furanos econémica, rapida y favorable al medio ambiente. Un
importante énfasis debe hacerse en la seleccién de las propiedades texturales del soporte
debido a las posibles limitaciones de transferencia de masa que podrian acotar la selectividad
[79,80]. Asimismo, merece la prioridad el estudio de la geometria y la acidez sobre la capacidad
eterificante de los catalizadores [81]. En general, se espera que estos catalizadores permitan
desarrollar varias etapas de reaccién secuenciales (deshidratacion y eterificacién) para
obtener el producto final en un solo reactor [82]. De igual manera es necesario realizar un buen
aporte en el disefio del reactor catalitico y acoplar sistemas de separacién para maximizar el

rendimiento a EMF en procesos reaccionantes en fase liquida.

Argentina posee un potencial agroindustrial reconocido a nivel mundial y desde hace
mas de una década se han promovido regulaciones hacia la produccion y utilizacién de
biocombustibles. La tecnologia disponible hasta el momento para la produccién de estos
biocombustibles es de primera generacion, es decir utiliza materia prima de origen vegetal o
animal que compiten con el mercado de alimentos (aceites vegetales, grasas animales, azucar
de cafia y maiz). La produccién de desechos lignoceluldsicos provenientes de las industrias del
agro y forestal es también muy importante, pero la tecnologia para su aprovechamiento
requiere mejoras. En cuanto a la legislacién medioambiental existente, en el 2006 se estableci6
el uso obligatorio de biocombustibles acotado y con un aumento progresivo preparando blends
con el diésel de petroéleo [83] y de bioetanol en naftas de origen f6sil [84]. Este uso obligatorio
crea un mercado cautivo y creciente que es necesario abastecer. Si bien, el mercado local de
combustibles plantea un mayor consumo de nafta por cuestiones de calidad de los petrdleos
disponibles en el pais, el consumo de diésel estd asociado con la generacion de energia eléctrica,
transporte de cargas y utilizacion de maquinaria pesada agricola, minera y forestal. En cuanto
al transporte, en el 2014 por ej., el parque automotor argentino estaba constituido por 11.5
millones de vehiculos distribuidos en 51% a nafta, 35% a diésel y 14% a gas natural [85] y llegd
a 15.5 millones de unidades a finales de 2024. Seguin reportes oficiales [86], el consumo de

combustibles estuvo dominado por combustibles livianos en el 2017, y se evidencia un
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crecimiento de la demanda de gasoil paralelo al desarrollo industrial y utilizacién en
maquinaria pesada, y un aumento de la demanda de las naftas en el sector transporte con
respecto al afio anterior, lo que podria sugerir que podria ser viable a futuro disefiar un proceso
escalable para sintetizar aditivos biocombustibles tanto para diésel o naftas, que permitan
mejorar las propiedades y la calidad de los combustibles fosiles mas demandados o incluso

reemplazarlos en su totalidad a largo plazo.

El aprovechamiento de recursos naturales renovables como la biomasa lignocelulésica
se puede realizar de manera sustentable en un entorno de biorrefineria siguiendo un esquema
integrado como se muestra en la Figura 1.7, en el cual se plantea el aprovechamiento de
diferentes recursos provenientes de biomasa para su conversion final en combustibles y bases
para la industria de polimeros a partir de fuentes renovables [87]. Sin embargo, atin existen
grandes desaffos para su aplicaciéon y desarrollo industrial a gran escala, principalmente
porque la alimentacién es muy variada y compleja en composicion, la logistica de
abastecimiento de materia prima es complicada y las reacciones en fase liquida son complejas.
Por esa razdn, la investigacién en produccién de derivados energéticos a partir de biomasa
como estrategia para el desarrollo de sistemas cataliticos estables en fase liquida, tiene
relevancia en la actualidad para mejorar los procesos existentes con la vision de su aplicaciéon

a gran escala.

Pueblo

Distribucién de
electricidad

e

Planta de bioenergia Fabrica de biomateriales

Figura 1.7 Esquema integrado de biorrefineria [87]
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1.2.8 Produccion de biodiésel en la Argentina

El biodiésel se obtiene a partir del procesamiento de aceite vegetal proveniente de
plantas aceiteras en las que se produce aceite crudo desgomado, harinas y concentrados
proteicos. En Argentina, el biodiésel se elabora principalmente a partir de aceite de soja
mediante el proceso de transesterificacion del aceite con metanol, catalizado en medio basico
por hidréxido de sodio o potasio, la reaccidn se lleva a cabo generalmente a una temperatura
de 50-70 °C durante 1-2 h. Luego al finalizar la reaccidn el glicerol y el biodiésel se separan para
purificar el producto y alcanzar las especificaciones segin las normas estandar de calidad. A
pesar de que la materia prima principal es el aceite de soja desgomado, también se puede
producir biodiésel a partir de materias primas mas econémicas y de menor calidad que
contienen acidos grasos libres, (aceites vegetales usados, aceites vegetales no refinados, grasas
animales, residuos lipidicos industriales, etc) y triglicéridos. El contenido de acidos grasos

libres define la ruta de produccién [88].

El proceso homogéneo basico sélo tolera alimentaciones con un grado de acidez (Ac)
menor a 0.5. Si la materia prima supera este valor habra un excesivo consumo de catalizador
basico, formacién de jabones, complicaciones en la purificaciéon del producto. Cuando el grado
de acidez es mayor a 0.5 se opta por procesar la materia prima en un reactor de esterificacion
la cual se realiza por catalisis homogénea acida y reduce el contenido de acidos grasos libres.
La transesterificacion de triglicéridos puede continuar mediante catalisis homogénea acida
pero el proceso es mas lento y necesita mayor relacién metanol/triglicérido para lograr una
conversidn total lo cual encarece el proceso por mayor tiempo de reaccidon, mayor temperatura
de trabajo, mayor gasto de energia para recuperar el metanol en exceso. Generalmente después
de haber reducido el contenido de acidos grasos libres en el reactor de esterificacion, se
neutraliza en exceso de catalizador y se contintia el proceso mediante la via homogénea basica.
En resumen, en el proceso homogéneo alcalino, el costo de la materia prima define el costo del
producto final. Mediante el proceso homogéneo acido, si bien se parte de una materia prima

mas econdmica, el procesamiento define el costo del producto final.

Si bien se han realizado muchos trabajos para desarrollar catalizadores heterogéneos
para la obtencidn de biodiésel mediante transesterificacion de triglicéridos, hasta el momento
los estudios son a nivel laboratorio o planta piloto pero no existen reactores industriales que

trabajen con catalizadores sélidos en procesos instalados actualmente. A pesar del potencial
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que tienen los catalizadores heterogéneos para reemplazar a los catalizadores homogéneos
que suelen ser muy corrosivos por su caracter acido o basico. Ademas de ser irrecuperables,
también existen limitaciones relacionadas con la cinética de transesterificacion de triglicéridos,
es una reaccién lenta y por lo tanto se requieren mayores temperaturas (120-200 °C) y mayor
tiempo de residencia en el reactor, los catalizadores tienen mayor sensibilidad a la presencia
de agua que puede inhibir la actividad catalitica, ademas se deben considerar que los costos de
sintesis y regeneracién de los catalizadores son altos, por esa razon, a nivel industrial se
utilizan procesos secuenciales combinados homogéneos en los cuales se lleva a cabo la
esterificaciéon acida para reducir el contenido de 4cidos grasos libres y luego se realiza la

transesterificacién alcalina para convertir los triglicéridos remanentes en ésteres metilicos.

La industria del biodiésel en Argentina se encuentra en constante crecimiento y
evolucion desde el afio 2007, aportando valor al complejo agroindustrial integrandose a la
cadena de valor de la soja y del aceite. Su desarrollo esta relacionado con politicas energéticas
y ambientales con el objetivo de aprovechar el excedente de aceite de soja para responder a la
demanda internacional y el mercado interno. Actualmente a pesar de tener la capacidad
instalada mas grande de Latinoamérica, Argentina enfrenta un escenario de ajuste tras cambios

regulatorios y variaciones en las exportaciones.

En Argentina la infraestructura industrial existente esta conformada por mdltiples
plantas integradas en complejos industriales con acceso a puertos en las principales zonas
productoras de soja, la capacidad total instalada alcanza los 4.6 M ton afio-l, segtin datos del
ministerio de economia y la cAmara argentina de biocombustibles (CARBIO). La capacidad total
instalada se distribuye en las grandes plantas exportadoras (Renova, Louis Dreyfus, Cargill y
Molinos Agro) que en conjunto superan los 3.6 M ton afio-! y muchas de ellas estan integradas
en complejos aceiteros en el Gran Rosario. Luego estan las plantas medianas y pequefias para
mercado interno (Viluco, Patagonia Bioenergia, Bio4, Explora, etc) que aportan entre 0.88 y
1.06 M ton afio! que estan distribuidas en Cérdoba, Buenos Aires, Tucuman, San Luis y La
Pampa. Sin embargo, en 2021-2022 hasta el 40% de la capacidad instalada ha estado ociosa
por restricciones de mercado, regulaciones o caida de exportaciones. Por lo tanto, la capacidad
de produccién efectiva estaba alrededor de 1.8 M ton afio-l, dependiendo del afio y de la
demanda. En la Tabla 1.4 se muestra la capacidad total instalada y la produccién actual de las

plantas productoras de biodiésel mas relevantes por region [89,90].
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Tabla 1.4 Capacidad instalada y produccion de las plantas de biodiésel en Argentina

Provincia Capacidad instalada | Produccion 2025 |Produccién 2025 | Participacion
M (ton afio1) M (ton afio'1) M (m3 afio1)* nacional (%)
Santa Fe 3.60 0.43 0.4896 51.67
Buenos Aires 0.38 0.20 0.2280 24.06
Cérdoba 0.28 0.08 0.0948 10.00
La Pampa 0.10 0.05 0.0617 6.51
Entre Rios 0.13 0.04 0.0425 4.48
San Luis 0.09 0.03 0.0310 3.27
Total estimado 4.59 0.83 0.9475 100.00

* La conversion de toneladas a metros ctbicos se estima segin densidad promedio (0.88 g cm-3)

El biodiésel argentino debe cumplir con los estandares de calidad definidos en las
regulaciones nacionales IRAM 6515-1 [91] y en las normas internacionales EN14214 (europea)
y ASTMD6751 (estadounidense) [92]. En donde de manera general para el mercado nacional
se establece un contenido de ésteres metilicos = 97%, niimero de cetanos = 51, contenido de
agua < 0.05% p/p, valor 4acido < 0.5 mg KOH g-1, estabilidad a la oxidacién = 8 horas y densidad
en el rango de 0.86 - 0.90 g cm=3. Hasta el afio 2017 Argentina fue uno de los principales
exportadores mundiales de biodiésel hacia Brasil, paises bajos y Pakistan, en el segundo
trimestre del 2025 no se registraron exportaciones de biodiésel debido a regulaciones
comerciales y volatilidad de precios internacionales. La participaciéon argentina en la
produccién mundial cay6 de 7.8% (2017) hasta 1.8% (2024) con un descenso del 60% en

volumen de exportacion en ese periodo.

Con respecto al consumo local la ley 26.093 /2006 [93] establecié un corte minimo del
5% de biodiésel en gasoil y la ley 27.640/2021 [94] mantuvo el 5% hasta 2022. Luego la
resolucion 438/2022 [95] elevo el corte a 7.5% y transitoriamente en el segundo cuatrimestre
del 2022 al 12.5% y se mantiene este valor en la actualidad, el consumo interno ronda
alrededor de los 1.5 millones m3 afio-! representando el 32% de la capacidad instalada. Con el
impulso de la descarbonizaciéon y la volatilidad del precio del petrdleo, se estima una
recuperacién gradual de la produccién local con una tasa anual de crecimiento de 3-5% hasta
2030, el fortalecimiento de regulaciones en blends como lo son el caso de la B10 y la B15 y otros
acuerdos de exportacion con la unién europea (UE) y Asia, se proyecta impulsar la demanda

siempre que se garantice la competitividad y los estandares de calidad.
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La capacidad instalada y el consumo interno actual indican un mercado de 5.2-1.5 M
m3 afio-! de biodiésel por lo tanto un incremento del corte a B10 y/o B15 requeriria elevar el
numero de cetanos para mantener la compatibilidad en los motores diésel modernos en el
parque automotor argentino, este hecho representa un potencial de mercado significativo para
aditivos elevadores de cetanos producidos a partir de biomasa, tanto como para mejorar la

calidad del combustible y sostener mayores porcentajes en los blends con diésel de petréleo.

1.2.9 Aditivos sintéticos elevadores de cetanos y su comparaciéon con el EMF

A nivel comercial existen aditivos sintéticos elevadores de cetano utilizados en mezclas
diésel, algunos son el 2-Etilhexil nitrato (2-EHN), Di-tertbutil per6xido (DTBP), Amil nitrato /
isopropil nitrato. Estos aditivos son derivados de nitratos organicos o peréxidos y tienen
elevado nimero de cetanos y una alta reactividad quimica, su uso esta regulado por las normas
de seguridad industrial y transporte (UN 3082, UN3109), aunque son efectivos en dosis bajas,
son compuestos toxicos y explosivos que representan cierto riesgo de manipulaciéon y de

contaminacién ambiental [96].

En Argentina el 2-EHN es considerado un aditivo estdndar de alto costo debido a su
elevada densidad energética reportada como indice de cetanos (IC = 250-270), sin embargo,
esta limitado su uso en pequefias plantas o areas rurales. Generalmente este tipo de aditivos se
aplican en el biodiésel en terminales de mezcla o en refineria. Pocas veces se aplica
directamente en el tanque del vehiculo. La mezcla de aditivo/biodiésel se prepara con una
relacién de 1:300 v/v, es decir, aproximadamente 250 mL para 75 L de diésel. Los aditivos tipo
DTBP (IC= 100-120) y nitratos alquilicos (IC = 180-220) son menos utilizados porque suelen
ser menos estables, ademas, requieren un control mas estricto de dosificacién, por lo tanto,

existen restricciones de seguridad, manejo mas severas.

El EMF, como aditivo biocombustible ofrece ciertas ventajas en comparacion con los
aditivos sintéticos, principalmente porque es un aditivo de origen renovable que puede
producirse a partir de residuos agricolas, es mucho menos téxico, biodegradable, no esta
clasificado como sustancia peligrosa, no es explosivo, es compatible con el diésel y el biodiésel,
mejora el nimero de cetanos y la estabilidad a la oxidacién. Aunque el uso de EMF requiere la
dosificacion de mayores cantidades en comparacién con la dosificacion de aditivos sintéticos,

tiene un costo por m3 de biodiésel tratado que puede llegar a ser competitivo, especialmente si
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se produce localmente a partir de residuos lignoceluldsicos. Ademas, su producciéon puede

integrarse en plantas de biodiésel o en entornos de biorrefineria y ademas tiene el potencial de

posicionar a la Argentina como productor de aditivos biocombustibles para su aplicacién en

blends de alta calidad, ofreciendo una alternativa sostenible al medio ambiente. En la Tabla 1.5

se muestran las propiedades de los aditivos sintéticos elevadores de cetanos para su

comparacion con el EMF [97-99].

Tabla 1.5 Propiedades del EMF y algunos aditivos sintéticos elevadores de cetano

. 2 Etilhexil Di-tert butil . .
Propiedad EMF nitrato (2EHN) peréxido (DTBP) Nitrato de amilo
Origen Bio Sintético
Tipo Eter furdnico | Nitrato organico | Perdxido organico Nitrato orgénico
Férmula quimica CoH1205 CeHNOs | (CHs)sCOOC(CHa), | CsHuNOs/
C3H7NO3
Densidad (g cm3) 1.06 0.98 0.79 0.88
N“mer‘zl‘é‘; cetano 55-60 250-270 100-120 180-220
Dens“(il‘;";]‘ Ie(giggeuca 30.3 35 30 31-33
Buena en Buena en diésel
Compatibilidad con Alta Alta hidrocarburos limitada en ’
biodiésel/solubilidad Moderada en L
biodiésel biodiésel
Pto de 1?,26)““3“0“ 65-75 75 20 60-65
Toxicidad Baia Alta (explosivo, Alta (oxidante, Media (explosivo,
) toxico) fuerte) toxico)
Biodegradabilidad Alta Baja Baja Baja
Doszi/fg/l:,’)e”ds 1-5 0.1 -04 0.1-03 0.1-05
Buena, pero
Sensible a la sensible a ) .
Estabilidad luz y al cambios de Baja, altamente Sensiblealaluzy
oxigeno presién y reactivo al oxigeno
temperatura
Aumenta el
Aumenta el numero de Genera radicales
Efectos técnicos numero de cetanos +10 pts, que aceleran la Mejora la ignicién
conferidos al cetanos +5 mejora la combustion en frio, reduciendo
diésel /biodiésel pts y mejora | ignicion en frio mejorando la el retardo en la
la estabilidad y reduce el reactividad del combustién
oxidativa retardo a la combustible
combustiéon
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1.2.10 Proyeccion de produccion de EMF basado en la demanda de biodiésel

El nimero de cetanos del biodiésel esta alrededor de 40-51, el EMF tiene un indice de
cetanos estimado alrededor de 55-60 y ademas posee buena miscibilidad con el biodiésel. Se
puede proponer utilizar proporciones de 1-5% en volumen como aditivo dependiendo del
numero de cetanos objetivo. Para este estudio se debe considerar que el EMF mejora la
combustién reduciendo las emisiones de hollin, NOx y CO, es un compuesto estable con buena
resistencia a la oxidacién que no afecta negativamente a la viscosidad y al punto de inflamacion,
ademas puede incorporarse en planta o en los tanques de las estaciones de servicio, sin
necesidad de modificar la infraestructura existente. Se pueden plantear dos escenarios, uno
basado en la capacidad de produccién actual (aprox. 0.95 M m3 afio'l) y otro considerando la

capacidad total instalada (aprox. 5.2 M m3 afio1).

Tabla 1.6 Proyeccién de produccién de EMF para su venta como aditivo biocombustible

Proporciéon de EMF en el Volumen de EMF requerido (m3 afio1)
biodiésel (% v/v) Seguin capacidad instalada | Seguin produccién (2025)
1 52000 9475
2 104000 18951
5 260000 47377

Considerando estos escenarios en los que se plantea el uso de 1-5% v/v de EMF como
aditivo biocombustible elevador de cetanos para el biodiésel, se puede estimar la produccién
de EMF necesaria para cubrir la demanda del mercado, que puede variar de 15000 a 260000
m3 aflo'! segln sea el caso. Tomando en cuenta el aumento del corte a B15 o B20, entonces el
volumen de biodiésel aumentaria proporcionalmente y, en consecuencia, aumentaria la
demanda del aditivo. Si se adoptan medidas y regulaciones que promuevan un incremento del
corte de biocombustibles y se requiere una mejora en la calidad del biodiésel, un mercado de
50000 a 100000 m3 afio'! puede ser viable dependiendo de los costos de instalacién de la planta
de EMF. Ademas, existe la oportunidad de integracion de procesos de producciéon de EMF en
plantas de biodiésel a nivel local con el objetivo de ofrecer blends de mejor calidad para el

mercado interno y de exportacion.
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1.3 Objetivos

En este trabajo se propone el estudio de catalizadores sélidos acidos para la reaccion
de eterificacion de HMF a partir de fructosa. Los objetivos se desarrollaran en forma simultanea

o secuencial segtn los resultados obtenidos.

1.3.1 Objetivo general
Estudiar catalizadores sélidos acidos en sistemas de reaccién en fase liquida, para la
obtencion econdmicamente sustentable de 5-etoximetilfurfural (EMF) a partir de

carbohidratos.

Los catalizadores deben mostrar actividad en la deshidratacién de carbohidratos
solubles en soluciones alcohol/agua para producir 5-hidroximetilfurfural (HMF), y selectividad
en la reacciéon de eterificaciéon del HMF para producir EMF, un combustible renovable

considerado aditivo elevador de cetanos para biodiésel o sustituto del diésel de petroleo.
Los siguientes puntos establecen los alcances de este trabajo

1. Estudiar catalizadores so6lidos acidos para su evaluacién en la reaccién en fase liquida
de deshidratacion de carbohidratos selectivos a HMF y con acidez regulada para su
eterificacion a EMF. Se analizaran propiedades fisicoquimicas de los materiales y su

influencia sobre la actividad, selectividad y la estabilidad.

2. Ajuste de condiciones de operacion en sistemas batch y continuo para llevar a cabo la
transformacion selectiva de carbohidratos en sistemas en fase liquida presurizados
para llevar a cabo las reacciones involucradas de manera secuencial, minimizando el
deterioro de la fase activa del catalizador seleccionado, utilizando alimentaciones puras

y/o reales obtenidas por hidrélisis de lignocelulosa.
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1.3.2 Obijetivos especificos
Considerando el objetivo general planteado, se propone alcanzar los siguientes

objetivos especificos durante la investigacion.

1. Evaluar y seleccionar catalizadores sélidos acidos con potencial suficiente para su
aplicacion en la reaccion de deshidratacion de fructosa y posterior eterificacion del

HMF para producir EMF.

2. Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los s6lidos acidos con mayor potencial para

llevar a cabo un proceso de producciéon de EMF en una sola etapa.

3. Evaluar la actividad catalitica de so6lidos acidos para la produccion de EMF en un

sistema de reaccién batch.

4. Determinar la influencia de distintos métodos de sintesis/funcionalizacién de sélidos

acidos con distinta configuraciéon geométrica sobre el rendimiento a EMF.

5. Evaluar la actividad catalitica de sélidos acidos para la producciéon de EMF un sistema

de reaccion continuo, ajustando las condiciones de operacidn.

6. Estudiar el efecto de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sobre la

actividad catalitica observada en la producciéon de EMF.

7. Determinar los parametros cinéticos y termodinamicos de los catalizadores mas

promisorios en la reaccidn de producciéon de EMF desde fructosa.

8. Estudiar la estabilidad de los catalizadores con mayor potencial para la produccién de

EMF en un sistema de flujo continuo.
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Catalizadores empleados Capitulo 11

En este capitulo se especifican los materiales y los métodos utilizados para la
preparacién y modificacién de catalizadores, asi como las técnicas de caracterizacién aplicadas,
los equipos empleados y las condiciones estandar para evaluar el desempefio catalitico de los

so6lidos seleccionados.

2.1 Catalizadores seleccionados para la evaluacion

Los catalizadores evaluados en esta tesis son materiales comerciales modificados y
materiales sintetizados en colaboracién con otros grupos de investigacién [1,2]. Se
seleccionaron sélidos con propiedades especificas, sobre los cuales se generaron los centros
acidos necesarios para catalizar las reacciones deseadas. Se evalué un amplio espectro de
materiales de diferente porosidad, tamafio de poro, geometria y concentracion de sitios acidos

para analizar la influencia de estas propiedades sobre el desempefio catalitico.

2.1.1 Soportes comerciales modificados y sintetizados en laboratorio

Los sélidos comerciales con los que se trabajé fueron:
e Resinas de intercambio idnico catidnicas: A10 (Amberlite), CFP110, C267 (IONACQC).
e Resinas de intercambio iénico anidnicas: A23 (Tulsion).
e Aldmina: CK300 (Ketjen).
e Zeolitas: Na-BEA, Na-MOR, Na-Y, K-L (Norton).
e Zeolitas: Na-BEA, Na-MOR, Na-Y, K-L impregnadas con Pd

e Zirconia promovida con oxoaniones: En la forma de hidroxido de zirconio
sulfatado SZ (CAT XZ01249/01) e hidréxido de zirconio promovido con tungsteno
ZS (CAT XZ0 1251/01) (MEL Chemicals).

Los materiales sintetizados en laboratorio fueron:

Silices mesoporosas ordenadas, con diferente concentracién de grupos sulfénicos:
e Bidimensionales: SBA-15 y MCM-41.
e Tridimensionales: KIT-6 y FDU-12.

Carbén obtenido por calcinacién de cascara de arroz y funcionalizado con H3POa.

e Carbon activado con tratamiento hidrotérmico y funcionalizado: HTC.
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Segln sea el caso se realizaron procedimientos para incorporar/modificar la acidez de
los materiales tratando de conservar las propiedades texturales del soporte de partida. A

continuacion, se describen los materiales empleados en este trabajo.

2.1.1.1 Resinas de intercambio idnico

Las resinas de intercambio idnico son materiales que consisten en una matriz de
copolimeros entrecruzados de estireno, la cual es posible modificar incorporando grupos
funcionales especificos mediante procesos quimicos. La sintesis involucra la preparacién del
copolimero seguida por la funcionalizacién, la cual se realiza por un proceso de intercambio
iénico para producir resinas catidénicas acidas o por procesos de clorometilacién o aminaciéon

para producir resinas anionicas basicas [3].

Las resinas catidnicas tienen una estructura uniforme de sitios acidos sulfénicos por
toda la estructura anclados sobre los anillos estirénicos. Generalmente suelen contener un
grupo sulfénico por anillo. En cuanto a su estructura, las resinas se clasifican en dos grupos
morfologicos basicos, las resinas tipo gel (microporosas) y las resinas de macroestructura
reticular (macroporosas) [4]. En ambos casos estos materiales tienen forma esférica con un
didmetro en estado seco que suele estar alrededor de 0.3 y 1.2 nm. La Figura 2.1 muestra una

representacidon esquematica de la estructura de una resina de intercambio i6nico.

CH—CH;—CH—CH:

SOy H SOH
~—CH=CH;—CH=—CH;—CH—CH,~CH—

A P Kt
AN SOH 7 Xy SOH
A ,’ s\l\-_\___',-'/

Figura 2.1 Representacion de la estructura las resinas de intercambio iénico [4]

En este trabajo se utilizaron las resinas de intercambio i6nico IONAC® CFP110,
Amberlite™ A10 (ambas macroporosas) e IONAC® C267 (tipo gel), Estas resinas son catidnicas,
fuertemente acidas y estan funcionalizadas con grupos sulfénicos, por lo tanto, presentan
acidez tipo Brgnsted. Ademads, también se utilizé la resina de intercambio catidnica tipo gel

Tulsion® A23-Cl fuertemente basica.
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Las resinas tipo gel suelen ser esferas transparentes y rigidas, a escala microscépica su
matriz polimérica consiste en una estructura homogénea sin discontinuidades. En estado seco,
la matriz polimérica esta contraida y las cadenas estdn tan cerca unas con otras tanto como las
fuerzas de interacciéon entre ellas lo permitan. En esta condicién, la matriz es completamente
impermeable y no suele tener actividad catalitica, porque tan solo tiene disponibles los sitios
activos expuestos en superficie, generalmente el area especifica suele ser despreciable por lo
que se considera impedida. Por ello requieren tratamiento previo de acondicionamiento que
consiste en un proceso de hinchamiento empleando un medio/solvente adecuado que sea
capaz de expandir la matriz polimérica [5]. En estado expandido las resinas tipo gel tienen dos
tipos de sistemas porosos, uno que consiste en microporos ubicados en la parte inaccesible de
la resina y, ademas, ofrecen una estructura mesoporosa dando lugar a mayor disponibilidad de
sitios activos, sin embargo, esta mesoporosidad no es permanente y puede desaparecer si la
resina vuelve a su estado seco en ausencia del solvente donde se produce nuevamente la
contraccién de la matriz polimérica [6]. La Figura 2.2 esquematiza la estructura porosa de una

resina tipo gel y una macroporosa.

Figura 2.2 A) Resina tipo gel C26, A23 B) Resina macroporosa CFP110y A10 [6]

Las resinas de macroestructura reticular suelen ser opacas y rigidas, estas presentan
porosidad independientemente del fendmeno de hinchamiento, ya que las resinas se sintetizan
a partir de la copolimerizacién de estireno y divinilbenceno en la presencia de un solvente
conocido como “porogel”, cuando el solvente se elimina de la matriz polimérica, entonces la
estructura resultante consiste en un material con poros permanentes, de esta manera las
resinas de macroestructura reticular consisten en grandes aglomerados de microesferas de gel,
que muestran nédulos pequefios que estan relativamente fusionados entre si [3.5]. El area
especifica de este tipo de resinas puede estar alrededor de 20-50 m? g y su porosidad esta

constituida por los microporos inaccesibles de la estructura no hinchable de la resina, los
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mesoporos que pudieran formarse por hinchamiento y los macroporos formados por la
porosidad permanente [6]. En este caso dadas las caracteristicas estructurales, se considera
que este tipo de resinas son mas efectivas desde el punto de vista catalitico porque tienen

mayor accesibilidad de sitios activos independientemente del medio de reaccién.

Las resinas catidénicas acidas, han sido utilizadas como catalizadores acidos en
reacciones de fase liquida. Su actividad, aparte de la cantidad de sitios acidos, va a depender
estrictamente de la difusion de reactivos hacia los sitios activos que se encuentran en superficie
y dentro de la estructura polimérica [5-7]. A pesar de ofrecer ventajas en términos de cantidad
de sitios acidos, uniformidad estructural y un facil manejo del material, la aplicacién de las
resinas de intercambio i6nico esta limitada en distintos procesos debido a su incapacidad de
resistir temperaturas mayores a 140-160 °C, los limites térmicos estdn impuestos por la
estabilidad de la resina, que a su vez estd relacionada con la fuerza de los enlaces C-S. Las
resinas también tienen poca resistencia o son inestables en presencia de agentes oxidantes
fuertes, pueden ser sensibles a cambios de pH y, ademas, los sitios dcidos generalmente suelen

ser menos fuertes que los que se pueden encontrar en zeolitas o en otros catalizadores acidos.

Las resinas anionicas basicas estan conformadas por una matriz de copolimero de
poliestireno con grupos funcionales de amonio cuaternario [7]. En su forma comercial se
encuentran en forma de cloruros [(CH3)3N+]Cl,, donde el contra ion Cl- puede ser intercambiado
en presencia de especies anionicas, como por ejemplo OH- para producir [(CH3)3sN*]OH-, este
tipo de resinas tipo gel tiene un limite de temperatura maxima alrededor de los 80 °C, y por esa
razon suelen ser utilizadas principalmente en procesos de tratamiento de agua, sin embargo,
debido a sus propiedades como base fuerte pueden utilizarse en sistemas cataliticos
heterogéneos ya que ofrece alta selectividad y capacidad de intercambio aniénico, también
permite modular o regular el pH local favoreciendo interacciones idnicas moleculares,
actuando como modulador de reacciones que requieran estabilizaciéon de intermedios y

reacciones de isomerizacion [8].

2.1.1.2 Alimina y-Al,03

La alimina es un sé6lido poroso y granular de 6xido de aluminio, uno de los 6xidos
ceramicos refractarios mas versatiles con diversas aplicaciones. Esta constituido por una
estructura cristalina y forma una red idnica hexagonal. La unidad estructural de la alimina

esta conformada por 6 grupos hidroxilos (OH-) cuyos atomos de oxigeno se ubican en un vértice
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del octaedro con un 4tomo de aluminio en el centro. Los octaedros se encuentran unidos entre
si en forma de ldminas. Existen distintas fases cristalinas de aliumina, segin el tipo de
preparacién y deshidratacién mediante tratamiento térmico, entre las cuales se encuentran: a-

aldmina, f-alimina, y-alimina, n-alimina, x-aldmina, k-alimina y 6-alimina [9].

La gamma alimina (y-Al203) es una fase de 6xido de aluminio que se obtiene cuando se
calcina el oxihidréxido de aluminio AlIO(OH) (bohemita) a una temperatura entre 500-750 °Cy
se pierde el agua combinada para obtener una forma cristalina intermedia del 6xido [10]. Esta
fase posee una estructura ctbica con alta simetria y una disposicién compacta de oxigeno y
aluminio, que le confiere una elevada porosidad y excelentes propiedades fisicas como buena
resistencia quimica a acidos y bases (en el rango de pH entre 3-12) y elevada area especifica,
aproximadamente 200 m2 g1, en este trabajo se utiliz6 y-Al,03 (Ketjen CK300). La Figura 2.3

esquematiza la estructura de la alimina.

’0\.’0\"0\‘\9 OH OH OH OH OH OH
OO A A A A
\Qr K> ’)’ A A A A A A

\Q,. 0 o) o) o) 0 0 o o)

a}‘.”\ >

Figura 2.3 Estructura de la alimina

2.1.1.3 Zeolitas

Las zeolitas son sélidos inorganicos microporosos, cristalinos compuestos
principalmente por tetraedros de silicio y aluminio, unidos entre si por sus vértices para formar
una red tridimensional de aluminosilicatos. La relacién Si/Al utilizada en su sintesis define sus
propiedades [11]. Su nanoestructura tridimensional les confiere propiedades Gnicas para su
aplicacién como tamiz molecular, en procesos de adsorcién, separacién y en catdlisis
heterogénea y son considerados catalizadores ideales para diversos procesos industriales [12].
Este tipo de sélidos tienen una elevada drea especifica, excelente estabilidad térmica, acidez
ajustable y gracias a su configuraciéon y geometria especifica ofrecen selectividad molecular
denominada selectividad de forma. El desbalance electrénico del tetraedro de Al genera la
necesidad de incorporar un catién de compensacioén de carga, que generalmente ocupa un ion

metalico alcalino, Na* o K+ [13]. El intercambio catidnico del ion de compensacién de carga por
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amonio (NH4*) y su posterior descomposiciéon térmica, permite generar y regular acidez

Brgnsted con alta dispersién dentro de la estructura.

En esta seccién se describen las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de las
zeolitas comerciales que fueron utilizadas en este trabajo: Na-BEA (beta), Na-Mor (Mordenita),

FAU-Y (Faujasita) y K-L (Linde tipo K).

2.1.1.3.1 Na-BEA (Beta)

La zeolita Beta es una zeolita con alto contenido de silicio, pertenece al sistema
cristalino tetragonal y presenta una estructura tridimensional con canales interconectados de
12 miembros. Su topologia (BEA) estd compuesta por dos sistemas de poros cruzados con
didmetros aproximados de 6.6 x 7.7 y 5.6 x 5.6 A [14], esta configuracién le otorga una alta
accesibilidad molecular y excelente capacidad de difusién, ademas, la variacién de la relacién
Si/Al en el intervalo entre 12-100, le permite ajustar su acidez de fuerte a moderada, una menor
relacion Si/Al implica mayor densidad de sitios Brgnsted. También puede presentar acidez
Lewis si se incorpora un metal en la red. La Figura 2.4 esquematiza la estructura de la zeolita

BEA vista a través del plano [0,0,1] [13].
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Figura 2.4 Estructura de la zeolita BEA vista a través del plano [0 0 1] [13]

La unidad estructural basica esta formada por tetraedros de SiO4 y AlOs4, conectados por
dtomos de oxigeno compartidos. La presencia de aluminio genera una carga negativa
compensada por cationes intercambiables. Este tipo de zeolita cominmente se encuentra en
forma catidénica tipo Na-BEA y el catidn puede intercambiarse para producir su forma proténica
H-BEA, aumentando su acidez. Entre sus propiedades la zeolita BEA tiene una elevada area

especifica (> 600 m?g-1), acidez fuerte y buena estabilidad térmica.
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2.1.1.3.2 Na-Mor (Mordenita)

La mordenita es otro tipo de zeolita formada por cadenas de cinco tetraedros
conectados en anillos, posee una estructura mono dimensional con canales rectos de 12
miembros (6.5 x 7.0 A) y cavidades laterales de 8 miembros (2.6 x 5.7 A) y tiene una relacién
Si/Al que suele estar entre 5-20, esta zeolita posee una estructura altamente anisotrépica [15].
Su topologia (MOR) limita la difusién transversal de moléculas voluminosas, pero ofrece alta
acidez y estabilidad. Esta zeolita se encuentra comtinmente en su forma catiénica, luego del
proceso de intercambio del cation de compensacién por un protén, utilizando hidréxido de
amonio y posterior calcinacion, su forma protonada presenta elevada acidez con sitios acidos
Brgnsted bien definidos y un &rea especifica alrededor de 400-500 m? g1, La Figura 2.5

esquematiza la estructura de la MOR vista a través del plano [0,0,1] [13].
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Figura 2.5 Estructura de la zeolita MOR vista a través del plano [0 0 1] [13]

2.1.1.3.3 Na-Y (Faujasita)

La zeolita Y pertenece a la familia faujasita (FAU), y presenta una estructura
tridimensional con siper cavidades denominadas “caja sodalitica” conectadas por canales de
12 miembros (7.4 A). La unidad estructural estd formada por anillos hexagonales y octogonales
que conforman cavidades esféricas de gran volumen (13 A de didmetro). Posee una estructura
altamente simétrica de forma ctbica [16]. Esta zeolita se puede encontrar en su forma s6dica
Na-Y o protonada H-Y, entre sus propiedades tiene una gran capacidad de intercambio
catiénico, una superficie especifica alrededor de 600 m? g-1. La acidez puede controlarse por
desaluminacién parcial, que permite generar sitios Brgnsted y Lewis. La zeolita comercial Y
(UOP-Y54) tiene una relacién Si/Al = 2.4, y puede variar entre 2.5-40 afectando la densidad de
sitios acidos, su estructura abierta le permite la transformaciéon de moléculas voluminosas. La

Figura 6.2 esquematiza la estructura de la zeolita FAU vista a través del plano [1,1,1] [13].

59



Catalizadores empleados Capitulo I1

Figura 2.6 Estructura de la zeolita FAU vista a través del plano [1 1 1] [13]

2.1.1.3.4 K-LTL (Lynde)

La zeolita tipo L tiene una estructura unidimensional con canales de 12 miembros
dispuestos en forma cilindrica (7.1 A de didmetro). Su estructura esta conformada por
columnas de anillos hexagonales conectados por canales, generando canales rectos y largos
[17]. Su topologia (LTL) es menos comun en catalisis, pero ofrece propiedades unicas.
Generalmente se encuentra en forma catiénica, pero puede intercambiarse para llevarla a su
forma protonica, tiene una superficie especifica alrededor de 300 m? g1 y su forma catidnica es
muy estable térmicamente. La zeolita comercial Lynde type L (Union carbide SK-45) tiene una
relacion Si/Al = 3.0, generalmente esta relacidn suele estar entre 3-6. La Figura 7.2 esquematiza

la estructura de la zeolita LTL vista a través del plano [0,0,1] [13].
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Figura 2.7 Estructura de la zeolita LTL vista a través del plano [0 0 1] [13]

Las zeolitas seleccionadas para realizar este trabajo ofrecen una variedad de
propiedades texturales y acidas que pueden ser aprovechadas como catalizadores efectivos
para la produccidn de derivados furanicos destacando la importancia de la acidez, el tamafio
de poros y la accesibilidad molecular; que puede ser util para la optimizacién de las reacciones
deseadas. Las zeolitas ordenadas de menor a mayor segtn el didmetro de poros maximo que

puede tener la cavidad de mayor apertura serian H-BEA > H-MOR > H-Y > H-L.
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2.1.1.4 Zirconia promovida con oxoaniones

El 6xido de zirconio (Zr02) es un 6xido metalico ceramico de alta estabilidad térmica y
quimica, ampliamente utilizado en catdlisis heterogénea como soporte o fase activa. Su
estructura cristalina puede adoptar tres configuraciones principales, monoclinica tetragonal y
cubica (Figura 2.8), cada configuracion se obtiene en funcién de las condiciones de sintesis bien
sea, temperatura ambiente, procesos de estabilizacion por tratamiento térmico o incorporando

oxidos de itrio (Y), calcio (Ca) o bario (Ba) como dopante [18-21].

Figura 2.8 Estructura del Oxido de zirconia A) Monoclinica, B) Tetragonal C) Ciibica

La modificacién de la zirconia permite obtener una superficie relativamente neutra en
un soélido superacido. Los catalizadores basados en 6xido de zirconio promovidos con
oxoaniones como sulfato (SO042) y tungsteno (WOx) son materiales acidos que han demostrado
una excelente actividad en reacciones cataliticas, especialmente en procesos en fase liquida con
alta eficiencia y selectividad. La incorporacién de oxoaniones modifica de manera notable las

propiedades acidas de la zirconia, generando sitios acidos fuertes y estables

2.1.1.4.1 Zirconia sulfatada SO4Zr0;

La zirconia sulfatada (SZ) es un sélido acido obtenido mediante la impregnacién del
hidréxido de zirconio con soluciones de acido sulftrico, seguido por un proceso de calcinacién
bajo condiciones térmicas controladas [19]. Este tratamiento genera especies sulfatadas que se
anclan sobre la superficie de la zirconia generando acidez de tipo Brgnsted y Lewis. Los aniones
sulfato se coordinan con los centros Zr+* expuestos en la superficie, formando estructuras con
enlaces Zr-0-S=0 y Zr-0-S03 [20]. En este tipo de estructuras la interaccion sulfato-zirconia
distorsiona la red cristalina generando defectos estructurales que aumentan la acidez, gracias
ala aparicién de vacancias estructurales en la superficie, las cuales actian como centros acidos
ya que alteran la coordinacién electrénica del Zr+* (sitios Lewis) y pueden estabilizar especies
protonadas (sitios Brgnsted) [18,19]. La Figura 2.9 muestra la estructura e indica la formacion

de sitios acidos Brgnsted y Lewis en la zirconia sulfatada.
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Figura 2.9 Estructura catalitica de la zirconia sulfatada SZ

Los sitios Lewis estan caracterizados por ser de la forma Zr+* mientras que los sitios
Brgnsted se encuentran en forma de protones. La acidez total puede ser mayor que la que
ofrece una zeolita protoénica, por esa razén los sélidos tipo SZ son considerados superacidos,
este tipo de materiales tienen un area especifica alrededor de 80-150 m2 g-! dependiendo del
método de sintesis y tienen una estabilidad térmica buena hasta aproximadamente 600 °C,
aunque los grupos sulfato pueden descomponerse a temperaturas mas altas. La elevada
temperatura de calcinacion es necesaria para que la zirconia cristalice en forma tetragonal,

Unica fase cataliticamente activa.

2.1.1.4.2 Zirconia promovida con tungsteno W0,ZrO:

El tungstato de zirconio (WZ) se obtiene por impregnacion del hidréxido de zirconio
con soluciones de acido tingstico o sales de tungsteno, seguido por un proceso de calcinacion,
los 6xidos de tungsteno se dispersan sobre la superficie de la zirconia formando especies WO
que modifican su acidez y su estructura electrénica [20,21], El tungsteno se deposita como
especies W03 0 W,072 sobre la superficie del zirconio sin formar una fase cristalina separada
en bajas concentraciones. A concentraciones moderadas el tungsteno se encuentra altamente
disperso formando enlaces W-O-Zr que inducen acidez. La Figura 2.10 esquematiza la
estructura de la zirconia modificada con tungsteno. La interaccién entre el ZrO; y el WOx puede

estabilizar la fase tetragonal de la zirconia favoreciendo la actividad catalitica [21].

La acidez predominante de este tipo de materiales WO,/ZrO; es del tipo Brgnsted, sin
embargo, cuenta con una leve contribucidn de sitios Lewis en la interfaz WOx-ZrO,, son
considerados catalizadores acidos fuertes y estables, en los que la densidad de sitios acidos
depende de la dispersiéon del WO y su interaccion con la zirconia [20]. La presencia de especies
poliméricas de tungsteno permite una regulacion fina de la acidez sin generar fases cristalinas
separadas, Los catalizadores WZ generalmente tienen un Aarea especifica que ronda

aproximadamente los 100 m2 gt dependiendo de la cantidad de tungsteno
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Figura 2.10 Estructura catalitica de la zirconia modificada con tungsteno WZ [21]

Este tipo de materiales tiene excelente estabilidad térmica hasta 700 °C, y se ha
reportado que el WO actlia como estabilizador estructural. Al igual que en el caso anterior la
calcinacién a 700 °C del hidréxido de zirconia en presencia de WOx favorece la formacion de la

fase cristalina tetragonal, activa en catalisis.

2.1.1.5 Silices mesoporosas ordenadas (SMO)

Los materiales sintetizados en laboratorio fueron silices mesoporosas ordenadas con
diferente geometria, ordenamiento, interconexién de canales y diferente concentracién de
sitios acidos, Estos materiales fueron seleccionados para estudiar el efecto de la accesibilidad
de la estructura y el grado de acidez sobre sus propiedades cataliticas, con el objetivo de

caracterizar su actividad, selectividad y estabilidad hacia la produccién de derivados furdnicos.

Las SMO, son materiales inorgdnicos con estructura porosa regular bien definida, estan
caracterizadas por tener un didmetro de poro en el rango de 2-50 nm segun la clasificacién
IUPAC. A diferencia de las zeolitas que poseen microporos, las SMO ofrecen canales
mesoporosos en arreglos caracteristicos hexagonales, ctibicos o laminares, lo que les confiere
una alta accesibilidad molecular y versatilidad funcional [22-30]. La sintesis de este tipo de
materiales, se basa en el método sol-gel asistido con un template molecular. El proceso implica
la condensacion de precursores de silice como el ortosilicato de tetraetilo (TEOS) o ortosilicato
de tetrametilo (TMOS) en presencia de surfactantes que actian como plantilla estructural. La
sintesis inicia con la formacion de las micelas, en la cual se utilizan surfactantes como CTBA o
Pluronic P123© para formar las estructuras ordenadas en solucién, luego los precursores de
silicio se hidrolizan y condensan alrededor de las micelas, la solucién se deja en reposo para
llevar a cabo un proceso de maduracién, después se recupera el s6lido sobrenadante por
filtracion, se seca en estufa, y se elimina el template por calcinacién a temperaturas mayores a
500-550 °C, el template también se puede eliminar por extraccién con solventes para

preservar funcionalidad orgdnica de ser necesario. Los pardmetros criticos durante la sintesis
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son el pH del medio, la temperatura, el tiempo de maduracién y la concentracién de surfactante,
precursor y co-solventes [24-26]. En la Figura 2.11 se muestra una representacién de las etapas
del ensamble de la estructura: A) Auto ensamblado de micelas B) condensacion de la silice

sobre las micelas C) canales post extraccién del template [27].
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Figura 2.11 Representacion del ensamble de la estructura SBA-15 con P123© [27]

La aplicacion de las silices mesoporosas como catalizadores o soportes en distintos
procesos es muy atractiva debido a sus excelentes propiedades texturales y estructurales, este
tipo de materiales permite una difusién molecular sin restricciones, la cual se ve favorecida por
la distribucién de tamafio de poro y la interconectividad de los canales que conforman la matriz
estructural de la silice [24-26]. Otra propiedad relevante de las SMO, radica en las diversas
posibilidades de funcionalizacion, lo que las convierte en materiales muy versatiles para
diversas aplicaciones cataliticas. Ademas, estos materiales, cuentan con una excelente
estabilidad mecdnica y térmica que varian dependiendo del espesor de pared [25,26].
Adicionalmente, este tipo de silices han mostrado gran interés en su aplicacién en procesos en
fase liquida porque sus propiedades anfifilicas son regulables mediante la modificacion de los
grupos silanoles superficiales.os materiales mesoporosos seleccionados para evaluar en este
trabajo por sus caracteristicas estructurales fueron las silices SBA-15, MCM-41, KIT-6 y FDU-
12. Entre ellas existen diferencias con respecto al tipo de estructura, geometria, orientacion,
tamafios de poro e interconectividad. Las silices SBA-15 y MCM-41 poseen canales cilindricos
unidimensionales organizados en una red hexagonal, difieren en el tamafio de poros, en el
espesor de pared y en la presencia o no de micro porosidad, mientras que las silices KIT-6 y
FDU-12 son materiales constituidos por una red tridimensional de canales interconectados en

distinta configuracion geométrica y ordenamiento.

A continuacidn, se describen algunas de las caracteristicas mds relevantes de las silices
seleccionadas como soportes cataliticos, las silices fueron clasificadas segiin su grupo espacial

o descriptor cristalografico que define la simetria de la estructura periédica.
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2.1.1.5.1 Silices mesoporosas ordenadas con geometria bidimensional (2D)

2.1.1.5.1.1 SBA-15

La silice SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15) es un material sintetizado por Zao et
al en 1998, y estad caracterizado por poseer una estructura hexagonal con simetria p6mm,
conformada por canales cilindricos unidimensionales de gran tamafo (5-15 nm) [23,28]. Como
resultado de su configuraciéon geométrica posee una distribucion de tamafio de poros estrecha
y uniforme, lo que favorece la difusién controlada de reactivos y productos, a pesar de que su
conectividad entre canales es limitada, puede modificarse mediante tratamientos post sintesis
por envejecimiento y maduracién. Las Figuras 2.12 y 2.13 muestran el proceso de sintesis del

material y la estructura del P123©), respectivamente [29].
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Figura 2.12 Estructura del material SBA-15 [29]

La SBA-15 se sintetiza por condensacién de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) en medio
fuertemente acido (pH=1-2), mediante el proceso sol-gel asistido con un surfactante polimérico
que actua como agente estructurante [24]. El sistema de poros se forma por auto ensamblado
de micelas cilindricas del copolimero Pluronic P123©, un surfactante que consiste en tres
bloques, uno central de poli-6xido de propileno (PO), unido a dos poli-6xido de etileno (EO) en
los laterales (EQ20-PO70-EQ20) [26], alrededor de los cuales se hidroliza y condensa la silice con

una periodicidad de red alrededor de 8-12 nm.
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Figura 2.13 Estructura del Pluronic P123©

Seguido de la condensacién de la silice, se realiza el envejecimiento en autoclave con
temperaturas alrededor de 35-130 °C durante 12-48 h para estabilizar la estructura. Durante

este proceso, por efecto de la temperatura se forman las interconexiones entre canales vecinos
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y aumenta el diametro de poros, mientras que el tiempo de maduracién influye sobre la
cristalinidad. Finalmente, se realiza la eliminacién del template por calcinaciéon T > 500 °C, o
extraccién con solventes si se requiere preservar grupos organicos funcionales incorporados

durante la sintesis [24,26,30].

2.1.1.5.1.2 MCM-41

La silice MCM-41 (Mobil Composition of Matter N°41) es un material desarrollado por
investigadores de Mobil© en 1992. Al igual que la SBA-15, presenta una estructura hexagonal
con simetria p6mm, con canales cilindricos paralelos unidimensionales, altamente ordenados,
pero se diferencia porque presenta menor didmetro de poro que la SBA-15 (alrededor de 2-10
nm) (Figura 2.14) [28,29]. Por lo tanto, la MCM-41 es un material con un orden meso
estructural altamente definido con una distribucién de tamafio de poro estrecha y uniforme, lo
que favorece la difusién controlada de moléculas pequefias y medianas, la conectividad de los

canales en este sélido es limitada y esto influye negativamente sobre la difusién transversal.
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Figura 2.14 Estructura del material MCM-41[29]

La sintesis de la MCM-41 por el método sol-gel asistido por templado supramolecular
al igual que la SBA-15, donde las micelas del surfactante se auto ensamblan y alrededor de ellas
ocurre la condensacion del precursor de silice (TEOS) en medio basico (pH=10-11) asistido por
la presencia del surfactante catiénico llamado bromuro de cetil trimetilamonio (CTAB) [29,31]
(Figura 2.15). Luego, se realiza el proceso de envejecimiento en autoclave a 35-100 °C durante
24-48 h y finalmente por calcinacidn se elimina el template, este tipo de materiales se forma

con una periodicidad de red alrededor de 4-6 nm.
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Figura 2.15 Estructura del bromuro de cetil trimetilamonio (CTAB)
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Para ambos materiales, las variables criticas a controlar durante la sintesis son la fuente
de silice, la temperatura, el pH, el tiempo de envejecimiento, el tipo de template y la relacién
silica/template, ya que directamente influyen sobre las propiedades texturales del sélido
[26,28,31]. Por ejemplo, el pH influye en la velocidad de condensacién de la silice, en medio
acido se ralentiza la condensacién permitiendo una densificaciéon de las paredes durante la
condensacidn, generando paredes mas gruesas, mientras que en medio basico se favorece una

condensacién mas rapida generando paredes mas delgadas.

Considerando el tipo de template por ej., luego de la sintesis, los materiales tipo SBA-
15, en general tienen paredes amorfa gruesas debido a que el P123© es un surfactante con
cadenas mas largas que el CTBA y produce micelas mas grandes [32], esto permite una mayor
separacion entre poros, por lo tanto, hay mas espacio para que la silice condense en paredes
gruesas, se obtiene un espesor minimo de 3-6 nm y se forman microporos de 0.5 a 3 nm de
didmetro cuando se elimina el surfactante, esta configuracion le confiere elevada estabilidad
térmica y mecdnica a la SBA-15 [21,23]. Mientras que la MCM-41 tiene paredes mas delgadas,
ya que la condensacién de la silice se lleva a cabo en capas mas finas porque esta ensamblada
con un surfactante que forma micelas mas pequeifias de mayor proximidad, por lo tanto, se
obtiene un espesor de pared de 0.8-1.2 nm, esto trae como consecuencia que la MCM-41 en
comparacion con la SBA-15, sea mas susceptible a colapsos estructurales bajo condiciones

extremas [27,28].

La comparacion de las propiedades de ambos materiales debe considerarse al
momento de la discusion de resultados al analizar el desempeiio catalitico, si bien las silices
SBA-15 y MCM-41 tienen la misma configuracién geométrica unidimensional, difieren
considerablemente en el tamafio de poros, en la presencia de microporosidad y en la
interconexién de los canales. Y estos factores estructurales son parametros relevantes a

considerar durante el analisis de los resultados obtenidos luego de la evaluacion catalitica.

2.1.1.5.2. Silices mesoporosas ordenadas con geometria tridimensional (3D)

2.1.1.5.2.1 KIT-6

La KIT-6 es un material desarrollado por Ryoo et al en el Korean Advanced Institute and
Technology, esta silice posee una estructura bidimensional ctbica tipo la3d con dos redes de
canales porosos cilindricos interconectados por ventanas transversales [33]. Pertenece a la

familia SBA-15 pero se diferencia por su geometria cibica y su conectividad 3D, lo que mejora

67



Catalizadores empleados Capitulo I1

significativamente la difusién molecular en comparacién con la SBA-15 y MCM-41. La Figura

2.16 muestra la secuencia de sintesis y un esquema de la estructura de este material [34].
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Figura 2.16 Sintesis y estructura de la KIT-6 [34]

La organizacién mesoporosa de la KIT-6, se basa en el auto ensamblado de micelas del
copolimero P123© en presencia de butanol como cosolvente estructurante que induce la
formacién de estructuras bicontinuas 3D [35]. La sintesis se realiza por el método sol-gel
asistido en medio fuertemente acido (pH = 1-2), el auto ensamblado micelar produce la
formacién de las micelas del P123© y el butanol, luego, el TEOS se hidroliza y condensa
alrededor de las micelas [36]. El envejecimiento se lleva a cabo a 35-100 °C durante 24-72 h
para estabilizar la estructura. La eliminacién del template al igual que en los demas materiales

mesoporosos se lleva a cabo por calcinacién o extracciéon con solventes.

La silice que conforma las paredes del s6lido generalmente es amorfa y tiene un espesor
de 3-5 nm, sin embargo, el orden mesoestructural esta altamente definido por una periodicidad
dered alrededor de 10-15 nm [33-35]. Tipicamente la distribucién de didmetro de poros ronda
entre 5-12 nm, la cual se puede ajustar por efecto térmico o variando la concentracién de
butanol. La distribucidn de tamafio de poros de la KIT-6 es estrecha y uniforme. Su geometria
le confiere una excelente interconectividad de canales, lo cual le permite una mayor eficiencia

en procesos cataliticos en fase liquida y flujo continuo.

2.1.1.5.2.2 FDU-12

La silice FDU-12 (Fudan University-12) es un material desarrollado por investigadores
de la universidad de Fudan en China, este material posee una estructura tridimensional cibica
con simetria Fm3m, se caracteriza por poseer canales mesoporosos altamente interconectados
en tres dimensiones con tamafio de poro ajustable [32-40]. La red de poros esta conformada
por cavidades esféricas mesoporosas conectadas por un sistema de canales y ventanas con un
alto grado de ordenamiento, generando una arquitectura bien definida que favorece la difusién
isotropica. Esta es una caracteristica propia de los materiales con geometria 3D, en ellos no

existe un camino de difusién preferencial, por lo tanto, el proceso de difusién ocurre con la
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misma probabilidad y velocidad hacia todas las direcciones del espacio. En la Figura 2.17 se

representa el ensamble y crecimiento de la estructura FDU-12 [39].

TEOS/F1270© + ~~"0H

¢ 0D O S
B — T>500°C

Figura 2.17 Representacién del ensamble de la estructura FDU-12 con F123© [39]

Este material se sintetiza por condensacién del precursor de silicio (generalmente
TEOS) en medio fuertemente acido (pH = 1-2) mediante el método sol-gel asistido, utilizando
como template Pluronic F127© y butanol como cosolvente [40]. E]l F127© es un copolimero
tribloque similar al P123©, con estructura (EO100-PO¢s-EO100), este copolimero difiere al
P123© en la cantidad de unidades repetitivas de 6xido de etileno (EO) y 6xido de propileno
(PO). La Figura 2.18 muestra la estructura del Pluronic F127.

Ha
H gz H He
c
o/ \c o/ ~c o/ \c OH
Hz Hz Hz
100 100
PE PO PEO

65
o P
RV AVAV AV UV W W W W W W W WV VoV VW VoVl

0—0

Figura 2.18 Estructura del Pluronic F127©

El auto ensamblado micelar de este s6lido se lleva a cabo alrededor del copolimero y al
tener cadenas poliméricas mas largas se favorece la formacion de la estructura ctbica [33,32].
Para la familia de silices tipo FDU-12, generalmente el didmetro de poros se encuentra
alrededor de 6-15 nm, y es ajustable por efecto térmico y/o por la concentracién del cosolvente
[38]. El espesor de pared es similar al que posee la SBA-15 y esta alrededor de 3-6 nm, en
consecuencia, se considera que los materiales tipo FDU-12 tienen elevada estabilidad térmica
y mecanica. Este material tiene una periodicidad de red de 10-20 nm [39,40]. La estructura
ordenada de tipo canales y jaulas permite la alta retencidn de especies reactivas y por lo tanto
mejora la eficiencia catalitica en fase liquida, la distribucién y tamafio de poros estrecha y

uniforme con conectividad 3D favorece la difusién de reactivos voluminosos.
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Las silices KIT-6 y FDU-12 comparten estructura tridimensional altamente ordenada,
sin embargo, difieren en cuanto a simetria cristalinay configuracién del sistema de poros. Estas
diferencias pueden impactar significativamente en su desempefio como soportes cataliticos, si
bien la KIT-6 puede proveer mejor difusividad de moléculas en su sistema de canales
interconectados, la FDU-12 con su arquitectura constituida por cavidades esféricas y canales
favorece la encapsulacién y estabilizacidn de especies cataliticas de mayor tamafio. La seleccién
entre ambos sélidos va a depender entonces de los resultados obtenidos en la evaluacién de su

desempefio catalitico en este trabajo.

2.1.1.6 Carbodn activado (HTC)

El carbén activado es un material altamente poroso de estructura predominantemente
amorfa y con elevada area especifica en el orden de los 1200 m? g1, generalmente es obtenido
a partir de la carbonizacién y posterior activacién de materias primas ricas en carbono
(maderas, residuos agricolas, carbén bituminoso) [41-43]. Su red micro-meso porosa y su
superficie generalmente funcionalizada con grupos oxigenados y/o acidos le confieren una
gran capacidad de adsorcién fisica y quimica. En catdlisis es ampliamente utilizado como

soporte inerte para la dispersién de fases activas.

El carb6n activado puede ser obtenido por calcinacién de la cdscara de arroz en
atmosfera inerte para producir una matriz carbonosa porosa con un contenido significativo de
cenizay silice [42]. Con el proceso de activacion fisica o quimica se genera porosidad y aumenta
el drea Sggr. El tratamiento térmico con &cido introduce grupos funcionales mejorando la
actividad hacia las reacciones de interés que son dependientes de la quimica superficial. La
funcionalizacién con acido fosférico introduce grupos fosfato en la superficie como se muestra
en la Figura 2.19, aumentando la densidad de sitios dcidos Brgnsted, este tratamiento a su vez

puede modular la distribucién de poros y la estabilidad térmica del material [43].

Figura 2.19 Estructura del carbén activado funcionalizado con dcido fosférico
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2.2 Reactivos utilizados
En esta seccidn se indican los reactivos comerciales utilizados para el desarrollo de

este trabajo, asi como los reactivos sintetizados utilizados como estandares analiticos.

2.2.1 Reactivos utilizados en la preparacion/modificacion de catalizadores

Durante la modificacién de los soportes comerciales, la sintesis de silices mesoporosas
y la sintesis de carbén activado, segin sea el caso, se utilizaron acido clorhidrico (HCI, 37%),
hidréxido de amonio (NH4OH, 28%) Anedra, tolueno (CsHsCHs, 99.5%), etanol (C:HsOH,
99.5%), n-butanol (C4H9OH, 99.4%), peroxido de hidrogeno (H20:, 30%) y acido fosférico
(H3PO4, 85%) Cicarelli.

La fuente de silicio utilizada en la sintesis de materiales mesoporosos ordenados fue
(TEOS) (Si(0C2Hs)4, 98%) Sigma-Aldrich, y los copolimeros utilizados como plantilla para cada
material fueron Pluronic® P-123, (CTAB) y Pluronic® F-127 Sigma-Aldrich. Como precursor
de azufre para la funcionalizacién de las silices se utilizé (3-mercaptopropil)trimetoxisilano
(HS(CH2)3Si(OCH3)3) (MPTMS) Sigma-Aldrich, y para la modificaciéon de la hidrofobicidad

superficial de los materiales se utiliz6 trimetil(metoxi)silano (TMS) Sigma-Aldrich.

2.2.2 Reactivos utilizados en los ensayos cataliticos

Los reactivos empleados como sustrato o molécula modelo para la evaluacion catalitica
fueron: fructosa D(-) Levulosa (C¢H1206, 99%) pro analisis Cicarelli y HMF (CéHes03, 99%)
Sigma-Aldrich. La seleccién del medio de reaccion se llevé a cabo utilizando soluciones de
alcohol/agua como solvente preparados a partir de: etanol (C;Hs0H, 99.5%), isopropanol
(C3H70H, 99.5%), n-butanol e i-butanol (C4HoOH, 94 y 99%) Cicarelli, Las reacciones de
eterificacion se realizaron con soluciones de etanol al 90% preparadas a partir de etanol al 96%

(bialcohol) Porta.

2.2.3 Reactivos utilizados como patrones analiticos

Los compuestos utilizados como patrones cromatograficos comerciales fueron
sacarosa (CizH22011, 99%), fructosa, glucosa, galactosa, maltosa (CsH1206, 99%) pro andlisis
Cicarelli, HMF (CsHs03, 99%), acido formico (HCOOH, 98%) y acido levulinico (CsHgO3, 95%)
Sigma-Aldrich. Adicionalmente, en el laboratorio se sintetizaron, concentraron y caracterizaron
(cuantitativa y cualitativamente mediante GC y GC-MS) los ésteres etil formiato (C3Hs02) y etil
levulinato (C;H1203), asi como los éteres furanicos 5-etoximetilfurfural (CsH1003) y 5-

propoximetilfurfural (CoH1203).
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2.3 Sintesis de materiales y modificacion de catalizadores comerciales
A continuacién, se detalla el tratamiento realizado a cada uno de los materiales
seleccionados y el procedimiento de sintesis, modificacién o activacién, previo a su

caracterizacion fisicoquimica y a la evaluacién catalitica.

2.3.1 Activacion de las resinas de intercambio i6nico

La activacion de las resinas de intercambio (cationicas) se llevd a cabo realizando un
intercambio del catiéon Na* por un protén H*, para que las resinas tengan la forma acida (-SOzH)
[5,7]. La resina se coloca en un vaso de precipitado y se agrega la soluciéon de HCI 1N (relacién
1:3 v/v) y se mantiene con agitacion continua durante 30 min, luego se lavé el s6lido con agua
desionizada hasta alcanzar pH neutro en el liquido sobrenadante y por ultimo las resinas

activadas se secan en estufa durante 12 h a 100 °C.

El proceso de activacion de la resina de intercambio (ani6nica) se llevo a cabo siguiendo
la misma metodologia de intercambio descrita anteriormente, pero empleando una base, para
intercambiar el anion Cl- por un OH- para que las resinas tengan la forma basica (-NR3*OH),
utilizando una soluciéon de NaOH 1N (relacién 1:3 v/v) [8,9]. Adicionalmente luego de la
activacion, las resinas base gel fueron pretratadas sumergiéndose 0.5 h en el alcohol empleado
como solvente/medio de reaccion para cada test catalitico (agua, etanol, isopropanol, n-
butanol e i-butanol) [4,6], cada uno preparado en solucién con agua en relacién 9:1 v/v. Este
tratamiento con alcohol se realiza con el objetivo de favorecer el proceso de hinchamiento de

la resina antes de colocarla en el reactor.

2.3.2 Estabilizacion/Modificacién de alimina, zeolitas y 6xidos de zirconio.

La alumina, las zeolitas comerciales y los 6xidos de zirconio comerciales promovidos
con oxoaniones utilizados en este trabajo fueron sometidos a tratamientos térmicos iniciales
para estabilizar la estructura cristalina de los materiales, permitiendo eliminar impurezas
adsorbidas en superficie y restos de binder que <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>