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Resumen

En la sociedad actual hay una fuerte dependencia de los productos
derivados de combustibles fosiles y es conveniente reducir esta
dependencia de cara al futuro de la sociedad. Por otro lado, en el area
de Tarragona hay presencia de industria agroalimentaria relacionada
con los frutos secos, con la consecuente produccion de residuos
lignoceluldsicos, como las cascaras de almendras que podrian
valorizarse para obtener compuestos quimicos con las mismas
funciones que a dia de hoy tienen los derivados del petroleo.

El principal objetivo de la tesis es aportar valor afiadido a la biomasa de
proximidad, en concreto a la cascara de almendra de las comarcas de
Tarragona, mediante su fraccionamiento y posterior transformacién en
productos de valor afiadido, como el furfural, el tetrahidrofurfuril alcohol,
el 5-hidroximetilfurfural y la preparacion de mezclas bituminosas,
utilizando catalizadores de bajo coste econdmico, basados en las
arcillas.

En esta tesis se han preparado, modificado las propiedades acidas y
caracterizado diferentes arcillas como hectoritas mesoporosas
deslaminadas, fluorohectoritas (en un nuevo método de sintesis) o
montmorillonita K10 comercial que posteriormente han sido utilizados
como soportes cataliticos y como catalizadores acidos en las diferentes
reacciones planteadas. Se han optimizado las condiciones de reaccion
en cada caso.

Los mejores rendimientos de furfural a partir del extracto de xilosa
procedente de biomasa se ha conseguido con la hectorita deslaminada
protonada llegando a un 90 %, a 160 °C microondas y 4 h de reaccion.

La mayor selectividad a 5-hidroximetilfurfural (62 %) a partir de glucosa
se logré con una mezcla de 44 % en peso Amberlyst-15y 56 % en peso
de montmorillonita K10 con un 56 % de conversion a 140 °C en
autoclave y 4 h de reaccion.

El mayor rendimiento a THFA a partir de furfural obtenido a partir del
extracto de xilosa de biomasa se ha conseguido con un catalizador de
Ni-Cu/hectorita mesoporosa preparado con una relaciéon molar de Ni:
Cu 1: 1 con un 90%, en la fase de tolueno, y un 80% en la fase acuosa..

Por ultimo, se han utilizado ligninas obtenidas a partir de las cascaras
de almendras como sustitutos parcial del betun en la preparacion de
mezclas bituminosas mostrando unas propiedades interesantes.
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Introduccién General

Uno de los problemas que mas preocupan en la actualidad y que
constituyen un desafio global es el cambio climatico. En los ultimos
afios las temperaturas han subido significativamente, en paralelo al
mayor consumo de combustibles fosiles y los altos volumenes de
emision de CO; (Figura 1).12

Global atmospheric carbon dioxide and surface temperature (1880-2020)
1.2
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Figura 1. Evolucion de la temperatura y la concentracion de CO:2 entre 1880 y
2020.2

Aunque uno de los principales usos del petréleo es como combustible,
también se utiliza en la fabricacion de productos de gran interés, por
ejemplo, plasticos, farmacos, pinturas, disolventes, asfaltos, entre
otros,®* generandose gases toxicos y/o de efecto invernadero que
influyen negativamente en la problematica del calentamiento global. Es
dificil mirar a alguna parte sin ver un producto derivado del petréleo, por
lo que el reto de buscar una alternativa es aun mayor, ya que las
exigencias en cuanto a produccién son muy elevadas.

La Unién Europea (UE) ha adquirido el compromiso de reducir el 55%
de las emisiones de gases de efecto invernadero en 2030 en
comparacién con los niveles de 1990. Este es también el compromiso
asumido por la UE, en virtud del Acuerdo de Paris, con la Secretaria de
la Convencion de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico.
Ademas, el objetivo de la UE es convertirse en el primer continente
climaticamente neutro en 2050. °
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Una de las opciones actuales para contribuir a mitigar este problema es
el uso de biomasa,® que se define como el residuo organico de cualquier
actividad bioldgica. Esta es una definicion muy amplia, que registra gran
variedad de sustancias, desde excrementos de animales hasta pifias
de pino, y es por ello que sus composiciones son muy variadas, y con
el correspondiente estudio pueden aportar soluciones a muy diversos
problemas.

Para lograr un uso eficiente de la biomasa, las estrategias europeas
consideran cada vez mas el concepto de bioeconomia circular. Las
biorrefinerias son instalaciones de procesamiento que convierten la
biomasa en ingredientes alimentarios, piensos, materiales,
combustibles y energia utilizando una amplia variedad de tecnologias
de conversion de manera integrada. Los biocombustibles y los
bioplasticos son ejemplos bien conocidos de productos renovables
obtenidos a partir de biomasa que han mostrado un potencial creciente
para substituir a los combustibles fosiles y los plasticos
convencionales.”.

En los ultimos afos, dos informes de la UE han mostrado los principales
bioproductos de interés a obtener a partir de la biomasa, su nivel
maximo de preparacion tecnoldgica (TRL) y los retos de cada uno. 8°.
Por otro lado, el manual espanol sobre biorrefinerias elaborado por
SusChem-Espafia y BioPlat en 2017, describié la importante posicion
estratégica de Espafa para el desarrollo de biorrefinerias teniendo en
cuenta la disponibilidad de recursos de biomasa, la implicacién de
sectores primarios (agricolas, forestales y ganaderos) y secundarios
(agroalimentarios, materiales y empresas quimicas) de la economia, la
capacidad cientifico-tecnoldgica, la creacion de empleo y la generacion
de riqueza local.™

La lignocelulosa, la biomasa renovable mas abundante, se considera la
principal materia prima en un concepto de biorrefineria, ya que su
naturaleza no comestible no compite con los cultivos alimentarios y es
mas barata que las materias primas agricolas convencionales. La
biomasa lignoceluldsica consta de tres tipos de polimeros (Figura 2):
celulosa (30-50%), hemicelulosa (20-40 %) y lignina (10-20%)'! con una
composicién porcentual en peso que puede variar entre especies
vegetales y entre residuos.
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Lignina Celulosa Hemicelulosa
Figura 2. Estructuras moleculares de los principales componentes de la
biomasa lignoceluldsica

Si bien la estructura de las ligninas es compleja, compuesta por
diferentes tipos de grupos aromaticos con diversos grupos funcionales
como éteres, cetonas, aldehidos, etcétera, la estructura de las
hemicelulosas y celulosas es considerablemente mas simple,
tratandose de polimeros de xilosa y glucosa, respectivamente. (Figura
3)

o

OH
HO  “OH

D-xilofuranosa D-glucopiranosa D-glucofuranosa

Figura 3. Unidades de xilosa y glucosa en sus formas ciclicas
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El procesamiento adecuado de la biomasa lignocelulésica permite la
obtencion de unidades de xilosa, a partir de hemicelulosa, y de glucosa,
a partir de celulosa, siendo ambos carbohidratos, junto con la lignina,
compuestos de partida para la obtencion de una gran variedad de
productos de alto valor afiadido. (Figura 4)

(e] (o] O,
Toom U O U
o HO OH
L), o
HO¥ “OH (o) \ / \UI
Celulosa H Glucosa Hm \ /)
SHMF O__o I
o_,oH o \X;j’ \H/\/mOH
my[i;foH H \_/ OH
Hemicelulosa H Xilosa o) 0.9 __o 0 0
------- — A, 0P o oo
HO OH (o] [0}
o) \ O
L) ~r

Lignina
------- —————  Polifenoles, benceno, tolueno, xileno, ciclohexano,. ..

Figura 4. Ejemplos de productos que pueden obtenerse a partir de biomasa
lignocelulosica

Concretamente, a través de la deshidratacion de la xilosa se puede
obtener furfural, considerada molécula plataforma para la obtencién de
un amplio abanico de sustancias de elevado interés industrial. Entre
estos productos encontramos aditivos para combustibles, precursores
de polimeros, farmacos, entre otros (Figura 5).12
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Figura 5. Algunos de los posibles productos derivados de la xilosa.

Se prevé que el mercado de furfural crezca desde los 500 millones de
euros en 2019 a 630 millones de euros para 2024 con una velocidad de
crecimiento anual del 4.9% con Austria, Bélgica, China, Republica
Dominicana, India, ltalia, Eslovenia, Sudafrica y EEUU como actores
clave del mercado. '3

De manera analoga sucede con la deshidratacién de la glucosa, tras
deshidratar parcialmente la D-glucofuranosa se puede obtener 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) que también abre la puerta a la obtencion
de un amplio espectro de productos de interés (Figura 6).'2
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Figura 6. Algunos de los posibles productos derivados de la glucosa

Se espera un menor crecimiento en el mercado del 5-HMF respecto al
del furfural (55 millones de euros en 2024 desde 50 millones de euros
en 2019 con un 1,4% de crecimiento anual).™

La lignina es el segundo biopolimero mas abundante en el mundo,
constituyendo aproximadamente el 25% de la biomasa vegetal
terrestre.’ Este biopolimero es insoluble en agua, y actia como el
"pegamento” que conecta la celulosa y hemicelulosa en las fibras de las
paredes celulares de las plantas.’® Es un recurso renovable que posee
interesantes propiedades, como alta estabilidad, biodegradabilidad y
actividad antioxidante.'” Todas estas caracteristicas hacen de la lignina
una materia prima muy atractiva para ser aplicada en diferentes y
variadas areas, como la biomédica, farmacéutica, resinas, bioespumas,
envasado de alimentos'® o en la fabricacion de asfaltos.'®20 Ademas,
dado que la lignina es un polimero amorfo altamente ramificado
compuesto de derivados fendlicos, se considera una importante fuente
bio-renovable de compuestos aromaticos.?' A pesar de su enorme
potencial, la mayor parte de lignina todavia se descarta o se quema
como combustible para la produccién de energia, y solo el 1-2% de la
lignina se utiliza, de momento, para obtener productos de valor
afadido.??
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Como se puede ver, el material lignocelulésico es muy versatil a nivel
de sintesis, para obtener productos de interés y no solamente para
obtener energia a través de su combustidon. Sin embargo, en el terreno
de la quimica verde uno de los objetivos es no depender tanto del
petréleo a ninguno de los niveles, y esto implica reducir también los
gastos en transporte de la materia prima. Por lo que en este contexto
se ha de dar prioridad a las materias primas de proximidad.

En las comarcas de Tarragona estan ubicadas un buen numero de
industrias agroalimentarias relacionadas con la produccion de avellana,
almendra, arroz, aceite de oliva, entre otros. Asi, en Tarragona se
cultiva el 90% de la avellana de Catalufa, especialmente en el Baix
Camp mientras que la principal comarca tarraconense productora de
almendra es la Terra Alta. Respecto a la produccién de aceite, existen
tres denominaciones de origen protegidas: DOP Baix Ebre-Montsia,
DOP Siurana y DOP Terra Alta. Sélo la denominacion de Origen
Protegida Siurana, por ejemplo, agrupa a 9.000 hectareas de olivos, 3
millones de arboles y mas de 5.000 productores, repartidos entre 123
municipios de 7 comarcas de la demarcacion de Tarragona. Por ultimo,
la produccion de arroz se localiza principalmente en las Terres de I'Ebre
con unas 140000 toneladas por afo. Estas industrias generan residuos
lighoceluldsicos de biomasa como cascaras de almendras y avellanas,
huesos de aceituna o cascara de arroz que pueden resultar de interés
para su transformacion en productos de valor afiadido.

Por otro lado, tradicionalmente muchos procesos de transformacion de
biomasa se han llevado a cabo mediante el uso de catalisis homogénea
con acidos o bases fuertes. Estos procesos presentan el inconveniente
de ser bastante perjudiciales para el medio ambiente ya que, resulta
dificil la separacion de los productos y el catalizador, suelen conllevar
un gasto de energia mas elevado ademas de la generacion de grandes
volumenes de residuos. La catalisis heterogénea aparece como una
alternativa interesante para minimizar la formacion de residuos y
favorecer la reutilizacion del catalizador puesto que los catalizadores
pueden ser facilmente separados del medio de reaccién y vueltos a
utilizar. Las arcillas, aluminosilicatos laminares con propiedades acidas,
son econdmicas, facilmente asequibles, y no dafinas con el medio
ambiente, lo que les hace ser materiales de especial interés para su uso
como catalizadores o como soportes cataliticos.
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Objetivos

El objetivo principal de esta tesis doctoral es aportar valor afiadido a
residuos lignoceluldsicos, en concreto, cascaras de almendras
procedentes de la zona de Tarragona, separando sus tres componentes
principales: hemicelulosa, celulosa y lignina, y utilizandolos por
separado para obtener productos de interés industrial mediante el uso
de catalizadores heterogéneos basados en arcillas ademas de utilizar
la tecnologia microondas con el objetivo de reducir el impacto
medioambiental y el gasto energético de los procesos, contribuyendo a
impulsar la bioeconomia circular y un aprovechamiento completo de la
biomasa.

Los objetivos parciales de la tesis son:

o Fraccionar la biomasa lignocelulésica utilizando microondas
para obtener los diferentes componentes.

e Preparar fluorohectorita mediante un nuevo procedimiento para
ser posteriormente utilizada como soporte catalitico y como
catalizador en algunas de las reacciones planteadas.

o Obtener cataliticamente furfural, una importante molécula
plataforma, a partir de xilosa comercial y de extracto de xilosa
procedente de biomasa utilizando catalizadores tipo arcillas
catiodnicas preparados y modificados con diferentes propiedades
acidas y aplicando microondas en la reaccion catalitica.

e Obtener tetrahidrofurfuril alcohol (THFA), producto que se utiliza
como disolvente y aditivo en la preparacion de resinas, a partir
de la hidrogenacion catalitica de furfural comercial y de furfural
procedente de biomasa utilizando catalizadores bimetalicos Ni-
Cu soportados en arcillas.

e Obtener 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), importante molécula
plataforma, a partir de la isomerizacion/deshidratacion catalitica
de glucosa comercial utilizando catalizadores a base de arcillas
catiénicas preparados y modificados mediante diferentes
metodologias para conseguir diferentes proporciones de centros
acidos de Brgnsted y/o Lewis.

e Optimizar las condiciones de reaccion de las reacciones
estudiadas modificando variables como la temperatura, el
tiempo, el disolvente, la relacion reactivo/catalizador, entre
otras.

e Aplicar lignina procedente de biomasa como substituto parcial
del betun en mezclas asfalticas en un estudio preliminar.
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Esta tesis cumple en sus objetivos algunos de los principios que definen
la denominada “Quimica Verde”:

e Se busca la valorizacién de residuos de biomasa lignoceluldsica
de proximidad mediante su transformaciéon catalitica en
productos de valor afiadido.

e Los procesos cataliticos propuestos constituyen alternativas a
los que utilizan como materias primas derivados del petroleo
que no son renovables.

e La preparacion de catalizadores selectivos a los productos
deseados implica una disminucién en la generacion de residuos.

e La utilizaciéon de microondas en reacciones cataliticas va en la
linea de disminuir la temperatura y tiempos de reaccion, con el
consiguiente ahorro energético.
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Materiales y técnicas de caracterizacion

En este capitulo se realiza una breve descripcion de los principales
materiales cataliticos y metodologias de preparacion que se han
utilizado, asi como de las principales técnicas de caracterizacion
empleadas.

Materiales

Arcillas

Las arcillas son compuestos del grupo de los filosilicatos. En cuanto a
la estructura y propiedades que caracterizan estos materiales, la
principal es que tienen estructuras laminares formadas por capas de
octaedros y tetraedros con dimensiones generalmente inferiores a 2
pm. Segun las estructuras laminares podemos encontrar diferentes
tipos: 23

1. Estructura por capas Tetraédricas (T) y Octaédricas (O) en una
dimensién en la escala de los nandmetros con los siguientes
6rdenes de separacion.

a. =0.7 nm de separacion para arcillas TO. (Figura 7)

LY

Figura 7. Estructura de laminas de una arcilla 1:1 (TO)?*
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b. =1 nm de separacién para arcillas TOT. (Figura 8)

Figura 8. Estructura de laminas de una arcilla 2:1 (TOT)?*

La distancia entre diferentes laminas se conoce como distancia
interlaminar, y esta distancia mas la anchura de una capa se denomina
distancia basal, que puede ser determinada mediante Difraccion de
Rayos X.

Las arcillas con estructura TOT pueden ser: dioctaédricas o
trioctaédricas en funcion de la ocupacion de los huecos octaédricos. En
la celda unidad de las arcillas TOT hay 6 octaedros. Cuando todos ellos
estan ocupados por un metal se dice que es trioctaédrica (tipicamente
un cation divalente como Mg?* o Fe? aunque también se han
identificado Li*, Mn?*, Co?* en estas posiciones). Cuando solo hay 4
octaedros ocupados (o sea 2/3 del total) se las denomina dioctaédricas.
(Figura 9) La ocupacién se realiza mayoritariamente por cationes
trivalentes tales como AIP*, Fe®* que también pueden presentar
substitucion parcial por cationes divalentes.

Figura 9. Representacion de la capa octaédrica en un material dioctaédrico
(izq.) y trioctaédrico (dcha.)

En la siguiente tabla se incluyen algunos ejemplos de diferentes tipos
de arcillas (Tabla 1).25 En este trabajo nos centraremos en las arcillas
de tipo esmectita.
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Tabla 1. Clasificacion de algunas arcillas

Dioctaédricas Trioctaédricas

Montmorillonita Hectorita
Esmectitas Beidelita Stevensita
Nontronita Saponita

Micas Moscovita Flogopita

Tanto en el caso de las esmectitas como de las micas la estructura
presenta carga negativa, cuando esto sucede, se albergan cationes en
la zona interlaminar que contrarrestan esta carga.

En las esmectitas el hecho de que estos cationes estén entre diferentes
laminas hace posible que se produzcan procesos de intercambio
catiénico en los que estos cationes interlaminares se pueden cambiar
por otros, ofreciendo diferentes caracteristicas al material final. En las
micas la carga laminar es muy grande, lo cual retiene con mayor fuerza
a los cationes, dificultando el intercambio catidnico.

Las esmectitas idealmente contienen una capa tetraédrica continta
formada por un cation coordinado a cuatro atomos de oxigeno y
enlazado al tetraedro contiguo compartiendo tres de los vértices para
formar una lamina hexagonal infinita. Estos tetraedros son tipicamente
de silicio.?* (Figura 10)

< < P P
<> 4 pd »
< }'”\ >4 P«
<4+ p< ) 4 Ppd P

K< P< | pd P»

] » ~ > : ‘ "

Figura 10. Disposicion espacial de la capa tetraédrica.

La capa octaédrica esta formada por atomos generalmente de aluminio
0 magnesio hexacoordinado a oxigenos y conectados a los octaedros
contiguos por las aristas. (Figura 11)
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Figura 11. Disposicién espacial de la capa octaédrica

Como se observa en la Figura 8, en la capa tetraédrica existen oxigenos
que apuntan en la misma direccion (lo que hace que puedan conectar
con la capa octaédrica a través de uno de los vértices del octaedro. Esto
da lugar a que se formen dos laminas, una octaédrica y una tetraédrica
unidas a través de dichos vértices. A su vez esta capa octaédrica puede
enlazarse a una capa tetraédrica por la cara opuesta dando lugar a una
estructura tipo “sandwich” donde nos queda la capa octaédrica
intermedia a las dos capas tetraédricas.

En cuanto a sus propiedades, las arcillas comparten por norma general
las siguientes:?®

1. Anisotropia de las capas o particulas.
Debido a la estructura laminar el material presenta propiedades
diferentes dependiendo de la direccién en la que se examinen.
2. Microporosidad.
Los poros de la estructura poseen un diametro menor a 2 nm.
3. Facil modificacion de las propiedades superficiales,
mediante adsorcion o intercambio catidnico.
A través del intercambio de los cationes interlaminares, o
mediante la deposicidon de otros compuestos en la superficie se
puede modular la reactividad de estos materiales...
4. Plasticidad.
Tienen capacidad de ser moldeadas o trabajadas para cambiar
de forma.
5. Endurecimiento al cocer o secar.
Al eliminar el agua de la estructura, ésta se vuelve rigida
perdiendo la plasticidad.
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Hectorita

Las hectoritas son esmectitas trioctaédricas microporosas con
estructura 2:1 (TOT) y una carga total negativa entre 0.2 y 0.6 con
férmula general.

(My - nH,0)(Mg3*, Lis)Sigt 0,0(0H),

En este caso, las capas tetraédricas, estdn completamente ocupadas
por atomos de silicio mientras que la octaédrica contiene una
combinacion de atomos de magnesio v litio. La sustitucion de Mg?* por
Li*, confiere a las laminas de la hectorita carga negativa.?®

Estas cargas negativas hacen que estos materiales requieran cationes
interlaminares (M™) para mantener la electroneutralidad, lo que a su
vez le ofrece una gran capacidad para poder modular su reactividad. En
este sentido se pueden incorporar diferentes cationes incluso protones
(H*) mediante intercambio catidnico y, de esta manera tener arcillas con
propiedades acidas para su posterior uso en catalisis.

Fluorohectorita

Las fluorohectoritas tienen la misma geometria que las hectoritas, pero
en la cual los grupos OH se sustituyen por atomos de F:26

(My - nH,0)(Mg3*,Li})Sigt 0,F,

Al igual que en el caso de las hectoritas, poseen carga negativa en las
laminas permitiendo que se intercambien cationes. Sin embargo, el
hecho de tener un elemento tan electronegativo en la estructura
octaédrica hace que la carga negativa de las laminas quede mas
estabilizada, de modo que, si se intercambian los cationes
interlaminares por H*, éstos daran lugar a una acidez mas fuerte.

La sintesis de estos compuestos resulta mas compleja ya que el fluor,
al no tratarse de un ion interlaminar sino estructural, debe introducirse
dentro de la red tridimensional durante la sintesis y no mediante
intercambio ibnico como en el caso de los cationes.

Hay muy pocas referencias en relacion a la preparacion de
fluorohectoritas que normalmente implica el uso de altas temperaturas
(mas de 1000°C) o largos tiempos de sintesis.?”?® En esta tesis, se ha
optimizado la metodologia de obtencion de fluorohectoritas
consiguiéndose preparar a 800° C en 3 horas.
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Hectorita Mesoporosa Deslaminada

Las arcillas deslaminadas se originan como resultado de una
agrupacion de laminas en el que las interacciones Edge-to-face estan
mas favorecidas que las interacciones face-to-face, haciendo que la
disposiciéon cambie de estar colocadas una lamina sobre otra como si
fueran folios de papel apilados, a estar colocadas mediante una
interaccion lateral dando lugar a una estructura desordenada vy
mesoporosa. (Figura 12)

1 nm

Figura 12. Representacion esquematica de una arcilla deslaminada

Esto supone un aumento directo del area superficial y la porosidad con
el consecuente aumento de reactividad que implica.

Los diferentes métodos de preparacion de arcillas mesoporosas
deslaminadas se fundamentan en la introduccion en el medio de
reaccion de moléculas voluminosas (sales de amonio cuaternarias o
polimeros) que provocan la deslaminacién al introducirse en el espacio
interlaminar.2°:30

En esta tesis doctoral se han preparado una Na-hectorita mesoporosa
deslaminada mediante el procedimiento previamente optimizado en
nuestro grupo de investigacion®' y se ha utilizado como soporte
catalitico y como catalizador. Asi, la relacion molar de los reactivos fue
Si:Mg:Li = 8:5,2:0,8. Se mezcld una solucion de silicato acidificado con
las cantidades apropiadas de MgCl; y LiF. Luego, se agregd una
solucion de LiOH hasta pH 12. La suspension resultante se mantuvo
durante 15 min en un bafio de ultrasonidos, se filtro, se lavd con agua
desionizada y finalmente se sec6 durante toda la noche a 353 K. Este
solido se suspendié en una solucion de cloruro de trimetildodecilamonio
(AQ) en una relacion molar Li:AQ = 1:1. La suspension se someti6 a
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tratamiento hidrotérmico en autoclave convencional a 453 K durante 1
h. Posteriormente, se calcind en aire a 893 K durante 75 min.

Montmorillonita K-10

Las montmorillonitas son esmectitas dioctaédricas con estructura 2:1
(TOT) y una carga total negativa entre 0.2 y 0.6 con formula general. 2¢

(My - nH,0)(AI3X,Mg3+)Sii* 010(0H),

Las montmorillonitas, a diferencia de las hectoritas intercambian
algunos atomos de aluminio por magnesio. Este cambio implica una
estructura con carga negativa debido a la sustitucién de atomos de Al**
por Mg?*, lo que hace que deba haber cationes interlaminares para
compensar la carga. De este modo se puede conseguir
montmorillonitas de mayor o menor acidez regulando dicho intercambio
con especies generadoras de protones.

La montmorillonita MK-10 es una montmorillonita a la que se ha
realizado un tratamiento en medio acido que provoca una
desaluminacién y deslaminacion de la estructura y como consecuencia
cuentan con un area superficial de entre 220-270 m?/g, superior a las
esmectitas convencionales, junto con ciertas propiedades acidas de
tipo Brensted.3? Esta propiedad, junto con la capacidad de intercambio
catiénico, las hace materiales ideales para modular tanto la deposicion
de especies, como la acidez de éstas.

Se ha utilizado una montmorillonita K-10 de Sigma Aldrich con una
relacion Si/Al= 2.7 como catalizador acido.

Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos muy ordenados con
redes altamente cristalinas. Una de sus principales caracteristicas es la
presencia de cavidades y/o canales que atraviesan su estructura. Estas
cavidades y/o canales pueden ser mas o menos grandes en funcion de
Su composicion y, sobre todo, de su proceso de sintesis. La sustitucion
de Si por Al en la estructura genera un esqueleto aniénico que necesita



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

ser compensado por la presencia de cationes que se encuentran
localizados en las cavidades y/o canales.

Mx/n[(AIOZ)x(SLOZ)y] * ’mH20

A diferencia de las arcillas que tienen estructura laminar con capas
tetraédricas u octaédricas, las zeolitas forman una Unica estructura
rigida tridimensional formada exclusivamente por unidades tetraédricas
de [SiO4]* y [AIO4]>.

Los tetraedros conforman la estructura primaria de la zeolita, éstos a su
vez se unen para dar lugar a estructuras superiores tipo pentasil o
sodalita y éstas a su vez se unen entre ellas para dar lugar a diferentes
tipos de estructuras tridimensionales con canales y/o cavidades (Figura
13). Segun el tipo de estructuras que se unan, y como lo hagan se
puede obtener un amplio abanico de zeolitas.

Figura 13. Estructura primaria, secundaria y terciaria de las zeolitas tipo
sodalita y tipo pentasil.

Este tipo de estructura es muy util ya que, debido a su microporosidad,
permite el control del tamafio de las moléculas que pueden pasar a
través, pudiendo llegar a ser muy selectivas. Uno de sus principales
usos a nivel industrial es el de tamiz molecular, o el crackeo catalitico
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del petroleo. Permite separar diferentes moléculas en funcién de su
tamano, incluso en funcion de la ramificacion.

Aparte de los canales, la composicidon de las zeolitas puede alterarse
modificando la relacion Si/Al o el tipo de cation que se encuentra en las
cavidades contrarrestando la carga negativa del esqueleto.

Por otro lado, a mayor proporcion de Si en la estructura deriva en
zeolitas mas hidréfobas y viceversa, pudiendo también modificar su
interaccion con los disolventes e incluso, en qué disolventes se
comportaran mejor. Esto se debe a que al reducir la relacion Si/Al se
esta aumentando la proporcion de tetraedros [AlO4]° con respecto a los
[SiO4]*lo que implica que en zeolitas que tienen una menor relacion
Si/Al haran falta mas cargas positivas que neutralicen las cargas
negativas aportadas por los tetraedros de aluminato.

B-Zeolita

En la Figura 14 puede verse la estructura de una beta-zeolita.® Al ser
microporosa y presentar una gran area superficial (se han reportado
beta-zeolitas con 760 m?/g) se trata de un material que presenta
caracteristicas éptimas para llevar a cabo catdlisis heterogénea.3*

Figura 14. Estructura de una beta-zeolita

Este material tiene unos poros formados por anillos de 12 vértices y
diametros de poro de 6.6 x 6.7 Ay de 5.6 x 5.6 A.

A través de intercambio catidnico se pueden introducir H* en la
estructura que junto con el soporte de 6xidos metalicos o acidos de
Lewis permite modular las propiedades acidas de Brgnsted y de Lewis
de estos materiales.3%-%7
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Se ha utilizado una NH4-b-zeolita comercial de Zeolyst con relacién
Si/Al=20 para preparar la forma protonada y aplicarla como catalizador.

Materiales modificados

Metales soportados

Si bien los materiales como la montmorillonita y la hectorita
deslaminadas, y las zeolitas tienen propiedades muy interesantes tanto
acidas como en cuanto a superficie, por si solas carecen de la
reactividad de los metales en reacciones, por ejemplo, de
hidrogenacion. Sin embargo, debido a la alta superficie especifica de
estos materiales, es posible soportar metales sobre éstos confiriendo
asi una gran dispersion de particulas, lo cual hace que presenten una
mayor reactividad que si no estuvieran dispersos.

Uno de los procedimientos para soportar metales en la superficie de un
material pasa por la deposicion de una sal del metal, con posterior
calcinacion y reduccion con flujo de hidrogeno a alta temperatura. Este
procedimiento da lugar a un sdlido con una capa de particulas metalicas
dispersas sobre éste, que pueden incrementar el area metalica, y por
tanto, la actividad catalitica. De este modo se ha preparado y utilizado
como catalizadores: niquel, cobre y aleacion niquel-cobre soportados
sobre hectorita.deslaminada

Acidificacion de materiales

El 6xido de renio (VII) tiene caracter acido de Lewis, por lo que se ha
utilizado para modificar las propiedades acidas de un material en
concreto, la Montmorillonita K10. A a través de un proceso de
impregnacién con perrenato aménico y posterior calcinacién para
formar el oxido.

Por otro lado, para aumentar la acidez de Brgnsted de un material, uno
de los métodos mas habituales es la protonacién. que consiste en
incorporar H* en una zeolita o arcilla mediante intercambio catidnico,
quedando, por norma general, los protones enlazados a los oxigenos
de la estructura. En esta tesis, se ha obtenido la forma protonada de la
NH4-bzeolita comercial mediante su calcinacion a 540°C, y la forma
protonada de la hectorita deslaminada y de la fluorohectorita mediante
intercambio catidnico con nitrato amonico y posterior calcinacion.
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Técnicas de caracterizacion utilizadas

Difracciéon de rayos X de polvo. (DRX)

La difraccidn de rayos X es una técnica que se utiliza para determinar
la estructura cristalina de un material. Esta técnica se basa en la ley de
difraccion de Bragg, mediante la cual, tras incidir con rayos X sobre un
material ordenado, los rayos se veran difractados en funcion de la
separacion entre los planos cristalinos segun la ecuacion:

Zdhleing =nAi

donde dna es el espaciado interplanar, A la longitud de onda de los rayos
X'y 0 el angulo de incidencia del haz de rayos X. Esto implica que tras
difractar en una serie de planos cristalinos los rayos X daran lugar a una
serie de puntos determinados conocido como patron de difraccion.
(Figura 15). Esta disposicion de puntos es exclusiva de cada material
ya que depende tanto de la fase cristalina, como de la separacion entre
capas. De modo que estos patrones de difraccion son identificativos de
cada compuesto que pueda tener fase cristalina.

Figura 15. Patron de difraccién de rayos X

Esto es solo asi cuando tenemos una muestra monocristalina, que
quiere decir que esta compuesta exclusivamente por una sola
estructura cristalina perfectamente ordenada. Cuando se trabaja con
muestras en polvo estos cristales estan orientados al azar lo que da
lugar a la creacion de conos de difraccion, que es lo que realmente se
detecta. (Figura 16)
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Figura 16. Difraccion de monocristal vs difracciéon en polvo 38

Los resultados obtenidos entonces son anillos de difraccion que
posteriormente han de ser integrados radialmente para dar lugar a lo
que se conoce como difractograma de rayos X.
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Figura 17. Difraccion de Rayos X en polvo. izq: resultado de difraccion.
dcha: integracion radial que da como resultado un difractograma.

De igual modo que con la difraccibn en monocristal, cada sdlido
cristalino tiene un difractograma caracteristico, lo que da lugar a que se
puedan crear bases de datos y comparar con ellas para estudiar la
composicidn de nuestras muestras.

Cuanto mas grandes sean los cristalitos de la muestra, los picos del
difractograma se haran mas estrechos por tener una mayor
cristalinidad. A menor tamafo de cristalito, mas anchos seran.
Considerando esta propiedad, y utilizando la ecuacién de Scherrer
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podemos determinar el tamano de cristalito utilizando la difraccién de
rayos X. 3

Ademas, una vez que tenemos todas las fases identificadas, se puede
cuantificar mediante el método de Rietveld la proporcion de fases que
tenemos en nuestro sistema. 4°

Las medidas se llevaron a cabo en un difractometro Siemens D5000
(Geometria de paraenfoque Bragg-Brentano y goniémetro vertical 6-0)
equipado con un monocromador curvo de haz difractado de grafito y
rendijas Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0,06° y
contador de centelleos como detector. Las fichas JCPDS empleadas
fueron: 01-075-0909(C) para la antofilita, 01-073-5680(N) para la
fluorohectorita, 00-003-0168 para la hectorita, 01-007-9326 para el
niquel metalico, 00-004-0836 para el cobre metalico, 00-047-1049 para
el NiO (bunsenita), 00-048-1548 para CuO (tenorita) y 01-083-3568
para Cu2O. Se ha determinado el tamano de cristalito en los
precursores cataliticos y catalizadores de Ni, Cu y NiCu soportados
sobre hectorita mesoporosa deslaminada preparados.

Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcién de nitrégeno es una técnica que permite determinar la
porosidad y area superficial de un sdlido.

Consiste en adsorber capas de nitrogeno en la superficie del sélido
mediante el control de la presidn de este gas a la temperatura del
nitrégeno liquido (77 K). A posteriori, mediante la desorcion se puede
estudiar la cantidad de moléculas que quedaron adsorbidas sobre la
superficie del material. Considerando el area de la molécula de
nitrégeno, a partir del volumen de nitrégeno adsorbido en la monocapa
(en contacto directo con el sélido) se puede calcular el area superficial
del sélido en cuestion.

Ya que se trata de un proceso isotermo donde solo se varia la presién
relativa de nitrégeno, se obtienen “isotermas de adsorcion”, estas se
engloban en seis tipos principales:*! (Figura 18)
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Figura 18. Clasificacién de las isotermas de adsorcion segtn la IUPAC y sus
principales caracteristicas

Los datos obtenidos en este tipo de técnica son tratados mediante el
método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Consiste en una linealizacién
de los datos de presiones mediante el modelo:

P 1 +(C—1)-P
ViPh—P) V,-C V,-C-P,

Donde V es la cantidad absorbida a una determinada presion relativa
P/Poy Vi es el volumen de monocapa y el valor de C esta relacionado
con el calor de absorcion de la primera monocapa.
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Una vez con el volumen de monocapa calculado el area superficial se
calcula mediante la ecuacion:

Vm * NA 'Am
ABET=T

Donde Na es el numero de Avogadro, An es el drea que ocupa una
molécula de nitrdgeno adsorbida (0.162 nm? a 77 K) y M es la masa de
la muestra.

Se ha utilizado para estas medidas un equipo de fisisorcion Quadrasorb
Surface Analyzer de la marca Quantachrome.

Todas las muestras se desgasificaron al vacio a 110 °C durante 12 h
antes de las mediciones. Las areas superficiales especificas se
determinaron a partir del método BET. La distribucion del tamafio de los
poros se predijo a partir del ala de desorcion de la isoterma aplicando
el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Aplicamos este método para hallar el area superficial de la Li-
fluorohectorita, Na-hectorita deslaminada, la beta-zeolita vy
montmorillonita K10. También se usé para medir el tamano de poro de
la Li-fluorohectorita.

Capacidad de Intercambio Catiénico (CEC)

La capacidad de intercambio cationico (Cation Exchange Capacity,
CEC) es la cantidad de cationes que puede intercambiar un material.
Estos cationes deben ser por lo tanto labiles asi que se identifican con
los que estan en posiciones externas de la estructura, ya sea
interlaminares en el caso de arcillas o en los canales/cavidades en el
caso de las zeolitas.

Esta propiedad se ha medido utilizando el método descrito por Bergaya
y Vayer en 1997.42 Midiendo la concentracion de la disolucién de
[Cu(etilendiamina)]>?* resultante mediante espectroscopia UV-Vis a una
longitud de onda de 546 nm.

Esta técnica se utilizo en la Li-fluorohectorita, Na hectorita deslaminada
y la zeolita H-beta.
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Microscopia Electrénica de Barrido- SEM-EDX

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) es una técnica de microscopia de alta resolucién que utiliza
electrones para formar las imagenes en lugar de rayos de luz.

Estos electrones son acelerados mediante un campo eléctrico y
finalmente chocan con la particula en observacion, rebotan y son
observados por un detector.

Los electrones sufren muchas interacciones con la muestra al chocar,
pueden sufrir un rebote elastico, pueden perder cierta energia al chocar,
pueden arrancar electrones secundarios de la muestra y producir rayos
X, etcétera.

La observacion de los rayos X producidos es uno de los métodos mas
utilizados para obtener imagenes. Se puede aprovechar esta emision
de rayos X para determinar la composicion de las muestras mediante
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy, EDX).

Esta técnica permite el mapeado de los distintos elementos que forman
una muestra. Pudiendo observarse la posicion en la que se encuentran
los elementos, asi como la cantidad relativa que hay de cada una de
éstos dentro del area muestreada.*® (Figura 19)

Si Pb

154_10_pd_mapt
MAG: 428 x HV: 20,0 kV WD: 11,56 mm

Figura 19. Muestra ejemplo de una imagen de SEM y a la derecha mapeado
mediante EDX.

Esta técnica se llevo a cabo usando un microscopio electréonico JEOL
6400 (resolucion de 3,5 nm a 20 kV) acoplado a un espectrometro de
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dispersién de energia de rayos X (Inca-Energy, Oxford Instruments) y
un detector Si(Li) con una resolucion de 1.38 eV. Se utilizé para
comprobar la dispersion de particulas de niquel y cobre soportadas en
la muestra de hectorita deslaminada con niquel y cobre soportados en
proporcion 1:1 (NiCu-DH).

Microscopia electrénica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica Fuente de slectrones
de transmisiéon (TEM) se

fundamenta en el

bombardeo de un material |G
con un haz de electrones 0 I

de alta energia. EStO  apertura del condensador
permite obtener imagenes

de una elevada resolucion,  puero delespecimen LIy
de alrededor de 0,2 nm ya
que estos son capaces de

Apertura del objetivo

Lente del objetivo

interaccionar con Aperlura intermedia = Lente de difraccion
, I d ~ , E E Lente intermedia
partlcu~as e tamafo mas S XQ{R] | T
pequeno que otros
microscopios opticos. En =
la (Figura 20) se puede ver /L \ Pantalla fluorescente
un esquema de este . :
SiStema . | Sistema de grabacion J
H de imagenes
- I="r——I

Figura 20. Esquema de un microscopio de
Esto se debe a que la transmision electrénica

longitud de onda del haz
de electrones es significativamente menor que la longitud de onda de la
luz, haciendo posible la interaccién con particulas de menor tamanio.

Los electrones interaccionan con una capa fina del material,
generalmente de menos de 100nm de grosor, y al atravesarlo un
sensor, generalmente fluorescente, es capaz de detectar los haces que
han atravesado. De este modo el resultado de una observacion por
TEM es similar a la sombra proyectada por el material sobre la
superficie del sensor.
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Reduccion a temperatura programada (TPR)

La técnica de reduccion a temperatura programada se utiliza para
determinar la cantidad de materia reducible, utilizando una mezcla de
hidrégeno-argdn, presente en un material, asi como la reducibilidad de
éstos en funcion de la temperatura. Este procedimiento se lleva a cabo
mediante una termobalanza, un equipo que mide la variacion de masa
con mucha precision mientras se calienta la muestra. Durante el
calentamiento de la muestra la masa del material varia, por norma
general las reacciones llevadas a cabo en termobalanzas producen
gases (liberacion de H;O, combustiones, ...), lo que hace que la
muestra pierda peso a medida que se calienta. (Figura 21) Conociendo
las moléculas que se pierden en cada proceso, y la masa inicial de
muestra, pueden calcularse, por ejemplo, porcentajes relativos de
pérdida de cada compuesto.

50
404

30+

masa (mg)

20

10

I I I I I 1 I I
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 21. Ejemplo de un termograma.

En el caso de 6xidos metalicos se puede utilizar esta técnica, haciendo
circular hidrégeno/argén, para conocer la temperatura a la que
comienzan los procesos de reduccion, asi también se puede conocer,
por la diferencia de masas, la cantidad de 6xido que habia inicialmente
en la muestra.

M, 0,,(s) + m H,(g) » nM(s) + mH,0(g)

En la muestra sdlida pasamos de tener 6xido metalico a metal en su
forma reducida, esta pérdida de peso de oxigeno detectada supone el
punto en el que se comienza a reducir la muestra. Si la reduccion
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comienza a temperaturas mas bajas indicaria una mayor facilidad de
reduccién del material, mientras que temperaturas mas altas indican
oxidos mas estables frente a las reducciones.

Los estudios de redubidilidad de los precursores cataliticos de niquel,
cobre y niquel-cobre se realizaron con un equipo Autochem AC2920
Micrometric equipado con un detector de conductividad térmica.

Valoracion potenciométrica

Para la determinacién de la cantidad de centros acidos de Brgnsted en
los materiales acidos preparados, se realizé un intercambio con NaCl 2
M poniendo 0.2 g del material en agitacién durante 24 h. Una vez los
protones se intercambiaron, la solucién resultante se valoré con NaOH
0.01 M.

Desorcidn a temperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada es una técnica fundamentada
en la quimisorcion de un gas en un material. A posteriori el material se
calienta y se observa mediante un detector a qué temperatura se
desorbe dicha molécula.

El detector en cuestion puede ser un TCD (detector de conductividad
térmica) o un espectrometro de masas, que ademas aporta informacién
de cual es la especie quimica desorbida.

De esta manera se puede estudiar la fuerza relativa de las interacciones
que tiene en el material. En caso de utilizar gases basicos como podria
ser el NHs, el resultado del TPD nos aporta informacion sobre la fuerza
de los centros acidos del material.

Con este objetivo utilizamos un TPD modelo AC2920.

De esta manera la acidez superficial de la H-b-zeolita, Na-hectorita
mesoporosa deslaminada, H-hectorita mesoporosa deslaminada, Li-
fluorohectorita y H-fluorohectorita se determiné mediante NH3-TPD.
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Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica que nos
permite identificar y cuantificar elementos a nivel superficial. Al irradiar
una muestra con rayos X, los electrones internos de los elementos
pueden ser arrancados. Estos electrones emitidos son detectados por
un espectrometro que calcula la velocidad de éstos, y con ello su
energia cinética.

A posteriori, si conocemos la energia que irradiamos con los rayos X,
hn, y la energia cinética con la que ha sido emitido el electrén,

podremos calcular la energia de enlace que tenia en el atomo
inicialmente ya que:

hv = Eenigce + Ec

Como cada elemento posee unas energias caracteristicas, de este
modo se puede determinar qué elementos hay presentes en cada
muestra, asi como su abundancia relativa.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se utilizé para la
caracterizacion superficial de los precursores y catalizadores con
especies metalicas soportadas en arcillas. Se realizé con un sistema
SPECS equipado con una fuente de anodo de Al XR50 operada a 150
W y un detector Phoibos MCD-9. La presién en la cdmara de analisis
se mantuvo por debajo de 107 Pa. El area analizada fue de
aproximadamente 2 mm x 2 mm. La energia de paso del analizador
hemisférico se fijé en 25 eV y el paso de energia se fijo en 0,1 eV. Las
muestras en polvo se prensaron para obtener granulos autoportantes.
El procesamiento de datos se realiz6 con el programa Casa XPS (Casa
Software Ltd., Reino Unido). Los valores de energia de enlace (BE) se
referenciaron al pico de C1s en BE = 284,8 eV.

Las fracciones atdémicas se calcularon utilizando areas de pico
normalizadas a partir de los parametros de adquisicion después de la
resta de fondo, factores de sensibilidad experimentales y factores de
transmision proporcionados por el fabricante.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

Revalorizacidon de biomasa para la obtencién de productos
de valor afadido

Transformacion catalitica de xilosa

Obtencion catalitica de furfural

Antecedentes.

Desde finales de 1970 — principios de los 1980 se empez6 a trabajar en
la obtencién de productos de alto valor afiadido a partir de la biomasa
puesto que empezaba a preocupar el hecho de que se terminaran los
combustibles fosiles.*44%

Sin embargo, algunos de los métodos, tanto los primeros como algunos
mas recientes, utilizan condiciones muy drasticas. En 2019, Chen y
colaboradores publicaron la obtencion de furfural a partir de celulosa
mediante procesos de pirdlisis usando temperaturas entre 350 y 750
°C.#6 Propusieron un mecanismo en el que la acidez convertia los
monomeros de glucosa (6 atomos de carbono) en azucares
deshidratados y a posteriori éstos crackeaban a altas temperaturas
para dar furfural (5 atomos de carbono).

En concreto, una de las fracciones de la biomasa, la hemicelulosa esta
formada por monémeros de xilosa que ya tienen 5 atomos de carbono.
Por lo que utilizando esta fraccidn seria posible evitar la etapa de
crackeo y reducir, por lo tanto, el consumo energético.

En varios trabajos se observo que el polimero de hemicelulosa podia
romperse en sus mondémeros mediante tratamiento en medio &cido, y a
Su vez se vio que la acidez era capaz de promover la deshidratacion.
En este contexto, la catalisis podria ser un buen aliado, tratando de
promover la deshidratacion reduciendo las temperaturas del proceso.
Por lo que resulta de crucial interés estudiar qué tipos de catalizadores
y condiciones son las que mejor funcionan para esta reaccion.

A pesar de que el mecanismo de la reaccion no esta totalmente claro
hay dos propuestas principales.
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La primera plantea que la obtencién de furfural pasa por el intermedio
1,2-enediol (Esquema 1), siendo ésta la etapa limitante. La presencia
de haluros como CI- y Br pueden mejorar significativamente la
velocidad de enolizacion y las consecuentes deshidrataciones en medio

acido.*’
_O OH
H H——OH | on
HO——H HO——H TQ’
H——OH H——OH 2
CH,OH CH,OH

o

OH o} o} o
Y — H H @J

H——OH H——OH 0 H—| H0 \_/
H,OH H,OH H,OH

Esquema 1. Mecanismo de deshidratacion aciclica de la xilosa a furfural

La segunda propuesta de mecanismo considera una deshidratacion
ciclica (Esquema 2).48 En este caso el oxigeno que se protona en primer
lugar es el que esta en C2. Lareaccién comienza con el azucar en forma
ciclica. Tan solo es tras la segunda deshidratacién cuando se abre el
ciclo para dar lugar al reordenamiento y la formacion del furano.

®
HO  OH " Ho  Sh, Ho o
HOGOH HO‘C&OH HOQOH
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Esquema 2. Deshidratacion ciclica de xilosa a furfural
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A parte de estas propuestas de mecanismos también existen otras
propuestas como algunos investigadores que sugieren que el ciclo no
se llega a abrir en ningln momento.*®

Choudhary y colaboradores publicaron que la deshidratacion de
pentosas depende de la estructura molecular de éstas, indicando que
la xilulosa se deshidrata mas rapido en medio acuoso cuando se trata
con un acido de Brgnsted. Sin embargo, los acidos de Lewis favorecen
la isomerizacion de otras pentosas como la xilosa o de la lixosa a
xilulosa. De modo que, en este caso, una combinacién adecuada de
distintos tipos de acidez puede dar lugar a una mayor formacién de
furfural que aquellas sintesis sin acido de Lewis ya que la etapa lenta
(la deshidratacion) se ve fuertemente acelerada al isomerizarse a
xilulosa.®®

Como se puede observar en ambos mecanismos es imprescindible una
catalisis acida, por lo que se han llevado a cabo diferentes pruebas, con
diferentes tipos de catalizadores, por ejemplo, en cuanto a catalisis
homogénea se han hecho pruebas a diferentes temperaturas entre 100-
240 °C utilizando acido clorhidrico,®0-52 sulftirico,%3%* acidos de Lewis
como AICI3,%%-57 y también se han hecho pruebas con biomasa como
por ejemplo linaza o paja de trigo.%® Los resultados frecuentemente
superan el 69% de rendimiento.

Es cierto que en estas condiciones se han obtenido buenos resultados,
sin embargo, el principal problema de la catalisis homogénea es la
posterior separacion del catalizador y aislamiento del producto.
Generalmente conduce a un mayor volumen de residuos, y es en ese
punto donde entra la catalisis heterogénea, en la que puede recuperar
el catalizador facilmente mediante filtracién.

Esta catalisis también reduce la corrosion de los equipos y permite la
reutilizacion de los catalizadores, haciendo que los procesos sean, en
su conjunto, mas econémicos. En este ambito se han publicado los
siguientes trabajos mas representativos:
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Tabla 2. Algunos resultados de catalisis heterogénea en la obtencién de
furfural usando xilosa como reactivo de partida.

Condiciones Conv Rend
Catalizador < Disolvente .~ furfural Ref.
reaccion (%) (%)
nitruro de carbono 100 °C
1 grafitico sulfonado 30 min H.O 95 59
(50 mg)
nitruro de carbono 100 °C
2 grafitico sulfonado 25 min DMSO 95 5
(50 mg)
H (o]
3 (ggl)r/gg)rsklta sulfonada ; gomig GVLH,O0 906 87 60
composite de fosfato o
4 de estafio (IV) en MIL- ;5h0 C LO'OUG”O 932 867  ©
101 (0.1g) 2
espumas sulfonadas
5 con acidez equivalente 170 °C Tolueno 70-80 62
a H2S04 0.1M 10 min H20
(0.1 M centros acidos)
A (o]
6 carbon sulfonado (0.2 170 .C GVL 785 63
9) 30 min
A (o]
7 rﬁz;bon sulfonado (50 :137h0 C GVLH,O0 995 751 o4
120 °C Tolueno 65
8  Nb2Os (100 mg) 3h H,0 >99 72
Sno.625Cs0.5sPW 200 °C DMSO 66
9 80 mg 3h H20 %8 63
MOF MIL-101(Cr)
funcionalizado con 170 °C Tolueno 67
10 octadeciltriclorosilano 3h H20 946 626
200 mg

DMSO: dimetilsulféxido; GVL: y-valerolactona.

En estos resultados se pueden encontrar desde carbones hasta MOFs
en los cuales hay presencia de acidos de Brgnsted y/o Lewis,
obteniéndose buenos resultados, con las ventajas antes mencionadas
con respecto a la catalisis homogénea.

En diversos de los previamente mencionados articulos se justifica la
deshidratacién por una primera catalisis acida de isomerizacion con una
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posterior deshidratacion consecutiva que daria lugar al furfural. En la
gran mayoria de casos tenemos materiales sulfonados que aportan una
fuerte acidez de Brensted, aunque también vemos que se utilizan
catalizadores con acidez de Lewis como el pentdéxido de niobio. En
entradas como la 4 o la 9 utilizan catalizadores con acidez mixta de
Brgnsted y Lewis.

Uno de los principales limitantes de la produccion de furfural es, en
primer lugar, la alta reactividad de este compuesto, que desemboca en
una pérdida de rendimiento debido a reacciones paralelas como la
formacion de huminas. Por otro lado, se debe reducir el uso de acidos
minerales debido a la corrosion y contaminacion que produce junto con
la dificultad en la regeneracién de los catalizadores y el coste que
conlleva. Y por ultimo se debe mejorar la conversién de los productos
obtenidos de biomasa, asi como la selectividad a furfural.

Se puede ver que en algunos experimentos se utiliza una mezcla de
disolventes, como por ejemplo tolueno:H»O. Esto es asi porque el
furfural formado puede reaccionar con agua para dar reacciones
indeseadas, de modo que, extrayéndolo del medio de reaccién
mediante el uso de un codisolvente en algunos casos muestra mejoria
en cuanto a selectividad a furfural.
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Produccion de Furfural Asistida por Microondas Utilizando Como Catalizadores
Hectoritas y Fluorohectoritas.

Resumen

Se ha publicado que el uso del calentamiento por microondas, junto con
la presencia de codisolventes, mejora la eficiencia de la produccién de
furfural a partir de biomasa. Los catalizadores acidos solidos pueden
ser una buena alternativa a los acidos minerales, ya que pueden
prevenir la corrosion y pueden reutilizarse. Sin embargo, se debe
minimizar la formacion de huminas. Se han sintetizado y probado varias
hectoritas deslaminadas vy fluoradas, con diferentes tipos vy
concentraciones de centros acidos, como catalizadores para la
produccion de furfural a partir de xilosa comercial y de un extracto acido
de biomasa obtenido a partir de cascaras de almendras. Se ha
desarrollado una nueva metodologia para preparar fluorohectorita
cristalina a 800 °C en tan solo 3 h. La presencia de F incrementé
significativamente el grado de acidez en la fluorohectorita protonada (H-
FH) teniendo en cuenta su alta temperatura de desorcién del amoniaco
(721 °C). Ademas, esta muestra tenia una acidez total catorce veces
mayor por m: que el catalizador acido H-Beta de referencia. H-FH fue el
catalizador mas eficiente en tiempos de reaccion cortos (1 h) para la
transformacion de xilosa a furfural bajo microondas usando tolueno
como codisolvente, independientemente de si la xilosa era comercial
(rendimiento de furfural del 20%) o un extracto de cascaras de almendra
(60% de rendimiento de furfural). Sin embargo, la acidez del extracto
afectd la estructura y composicién de la fluorohectorita.

Catalysts 2019, 9, 706
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Introduccion

La fuerte dependencia de la sociedad del petréleo, junto con su riesgo
de agotamiento, hace que los cientificos se centren en la investigacion
de nuevos recursos a partir de los que se puedan obtener productos
quimicos. Uno de los objetivos mas desafiantes de los quimicos
actuales es mejorar la produccion de furfural a partir de biomasa
lignocelulosica renovable. El furfural se considera un componente
importante en la industria quimica, ya que se puede utilizar para la
sintesis de una amplia gama de productos quimicos.58

El furfural se puede obtener mediante hidrélisis y posterior
deshidrataciéon del xilano existente en grandes cantidades en la
hemicelulosa. Los recursos de biomasa mas habituales son los
residuos agricolas con alto contenido de hemicelulosa, como mazorcas
de maiz, salvado de avena, salvado de trigo, etc.®® La produccién actual
de furfural a partir de biomasa es del orden de 105 toneladas al afio.”®
La produccion de almendras tiene un importante impacto en la
agricultura local de la zona de Tarragona (Catalufia). Suelen
comercializarse sin cdascara, la cual se quema. Sin embargo,
considerando que el contenido en hemicelulosa de la cascara de
almendra es de alrededor del 30%7, nos proponemos revalorizar este
residuo de biomasa mediante la produccion de furfural.

Los centros acidos de Brensted juegan un papel crucial en la
deshidratacién de la xilosa hacia furfural (Esquema 3), pero una accion
cooperativa de los centros acidos de Lewis y Brgnsted también mostro
un efecto positivo.”*”? Por otro lado, debe evitarse la formacion de
huminas, a partir de reacciones de condensacion secundaria con
furfural, para aumentar el rendimiento de furfural.'? Estas reacciones
secundarias también pueden ser catalizadas por los centros acidos de
Lewis y Bronsted, pero con una mayor contribucion de los centros
acidos de Lewis.”' Los procesos actuales para la obtencién de furfural
emplean acidos minerales (H>SOs4, H3POs,...) como catalizadores
generandoresultando en inconvenientes medioambientales por
corrosion del sistema catalitico y baja recuperabilidad del catalizador.
Esto, junto con las altas temperaturas de reaccion utilizadas,” hace que
este método sea contaminante y caro. Ademas, los rendimientos
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actuales de furfural con estos sistemas homogéneos son relativamente
bajos (<60%)."? Por otro lado, se han implementado catalizadores
acidos solidos para la produccion de furfural en los ultimos afos,
considerando aspectos ambientales y econdmicos.”?*’* Los
catalizadores acidos solidos, incluidas zeolitas, materiales MCM
funcionalizados con acido, heteropoliacidos, zirconia sulfatada, titanato
exfoliado, niobato, etc., exhibieron una produccién de furfural mas alta
que los catalizadores homogéneos con la ventaja de que también se
recuperan facilmente.%°75-77

(@] OH
MW, 1:1 aq:tol O

HO™ ““OH catalyst \ /)
H

Esquema 3. Esquema general para la produccion catalitica de furfural a partir
de xilosa

Se han propuesto diferentes estrategias en la bibliografia para mejorar
el rendimiento de la reaccion. El uso de microondas para aumentar la
eficiencia de calentamiento y el uso de co-disolventes organicos con
agua para favorecer la extraccion de furfural y evitar reacciones de
condensacién mejoraron los resultados cataliticos.”®%” Cuando se
utilizan catalizadores homogéneos, el efecto de las microondas sobre
el aumento del rendimiento de furfural parece estar mas relacionado
con la eficiencia del calentamiento que con la accién directa de las
microondas sobre la reaccion.®® Sin embargo, la interfaz sélida de los
catalizadores solidos podria absorber microondas, resultando en una
accion positiva sobre la cinética de la reaccidén de deshidratacion.?® En
cuanto al uso de codisolventes, tales como tolueno, ciclopentiimetiléter
o dimetilsulféxido,®® el tolueno condujo a los mejores resultados,
considerando su precio y disponibilidad

Existen pocas referencias sobre el uso de arcillas para la
transformacion de xilosa en furfural.®%®" Estos materiales tienen
propiedades interesantes que deben tenerse en cuenta. Las hectoritas
son arcillas clasificadas como filosilicatos 2:1 y estan incluidas en el
grupo de esmectitas trioctaédricas, con formula M™y, [(Mges -
xLix)SigO20(OH)4]. La estructura laminar de las hectoritas tiene dos
capas tetraédricas (Si**) y una capa hoja central de sitios octaédricos
(Mg?*y Li*). La carga laminar negativa generada por la sustitucién
parcial de Mg?* por Li* en la capa octaédrica es neutralizada por la
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presencia de M"* cationes en el espacio interlaminar. Cuando M"™ es un
H*, la arcilla resultante tiene acidez de Bronsted. La acidez de las
hectoritas podria mejorarse (a) mediante deslaminacién, para tener una
mayor accesibilidad a los centros acidos,*? y (b) por la sustitucion de los
grupos —OH, que definen la capa Oy, por —F. Este atomo, al ser mas
electronegativo, puede aumentar la fuerza de la acidez de Lewis o
Brgnsted de los atomos de la hectorita (Mg?*, Li* y M™) y, por tanto, se
puede esperar una mejora de la catalisis acida en la deshidratacion de
Ixilosa.

En un trabajo anterior de nuestro grupo de investigacién se prepararon
preparamos hectoritas deslaminadas.?' Sin embargo, la sintesis de
fluorohectoritas. M"™y, [(Mgs-xLix)SisO20F4] no es trivial, porque en la
sustituciéon -OH por intercambio anidnico en esmectitas es dificil no
sufrir cambios en la estructura. La fluoracion de bentonita utilizando un
reactivo de fluoracién suave (HPFg) produjo una modificacion sustancial
de su composicion quimica, con una disminucion de la relaciéon Si/Al de
alrededor del 60%.3" Por tanto, para mantener la estructura, los atomos
de fluor deben incorporarse durante la sintesis. La informacion relativa
a la preparacion de las fluorohectoritas es bastante escasa en la
bibliografia. Los métodos descritos implican el uso de muy altas
temperaturas de sintesis muy altas, por ejemplo, a 1350 °C durante 10
min,®® o temperaturas de alrededor de 800-850 °C con dos rutas
diferentes de sintesis: en estado sélido a 800 °C y en fase liquida a 850
°C, temperatura por encima del punto de fusion del fluoruro de litio.

En este trabajo proponemos dos estudios principales: la optimizacion
de la metodologia de sintesis para la obtencion de fluorohectoritas, y el
estudio del comportamiento catalitico de varias hectoritas con diferente
acidez para la produccion de furfural a partir de soluciones acuosas de
xilosa mediante calentamiento por microondas y utilizando tolueno
como codisolvente. Las hectoritas deslaminadas (Na* y H*) y las
fluorohectoritas (Li* y H*) fueron probadas como catalizadores y
comparadas con un catalizador de referencia, zeolita H-beta. Como
reactivos para su comparacion se usoé xilosa comercial y soluciones de
xilosa obtenidas a partir de cascaras de almendras.
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Experimental

Se ha desarrollado un nuevo método para la sintesis y purificacién de
fluorohectoritas. Se prepararon hectorita deslaminada, hectorita
deslaminada protonada y fluorohectorita protonada y se compararon
con beta-zeolita protonada para la reaccion catalizada por centros
acidos estudiada.

Materiales

MgO, SiO; y xilosa fueron suministrados por Sigma Aldrich, LiF por
AcrosOganics, MgF, por Alfa Aesar y H.SO., butanol y tolueno por
Scharlau. La zeolita NH4f3 fue suministrada por zeolyst, el NH4sNO3 por
Carlo Erba y el etanol por Panreac Applichem. El polvo de cascaras de
almendras se obtuvo de la Cooperativa UNIO de Reus (Tarragona).

Preparacion de fluorohectorita.

Se sintetizaron varias fluorohectoritas de litio de acuerdo con el método
de Barrer y Jones quienes utilizaron dos rutas principales como se
comentd anteriormente.?® Asi, preparamos dos grupos de
fluorohectoritas: un grupo mediante reaccién en estado sélido a 800 °C
y el otro grupo mediante reaccién en fase liquida a 850 °C.

El grupo de fluorohectoritas preparado a 800 °C (FH800s), con formula
Lio.7 [(Mgs.sLio.7) SigO20F 4], se sintetizé mezclando SiO, sinterizado, MgO
sinterizado, LiF comercial y MgF2 comercial en una relacion molar de
8:4:2:2, respectivamente. EI MgO y SiO; sinterizados se obtuvieron
calentando sus correspondientes compuestos comerciales a 800 °C
durante 1 h en un horno de mufla convencional. Para el grupo de
muestras preparadas a 850 °C (FH850ns), se mezclaron LiF comercial,
MgO comercial y SiO, comercial en una mezcla de relacién molar
12:4:8. , respectivamente, para obtener fluorohectoritas con férmula
Lit116 [(MQasalit16) SisO20Fs]. Para todos los casos, la mezcla se
homogeneizé siguiendo una secuencia de diferentes métodos:
molienda, suspension en acetona en bafio de ultrasonidos (Selecta)
durante 20 min, y finalmente evaporacién del solvente y secado del
solido en estufa a 80 °C durante la noche. El sélido resultante se calenté
a continuacion en un horno mufla convencional a 850 °C u 800 °C a
diferentes tiempos de reaccionpara estudiar sula evolucion de la
reaccion (3,6,12y24 ha800°Cy0,5 1y2ha850 °C).
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Se purificdé la muestra que presentd la mayor cantidad de fase de
fluorohectorita. Para ello, se suspendid el solido en agua y se agitd
durante toda la noche a temperatura ambiente. Finalmente, la
suspension se centrifugd a 600 rpm durante 6 min, la fase liquida se
volvié a centrifugar a 4000 rpm durante 30 min, y el sélido obtenido se
almacend y caracterizé. La fluorohectorita purificada se llamara Li-FH.

Preparacion de catalizadores

La hectorita deslaminada con Na* (Na-DH) se sintetizd siguiendo un
meétodo desarrollado previamente por nuestro grupo de investigacion
utilizando cloruro de trimetildodecilamonio como plantilla.?!

La hectorita deslaminada H* (H-DH) y la fluorohectorita H* (H-FH) se
prepararon mediante intercambio iénico de Na-DH y Li-FH sintetizados
previamente, respectivamente, con una soluciéon acuosa de NHsNO; 1
M mediante reflujo durante 1 h. Luego, la suspension se centrifugo y el
sélido resultante se calcind a 540 °C durante 3 horas y se almacené.

Se obtuvo zeolita Beta protonada (H-B) a partir de la calcinacién de
zeolita B-NH4* comercial a 540 °C durante 2 h.

Técnicas de caracterizacion y analisis

Los valores de la capacidad de intercambio catidnico (C.E.C.) se
determinaron segun lo publicado por Bergaya y Vayer (1997).42 Las
muestras se secaron durante la noche a 200 °C antes de la medicion.
Para las muestras preparadas con plantilla, dado que el procedimiento
de calcinacion utilizado para eliminar la plantilla implica la
descomposicion del cation interlaminar NH4*, antes de la medicion del
C.E.C., las muestras se sometieron a un intercambio i6nico con una
solucion saturada de NaCl durante 36 h, se lavaron varias veces con
agua desionizada y se secaron.

El area superficial se midié mediante fisisorcion de nitrogeno utilizando
un equipo Quadrasorb Sl. Las muestras se desgasificaron a vacioa 110
°C durante 12 h antes de las medidas. El area especifica se determind
por el método BET, y la distribucidn de poros se predijo a partir de la
rama de desorcion de la isoterma aplicando el método BJH.

Los patrones de DRX (difraccion de rayos X) se obtuvieron usando un
difractometro Siemens D5000 (geometria de parafocusing Bragg-
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Brentano y goniometro vertical 8-8) equipado con un monocromador de
haz difractado de grafito curvo y rendijas de Soller de haz difractado,
una rendija receptora de 0.06° y contador de centelleo como detector.
El rango de difraccion angular de 2° estaba entre 2 y 70°. La muestra
se colocé sobre un portamuestras de Si (510) . Los datos se recopilaron
con un paso angular de 0,05° a 3 s por paso y rotacion de la muestra.
La radiacién de CuKa se obtuvo de un tubo de rayos X de cobre que
funcionaba a 40 kV y 30 mA. Los archivos JCPDS utilizados para la
identificacion de las fases cristalinas fueron 01-075-0909 (C) para
antofilita y 01-073-5680 (N) para fluorohectorita.

La acidez superficial total de las muestras se determiné mediante NHs-
TPD realizado en un aparato AC2920. En un experimento tipico, se
cargaron aproximadamente 0,2 g de muestra tamizada en un tubo de
cuarzo en forma de U y se sometié a un pretratamiento de la superficie
bajo un flujo de He a 350 °C durante 1 h. Luego se enfrié a 100 °C y se
saturé con NHs puro durante 30 min. ElI NH; fisicamente adsorbido se
eliminé purgando la muestra con He puro durante 30 min. Después de
eso, la muestra se calenté de 100 a 800 °C a 10 °C/min. La desorcion
de NH3; se controlé con un detector de TCD. El area de los picos de
TPD se correlacion6 con la cantidad de NH3 desorbido sobre la base
del experimento de inyeccién de NH3 por pulsos. La acidez superficial
total se calculé a partir de la cantidad de amoniaco desorbido.

Se obtuvieron micrografias electrénicas de transmision (TEM) de las
muestras con un microscopio electrénico de transmision JEOL 1011
operando a un voltaje de aceleracién de 100 kV y aumento de 80 k. Las
muestras se prepararon dispersando 0,1 mg de arcilla en 50 pL de
etanol y aplicando una gota de la suspension resultante sobre una rejilla
de cobre recubierta de carbono.

Se realizé6 espectroscopia de dispersién de rayos X (EDX) de
fluorohectorita en un microscopio electronico de barrido, JEOL
JSM6400, que operaba a un voltaje de aceleracién de 15 kV y
distancias de trabajo de 15 mm. Todas las muestras se cubrieron con
una capa de grafito y el tiempo de acumulaciéon fue de 120 s. Se
cuantificaron los contenidos superficiales de Si, Mg y F.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), que se utilizd
para la caracterizacion superficial de las fluorohectoritas, se realizé con
un sistema SPECS equipado con una fuente de anodo de Al XR50
operada a 150 W y un detector Phoibos MCD-9. La presion en la
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camara de analisis se mantuvo por debajo de 107 Pa. El area analizada
fue de aproximadamente 2 mm x 2 mm. La energia de paso del
analizador hemisférico se fijo en 25 eV y el paso de energia se fij6 en
0.1 eV. Las muestras en polvo se prensaron para obtener granulos
autoportantes. El procesamiento de datos se realizé con el programa
Casa XPS (Casa Software Ltd., Reino Unido). Los valores de energia
de enlace (BE) se referenciaron al pico de C1s en BE = 284.8 €V. Las
fracciones atdémicas se calcularon utilizando areas de pico
normalizadas a partir de los parametros de adquisicién después de la
resta de la linea base de la sefal, factores de sensibilidad
experimentales y factores de transmisién proporcionados por el
fabricante.

La cromatografia de gases se realizé en un equipo Shimadzu GC-2010
utilizando una columna SupraWAX280 de 60 m, y siguiendo el siguiente
programa de temperatura en el horno (2 min a 100 °C; 10 °C/min hasta
250 °C y 6 min a 250 °C) para la identificacion del furfural.

Extraccion de xilosa de la biomasa.

Se suspendieron 5 0 15 g de cascaras de almendras molidas en 50 mL
de solucion de H.SO. al 1% (m/v) bajo agitacion magnética en un
reactor de teflén de microondas. Luego, la mezcla de reaccion se
calento utilizando microondas a 120 °C durante 1 h. El equipo de
microondas utilizado fue un Milestone Ethos Touch control laboratory
que trabaja a una frecuencia de 2.45 GHz y esta equipado con un
controlador de temperatura. La radiaciéon microondas se programo para
trabajar a un maximo de 400 W. El producto sdlido se filtr6 y la fase
liquida se almacend como “extracto” en el frigorifico. Las
concentraciones promedio de xilosa para ambas soluciones de extracto
fueron 12 g/L para el extracto de 5 g y 36 g/L para el extracto de 15 g.
La concentracion de xilosa se determiné mediante cromatografia HPLC
con un detector RI utilizando una columna Rezex RHM-Monosacaride
H+ (8%).

Reacciodn catalitica.

Se agregaron 25 mL de extracto o de soluciones acuosas de xilosa junto
con 25 mL de tolueno a un reactor de teflon de microondas de 100 mL.
A continuacién, se anadi6 a la mezcla liquida el catalizador
correspondiente en una proporcién de 6,24 g de catalizador por litro de
solucion acuosa. El reactor cerrado se calenté en microondas (400 W)
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a diferentes temperaturas (120, 140, 160 y 180 °C) durante diferentes
tiempos (1, 2, 4 h). Finalmente, las diferentes fases obtenidas se
filtraron y analizaron por cromatografia de gases. El tiempo de retencién
del furfural fue de 12.1 min.

El rendimiento de furfural se calculé mediante la siguiente formula:

moles de furfural obtenidos

Rendimiento (%) = —
(%) moles de furfural tedricos

Cuando se utilizo extracto de biomasa como reactivo, se calcularon los
moles tedricos de furfural asumiendo el valor medio de xilosa para cada
extracto individual.
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Resultados y discusion

Preparacion de fluorohectoritas

Nuestro primer intento de reproducir los resultados de Barrer y Jones 28
consistio en realizar la sintesis utilizando reactivos comerciales. El
difractorama de la muestra preparada a 800 °C durante 24 h mostré una
mezcla compleja de fases cristalinas, que se identificaron como cuarzo,
silicatos de magnesio y silicatos de litio. Por el contrario, la fase
fluorohectorita se obtuvo junto con cuarzo, antofilita (Mg7SisO22(OH).) y
algunas otras fases para la muestra preparada a 850 °C durante 2 h. La
presencia de altas cantidades de cuarzo en ambas muestras se explica
por la mezcla no homogénea de los reactivos. Estos resultados no
concuerdan con los reportados previamente en la bibliografia.?®

Para mejorar la sintesis se decidi® aumentar la homogeneidad del
sélido mezclando los reactivos sélidos de partida, triturando y
suspendiendo la mezcla sélida resultante en unos mililitros de acetona,
luego se sometid la suspension a un bafo de ultrasonidos durante 20
min y finalmente, se evaporo el disolvente. Con este procedimiento, la
fase de fluorohectorita aumentd significativamente para la muestra
calentada a 850 °C durante 2 h, pero aun aparecia una mezcla de un
gran numero de fases. Para la muestra preparada a 800 °C durante 24
h, nuevamente no se detectd la fase de fluorohectorita. Particulas mas
pequefas de reactivos en polvo deberian ser mas reactivas y, por lo
tanto, la fase de fluorohectorita se deberia obtener mas facilmente. Sin
embargo, el uso de tiempos de sintesis mas largos puede favorecer la
descomposicion de la fluorohectorita en otras fases mas favorecidas
termodinamicamente.

Con el fin de aumentar el contenido de fluorohectorita, se estudié con
mas detalle el comportamiento del sistema con el tiempo y se controld
la actividad de los reactivos sinterizandolos antes de realizar la sintesis
a 800 °C. Por este motivo, preparamos cuatro muestras con reactivos
sinterizados a 800 °C durante 3, 6, 12 y 24 h y tres muestras con
reactivos no sinterizados a 850 °C durante 0,5 1 y 2 h. Los
difractogramas de las muestras del FH800s se muestran en la Figura
22. Las fases cristalinas de todas las muestras sintetizadas a 800 y 850
°C se resumen en la Tabla 3.
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Figura 22. Difractogramasde Rayos X de muestras de FH800 sintetizadas a
800 °C durante 3, 6 y 12 y 24 h de abajo hacia arriba.

Tabla 3. Distribucion de fases de las muestras caracterizadas por DRX.

FH 800 °C (s) FH 850 °C (ns)

Tiempo de

sintesis (h) 3 6 12 24 0,5 1 2

Nombre de

FH800s; FH800ss FH800si, FH800s,s FH850nses FH850ns;y FH850ns:
muestra

Lio.(Mgs.
x)LixSigO20F 4

SiO; X
Li>SiO3/
Li»Si20s

MgO
LiF X
Mg:SisO2(OH), X X X X X

X X X X
X

X X X X X

La X en negrita indica la fase cristalina predominante de la mezcla. (s):
reactivos sinterizados (ns): reactivos no sinterizados.

Para FH800ss3, la fluorohectorita fue la fase cristalina principal, aunque
también se observaron antofilita y cuarzo. Esto nos permitié concluir
que el uso de reactivos sinterizados junto con tiempos de sintesis cortos
(3 h) a 800 °C, son factores cruciales para formar cantidades mayores
de la fase de fluorohectorita. La antofilita parece ser la fase
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termodinamicamente mas favorecida ya que fue la fase principal
obtenida en tiempos de sintesis mas largos, aunque también aparecio
en tiempos mas cortos en cantidades menores. El cuarzo siempre
estuvo presente: después de 3 h como cantidad residual del reactivo
SiO,, y después de 6 h como fase principal, probablemente, como
producto de descomposicion de la fluorohectorita. Con respecto a los
experimentos a 850 °C, la fase fluorohectorita solo se observo en la
muestra FH850ns, junto con otras fases, como cuarzo, antofilita,
silicatos de litio y fluoruro de litio. Se obtuvieron los mejores resultados
para las muestras FH800s; y FH850ns,. De todos modos, FH850ns:
mostré una mayor complejidad en su composicion, lo que indica una
menor pureza del material.

A partir de estos resultados, la obtencién de fluorohectorita pura, a
través de sintesis parece muy dificil. Teniendo en cuenta las diferencias
en el tamafio de los componentes detectados en las muestras
optimizadas, intentamos purificar el material después de la sintesis
(FH800s3) por centrifugacion. Asi, el cuarzo, identificado por XRD, se
separo parcialmente después de centrifugar a 600 rpm durante 6 min.
Tras una segunda centrifugacion a 4000 rpm durante 30 min, obtuvimos
los mejores resultados para el aislamiento la separacion de
fluorohectorita. La imagen TEM vy el difractograma del material
purificado se muestran en la Figura 23. Las caracteristicas de la
fluorohectorita purificada resultante (Li-FH) se resumen y comparan con
la hectorita deslaminada con Na*(Na-DH) y la zeolita H- en la Tabla 4.
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Figura 23. Micrografia TEM y DRX de la fluorohectorita purificada (Li-FH). *
Antofilita.

Tabla 4. Caracterizacion de muestras de Li-FH, Na-DH y H-.

Muestra g:‘? Porosidad CEC (Es;IIEI:VI- (:.I?{II\E"I\?I
(m?2/g) (A) (mealt009)  "rps)y  Eps)
Li-FH 16 20*, 105 105 1.8 1.5
Na-DH 327 17 60 - -
H-8 584 17 65 - -

* Radio de poro mayoritario.

El difractograma de Li-FH mostr6 una reflexion 001 muy bien definida a
26 = 7 ° correspondiente a un material laminar con alto orden en la
direccién de apilamiento (Figura 23). Sin embargo, también se
detectaron algunas cantidades de antofilita y una cantidad muy baja de
cuarzo. La formacién de fluorohectorita también fue confirmada se
confirmé por TEM ya que se visualizaron laminas bien definidas pero
sinterizadas con tamanos entre 100 y 400 nm (Figura 23). No se
observd la presencia esperada de cristales fibrosos debido a la
antofilita.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

El analisis EDS-SEM de la muestra de Li-FH permitid confirmar la
presencia de fluor. La relacion atdmica Si/F en el material purificado fue
1.8 (Tabla 4), cerca de la relaciébn esperada para una hectorita
totalmente fluorada (valor teérico Si/F = 2). Ademas, la relacion Si/Mg
de 1,5 coincidié con la estequiometria tedrica de la fluorohectorita Lio 7
[(Mgs sLio7) SisO20F4]. El litio no se puede observar con esta técnica
debido a su pequefio numero atdmico. La cantidad de Li se ha estimado
considerando la relacion Si/Mg.

La superficie BET de Li-FH, determinada mediante fisisorcion de
nitrégeno, fue baja (16 m?/g) de acuerdo con su alta cristalinidad y
sinterizacion. La isoterma de adsorcion de esta muestra fue identificada
principalmente como de tipo Il, correspondiente a materiales no
porosos, pero con alguna contribucién de mesoporosidad relacionada
con la presencia de histéresis de tipo H3 segun la clasificacion IUPAC
(Figura 24).4" La forma de histéresis se puede asociar con agregados
de particulas en forma de placa con la formacién de poros en forma de
rendijas. De hecho, la porosidad presenté una distribucion bimodal
donde la mayor parte de los poros tenian un radio de alrededor de 20
A, pero una parte menor tenia un radio de alrededor de 105 A (Figura
24). El CEC de Li-FH fue 105 meq/100 g, cerca del valor tedrico de 95
meq/100 g considerando la estequiometria y la fluoracion esperada.

80 4,00E-03
= —
> oo
3 60 5 3,00E-03
a <
é 40 % 2,00E-03
P el
< 1,00E-03
E 20 3
S 0,00E+00
0 10 100 1000
0 0,5 1 Pore Radius (A)
Relative Pressure (P/P0)
(a) (b)

Figura 24. (a) Isoterma de adsorcion-desorcion de N2, y (b) Distribucion del
tamario de poro BJH de la fluorohectorita Li-FH.

La porosidad, el area BET y el valor de CEC de la Na-hectorita
deslaminada (Tabla 4) fueron similares a los obtenidos para las
hectoritas deslaminadas previamente preparadas en el grupo de
investigacion.3' La fluorohectorita tenia un éarea superficial mucho
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menor pero un valor de CEC mas alto que la Na-DH y H-B. Este
comportamiento se correlacionara mas tarde con los resultados
cataliticos. Las propiedades texturales de las formas protonadas de Li-
FH y Na-DH (H-FH y H-DH) fueron similares a las obtenidas para sus
correspondientes  precursores, pero se esperan diferencias
significativas en su acidez.

Se realizé XPS de la fluorohectorita Li-FH con el fin de tener informacion
sobre la composicidn de la superficie y las caracteristicas electronicas
de esta muestra. La Figura 25 muestra los espectros 2p para Si y Mg
2p y 1s para Li, O y F. La concentracion atomica (%), los valores de
energia de enlace y las relaciones atdmicas se muestran en la Tabla 5.

110 105 100 55 53 51 49 47
Bonding Energy (eV) Bonding Energy (eV)
Si2p Mg 2p
1200
115
110
105!
1001
9501
9001
540 535 530 525
690 685 680 675

Bonding Energy (eV) Bonding Energy (V)

O1s F1s
Figura 25. Resultados XPS de los principales elementos presentes en la
fluorohectorita.
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Después de la deconvolucién, podemos observar solo una contribucién
para el pico F 1s, dos contribuciones para Siy Mg 2p y tres para O 1s.
Para los elementos con varias contribuciones maximas, la principal fue
siempre la de mayor energia de enlace. No se observd ningun pico
debido a Li.

Tabla 5. Concentracion atémica superficial, energia de enlace y relaciones
atomicas de elementos de fluorohectorita Li-FH determinadas por XPS.

Atomo Mg 2p Si2p Li1s F1s O1s
% 18.8 26.7 0.0 4.7 49.8
B.E(eV) 50.6s;48.6w  103s;101.3w - 684.2 531.8s; 529.2w
Ratios Si/Mg Si/O Si/F
1.42 (1.5%) 0.54 (0.33*) 5.7 (2*%)

s: fuerte, w: débil, *valores tedricos entre paréntesis.

La informacién mas significativa de la Figura 25y la Tabla5esque Oy
F estaban presentes en la superficie en cantidades menores que los
valores estequiométricos generales esperados (ver valores * en Tabla
5). Ademas, no se detectd Li. Esto puede correlacionarse con la
contribucién de picos menores observada a partir de la deconvolucién
de los espectros de Siy Mg en la region 2p con energias de enlace (BE)
de 101.3 y 48.6 eV, respectivamente, asociadas con una mayor
densidad de electrones. Estos resultados pueden estar relacionados
con una descomposicién inicial de hectorita con pérdida de Li como LiF
y Li2O. Esto concuerda con la disminucion de la fase de fluorohectorita
observada cuando el tiempo de sintesis es superior a 3 h. La presencia
de defectos en la superficie podria tener un potencial interés en la
catalisis.

La acidez de los materiales, que se utilizaran como catalizadores acidos
para la transformacion de xilosa a furfural, se caracteriz6 mediante
NHs-TPD (Figura 26,Tabla 6).
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Figura 26. NH3-TPD de los catalizadores:(a) Na-DH (b) H-DH (c) Li-FH (d) H-
FH.
Tabla 6. Resultados de acidez obtenidos por NH3-TPD.
Catalizador H-B Na-DH H-DH Li-FH H-FH
T°C meg/lg T°C meq/g T°C meg/lg T°C meqg/lg T°C meq/g
Fuerza 190 083 190 0.9 224  0.67 221 0.08 318 0.05
scid 342 0.55 316 0.09 721 0.47
acida 512 0.05
627  0.02
Acidez
total 1.38 0.9 0.67 0.23 0.53
(meq/g)
meg/m? 2.36-10° 2.7-10% 2.05-103 14.4-10° 33.1-103

Las temperaturas indicadas son las correspondientes a la
concentracion maxima de NH3 (meq/g) y han sido calculadas por
integracion del area debajo de la curva con su correspondiente
calibracion.

Al considerar los resultados de acidez de los cinco catalizadores
comparados en el estudio actual, el orden de la cantidad total de centros
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acidos fue H-B> Na-DH> H-DH> H-FH> Li-FH (Tabla 6). Es importante
sefalar que para H-FH la acidez es muy fuerte ya que el maximo de la
temperatura de desorcién para el pico de desorcion principal fue de 721
°C. Esto confirma que la fluoracién aumentd la fuerza de la acidez,
como se esperaba. Ademas, aunque la fuerza de la acidez de H-B fue
mayor que la obtenida para las hectoritas Na-DH, H-DH y Li-FH, fue
bastante menor que para la obtenida con H-FH. La acidez de H-3, como
se describe en la bibliografia, puede asignarse a los centros acidos de
Brensted con alguna contribucién de los centros acidos de Lewis debido
a la presencia de defectos estructurales.®* Otro aspecto a tener en
cuenta es la mayor cantidad de centros acidos de Na-DH en
comparacion con H-DH. La acidez deberia deberse principalmente a los
centros acidos de Lewis y Brgnsted. Sin embargo, la acidez de H-DH
fue mas fuerte que la acidez de Na-DH, ya que la desorcion de NHs tuvo
lugar a mayor temperatura (224 °C en comparacion con 190 °C). La
acidez total de Li-FH fue la mas baja, pero presenté varias
contribuciones, principalmente debido a los centros acidos de Lewis,
pero probablemente con cierta participacion de centros acidos de
Brgnsted debido a la hidrdlisis del catiéon Li*. Curiosamente, las
hectoritas fluoradas presentaron una cantidad mucho mayor de centros
acidos por m?, especialmente H-FH, que el resto de los catalizadores
(Tabla 6).

Ensayos cataliticos
Experimentos preliminares

Con el fin de optimizar las condiciones de reaccion (temperatura, tiempo
y concentracién de xilosa) se realizaron algunos estudios preliminares
utilizando calentamiento por microondas y zeolita H-3 como catalizador.
La Figura 27 muestra el efecto de la temperatura (120, 140, 160 y 180
°C) en la produccion de furfural utilizando extracto de biomasa con una
concentracion de xilosa de 12 g/L y tolueno como codisolvente en una
relacion de volumen de agua: tolueno de 1:1 durante 2 h. El furfural se
produjo en el medio acuoso, pero este medio también favorecio la
formacion de huminas, que deberian evitarse mediante la extraccion del
furfural a la fase tolueno.
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Figura 27. (a) Efecto de la temperatura de reaccion y (b) efecto de la
concentracion del extracto de xilosa y el tiempo de reaccion sobre la
produccion de furfural usando un catalizador de zeolita H-8.

La produccién de furfural aumenté de 120 a 160 °C pero a 180 °C
disminuy6 debido a la formacién de mayor cantidad de huminas,
probablemente como consecuencia del aumento de la cantidad de
furfural en el medio.”" Sin embargo, la cantidad de furfural siempre fue
mayor en la fase acuosa. Con el fin de minimizar la formacién de
huminas, la reaccién se realizé en menor tiempo, el resultado fue un
aumento de la produccién de furfural (2 g/L frente a 1.5 g/L) pero la
mayor cantidad de furfural se detecté nuevamente en la fase acuosa
Figura 27b (1h dil).

El rendimiento del furfural fue bajo en todos los casos. Este resultado
se puede explicar por la baja eficiencia de la extraccién de furfural de la
fase acuosa a la fase de tolueno, probablemente debido a la baja
concentracién de xilosa utilizada en los experimentos. Esto puede
dificultar alcanzar el equilibrio en la distribucion furfural entre ambos
disolventes. Las concentraciones mas altas de xilosa en el extracto
deberian favorecer concentraciones mas altas de furfural y, en estas
condiciones, la extraccion de furfural a la fase organica deberia ser mas
facil. Por lo tanto, con el fin de aumentar la eficiencia de extraccion, se
prob6é una mayor concentracion de extracto de xilosa y tiempos de
reaccion mas largos. Se prepard un extracto de mayor concentracion
de xilosa aumentando tres veces la cantidad inicial de cascaras de
almendras molidas. Con esta soluciéon concentrada de xilosa (36 g/L)
se realizaron dos experimentos a 160 °C aplicando microondas durante
1y 4 h, respectivamente. Los resultados se muestran en la Figura 27b
(1h conc. y 4h conc.). El aumento de la produccion de furfural fue tres
veces mayor probablemente debido a la mayor efectividad de la
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extraccioén de furfural a la fase tolueno, lo que resulté en la formacion
de una baja cantidad de huminas. Sin embargo, un tiempo de reaccion
mas largo favorecio la formacion de mayor cantidad de huminas.

También se utilizé xilosa comercial como alternativa a la biomasa para
evitar el aporte de catalisis homogénea y el efecto de esta acidez sobre
las hectoritas ya que los extractos obtenidos a partir de cascaras de
almendra eran extremadamente acidos (pH = 0.63). Con este estudio,
buscamos establecer una comparacién entre el comportamiento
catalitico de las hectoritas sintetizadas. También se utilizé zeolita H-
para comparar.

Efecto del catalizador

El efecto de los catalizadores se estudio utilizando soluciones acuosas
de xilosa comercial (Figura 28) y soluciones acidas de extracto de xilosa
obtenidas a partir de biomasa (Figura 29) a 160 °C durante 1y 4 h.

Uso de soluciones acuosas comerciales de xilosa
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Figura 28. Rendimientos de furfural (%) utilizando soluciones de xilosa (36
g/L) con tolueno como codisolvente en una proporcién 1:1 a 160 °C durante 1
y 4 h para todos los catalizadores.

Después de 1 h de reaccion, se obtuvo el mejor rendimiento de furfural
con el catalizador H-FH (20%). El orden fue H-FH> H-DH> Li-FH> H-3>
blanco>Na-DH. Este comportamiento catalitico puede explicarse
considerando la cantidad, fuerza y tipo de acidez presente en las
diferentes muestras. Los centros acidos de Lewis pueden tener alguna
contribucién en la produccion de furfural, pero también deben ser
responsables de la formacion de productos de condensacion.”' Los
catalizadores Na-DH, Li-FH y H-3, con la presencia de centros acidos
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de Lewis, deberian producir mayores cantidades de productos de
condensacion y, por tanto, el rendimiento de furfural deberia ser menor.
El catalizador con la mayor cantidad de centros acidos de Lewis deberia
ser Na-DH y, de hecho, este catalizador presentd6 un valor de
rendimiento de furfural similar al del blanco (Figura 28). Para H-B y Li-
FH, la presencia de acidez de Breonsted, como se comentd
anteriormente, puede explicar su posicion en el orden de rendimiento.
Por otro lado, los centros acidos de Brgnsted, que favorecieron la
formacion de furfural, pueden explicar la mayor actividad observada
para las hectoritas protonadas (H-FH y H-DH) en comparacién con Li-
FH y Na-DH, respectivamente. H-FH fue el catalizador con los centros
con acidez de Brgnsted mas fuertes, mientras que H-DH mostré una
acidez mas débil, pero en cantidades mas altas (Tabla 5).

Cuando el tiempo de reaccion se incrementd hasta 4 h, el
comportamiento catalitico fue diferente y el orden de los catalizadores
fue H-B> H-FH> blanco> Li-FH = H-DH> Na-DH. La mayor acidez de
Lewis del Na-DH podria explicar nuevamente su menor rendimiento de
furfural (27%) debido a la formacion de productos de condensacion. El
mayor rendimiento de H-$ podria estar relacionado con su mayor acidez
total (Tabla 6), ya que, en un tiempo mas largo, tanto los centros acidos
de Brgnsted mas débiles como los centros acidos de Lewis podrian
participar en la produccion de furfural.”!

Uso de soluciones de extracto acido de xilosa a partir de biomasa
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Figura 29. Rendimientos de furfural (%) utilizando solucién de extracto de
xilosa y tolueno como codisolvente en una proporcion de 1: 1 a 160 °C
durante 1y 4 h para todos los catalizadores.

En estos experimentos, después de 1 h de reaccion, el orden de los
valores de rendimiento de furfural fue H-FH (60)> Na-DH (54) = blanco
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(54) = Li-FH (53)> H-B (48)> H-DH (30). Los rendimientos de furfural
fueron mayores cuando se utilizé el extracto de xilosa obtenido a partir
de biomasa que cuando se utilizaron soluciones acuosas de xilosa
comercial (Figura 29). La contribucion de la catélisis homogénea debido
a la acidez del extracto podria explicar estos valores mas altos. Los
rendimientos de furfural fueron similares para todos los catalizadores,
pero ligeramente superiores para H-FH (60%). Esto puede estar
relacionado con sus centros acidos de Bronsted mas fuertes. En
contraste, el sistema catalitico menos activo fue H-DH. Estos resultados
pueden explicarse por cierta solubilizacion de Mg?* y Li* de la estructura
de la hectorita debido a la acidez de la solucion del extracto, lo que
implica la generacién de defectos en la estructura, junto con cierto
intercambio entre los iones interlaminares y los protones del extracto
(reduciendo el peso de la catalisis homogénea). Para comprobar esta
hipétesis, se midié6 el pH antes y después de la reaccion. En las
reacciones en blanco no se observo variacion, pero cuando se usaron
catalizadores solidos, el pH aumenté de +0,10 (con H-B) a +0,25 (con
Li-FH). Estas diferencias deberian estar relacionadas con
modificaciones en los catalizadores sélidos debido al medio acido. Por
lo tanto, después de 1 h de reaccion, hubo una disminucion de la
contribucién de la catalisis de Bransted homogénea mientras que la
contribucién de la catélisis de Brgnsted heterogénea compitié con los
nuevos centros acidos de Lewis generados por la destruccion parcial
de la estructura de los materiales junto con un intercambio de protones
debido al extracto acido.

En cuanto a los resultados cataliticos obtenidos a mayor tiempo de
reaccion (4 h), podemos considerar dos grupos de catalizadores:

1) el blanco y H-DH con un rendimiento de furfural del 90%, y

2) el resto de los catalizadores con rendimientos de furfural
similares (52 -60%).

Teniendo en cuenta que, después de 1 h de reaccion, el catalizador H-
DH era el menos activo, pensamos que en tiempos de reaccién mas
largos, los centros de acido de Brgnsted junto con los nuevos centros
de acido de Lewis en el catalizador de H-DH pueden compensar la
pérdida de acidez de los sistemas homogéneos. Por este motivo, el
rendimiento de furfural fue similar al obtenido con el blanco. Para el
resto de los catalizadores, los resultados cataliticos fueron similares a
los obtenidos después de 1 h de reaccidon. Las modificaciones en los
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catalizadores solidos y el aumento del pH en el medio homogéneo
parecen favorecer la formacién de huminas. La informacién estructural
sobre las modificaciones del catalizador después de la reaccién se
obtuvo mediante DRX.

El difractograma del catalizador H-FH después de 4 h de reaccion
usando un extracto concentrado de xilosa (Figura 30) mostré la
presencia de los picos esperados correspondientes a fluorohectorita
(001, 004). Ademas, apareci6 un pico ancho alrededor de 26 = 22°. Este
pico puede estar relacionado con: 1) SiO, amorfo obtenido por
destruccién parcial de la arcilla por la solubilizacion de Mg y Li, y/o 2)
material organico amorfo que cubre la superficie de la arcilla. Esto
significa que la estructura laminar de las arcillas se conservo
parcialmente, pero cubierta por las huminas producidas durante la
reaccion. Esto puede explicar la pérdida de actividad observada en este
catalizador de 1 a 4 h. Este comportamiento también podria esperarse
para el resto de los catalizadores sdlidos acidos.

12004

1000 -

800-

Counts

600-

400

200

10 20 30 40 50 60 70
2Theta (Coupled Two Theta/Theta) W L=1.54060

Figura 30. Patron DRX del H-FH recuperado después de la reaccion
catalitica.
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Conclusiones

Se ha desarrollado una nueva metodologia para la preparacién de
fluorohectorita cristalina. La incorporacion de F produjo un aumento
significativo de la fuerza acida para la forma protonada, H-FH. La acidez
total por m? de la fluorohectorita protonada fue de 33,1 x 10-® meg/m?,
catorce veces mayor que para la zeolita H-B, que se utiliz6 como
catalizador acido de referencia. H-FH fue el catalizador mas eficaz en
tiempos de reaccion mas cortos (1 h) para la transformacion de xilosa
en furfural independientemente si la xilosa era comercial o si se habia
obtenido a partir de cascaras de almendras, lo que dio como resultado
rendimientos de furfural del 20 y 60%, respectivamente. La acidez de
Bransted mas fuerte de la fluorohectorita protonada favorecié una
produccion mas rapida de furfural en estas condiciones. Este
comportamiento confirma el alto potencial de este material barato y facil
de sintetizar para ser utilizado, en general, como catalizador acido. Por
otro lado, después de 4 h de reaccién, los mejores rendimientos de
furfural fueron 57% y 90% utilizando xilosa comercial y extracto de
biomasa, respectivamente, con la zeolita H-3 en el primer caso, y con
el blanco y el catalizador H-DH en el segundo caso. La mayor acidez
total de H-B puede explicar este resultado sin la contribucion de la
catalisis homogénea acida, ya que los centros acidos de Brgnsted y
Lewis mas débiles podrian catalizar lentamente la produccion de
furfural con el tiempo. Al utilizar el extracto de biomasa, la interpretacion
fue mas compleja en cuanto al aporte de la catalisis homogénea acida
y la accién del medio &cido sobre los catalizadores sdlidos. Las
hectoritas tienen propiedades acidas interesantes para ser utilizadas en
catélisis, pero se debe evitar la presencia de acidos minerales en el
medio.

Agradecimientos

Los autores agradecen el apoyo financiero del Ministerio de Economia
y Competitividad de Espafa y Fondos Feder (CTQ2015-70982-C3-3-
R), y el reconocimiento de la Generalitat de Catalunya (2017 SGR 798).



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

Obtencion catalitica de tetrahidrofurfuril alcohol (THFA)

Antecedentes

En el intento de obtener moléculas de interés sin utilizar fuentes fésiles
de carbono, se ha mostrado especial interés en los derivados del
furfural ya que, como se ha visto, obtener furfural a partir de biomasa
es un proceso bastante relevante en la actualidad.

En este sentido, el THFA es uno de los compuestos derivados de
furfural que pueden obtenerse y utilizarse en la sintesis de resinas
furanicas, en la fabricacion de matrices poliméricas, cementos,
adhesivos, cubrimientos, o como intermedio sintético para la obtencion
de otros productos de interés, entre ellos, el mas recurrente es el 1,5-
pentanodiol.®>%

La conversion de furfural a THFA pasa por una hidrogenacién completa
del anillo aromatico asi como del aldehido. Debido a la mayor
reactividad del aldehido el primer paso de esta hidrogenacién es la
formacion del furfuril alcohol y, posteriormente se reduce el anillo
aromatico (Esquema 4).%7

OH OH
o) H, o)
(_7) catallzador \ / catalizador
furfural furfuril alcohol tetrahidrofurfurilalcohol
(FOL) (THFA)

Esquema 4. Etapas de la hidrogenacion de furfural a tetrahidrofurfuril alcohol

En esta etapa de hidrogenacién, se ha trabajado en hallar las mejores
condiciones de temperatura, presién de hidréogeno, y tiempo, asi como
en el disefio de catalizadores eficientes, selectivos y con el menor
impacto medioambiental y econémico.

En este ambito se han publicado muchos trabajos y se han producido
gran variedad de resultados. En la siguiente tabla se recogen algunos
de ellos, en todos los casos se utilizé H2 gas como fuente de hidrégeno.
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Tabla 7. Algunos resultados de hidrogenacion de furfural a THFA utilizando
catélisis heterogénea.

N© Catalizador Condlcm.n’es de Disolvente Presion Rend.THFA Ref.
reaccion (bar) (%)
[o]
1 Cu-Ni/CNTs 1:158 hC EtOH 40 90 98
[o]
2 Cu-Ni/MgAIO 1530hC EtOH 40 95 99
o]
3 Ni/NCNTs 1070hC H.O 40 100 R
[}
4 Ni/C 1220hC H.O 10 100 101
[o]
5 Ni/Ba-Al.O3 1440hC H.O 40 96 102
o]
6 Ni/AC-SO3H 1 050h C iPrOH 40 100 103
. 180 °C . 104
7 Ni-Raney/AIOH 195 h iPrOH 30 99
. 180 °C . 104
8 Ni-Zr/AIOH 125 h iPrOH 30 96
(o]
9 Pd/AISBAred 9200 r(]: EtOAC 50 91 105
90 °C
10 Pd/MAGSNC 20h EtOAc 50 83 106
150 °C 106
1 Pd/C 150 h EtOAc 50 80
30°C
_ . . 107
12 Pd-P/TiO2 240 h iPrOH 3 95
40 °C . 108
13 Pd/HAP 180 h iPrOH 10 100
Pd/MIL-101 40 °C 109
14 (Cr)-NHs 240 h H.O 40 100
130 °C
_Ni 110
15  Pd-Ni/IMWNT 300 h EtOH 30 83
Ru/ZrO; + 30°C "
16 Pd/Al,O3 4h H:0 S 100

EtOH: Etanol, EtOAc: acetato de etilo, iPrOH: isopropanol
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En esta tabla se puede ver como se han utilizado metales con una
actividad catalitica bastante conocida en hidrogenaciones como cobre,
niquel, paladio o rutenio. En todos los casos se ha dispersado el metal
en diferentes soportes, desde carbonos hasta dioxido de titanio. Las
temperaturas de reaccién varian entre 30 °C y 280 °C vy la presion de
hidrogeno entre 5 y 50 bar. Por lo que se observa claramente que hay
algunas reacciones que conllevan a condiciones mas agresivas que
otras en funcion del catalizador usado.

En todos estos articulos se han utilizado metales soportados con el fin
de aumentar al maximo la superficie expuesta del metal y de ese modo
mejorar su actividad catalitica. Por otro lado, se comprueba en varias
entradas (1, 2, 8) que se estudia también el efecto de la combinacion
entre diferentes metales.

Esto se debe a que, como se ha comentado anteriormente hay dos
procesos de reduccién por un lado el aldehido y por otro lado el anillo
aromatico. Y los distintos metales tienen diferente capacidad de reducir
un tipo de grupo funcional u otro.

Por lo general, los catalizadores mostrados anteriormente en la tabla,
suelen presentar buena actividad catalitica. Sin embargo, desde hace
tiempo se evita utilizar metales de transicion como el paladio, el platino
o el rutenio debido a su alto precio y su baja disponibilidad. Esto hace
que se intensifique la busqueda de materiales mas econémicos y que
se le dé prioridad a alternativas como el niquel o el cobre.

Otro aspecto que optimizar es el material que se utiliza como soporte.
Una variable es, de nuevo el tema econdémico, pero también influye el
hecho de que sea menos contaminante y menos perjudicial para el
medio ambiente. En ese camino hay algunos trabajos con
hidroxiapatita, alumina, o carbono como soporte. Sin embargo, hay
pocas publicaciones utilizando arcillas para cumplir este objetivo.''%113

En cuanto a las condiciones, se debe tender a utilizar condiciones lo
mas suaves posibles puesto que el hidrégeno es un gas explosivo y es
conveniente reducir al maximo la temperatura y la presion de este gas.
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Efecto de la Formacion de Aleacion NiCu y uso de Furfural Derivado de
Biomasa en la Hidrogenacion Catalitica de Furfural a THFA

Resumen

Se prepararon, caracterizaron y probaron varios catalizadores de Ni, Cu
y Ni-Cu soportados en hectorita mesoporosa para la hidrogenacion de
furfural comercial con el fin de obtener alcohol tetrahidrofurfurilico
(THFA). La mayor selectividad a THFA (95 %) para una conversion total
se logré con el catalizador Ni-Cu preparado con una relacién molar
Ni:Cu de 1:1 después de 4 h de reaccion. Esto puede explicarse por la
formacion de aleacion de NiCu en altas cantidades para esta muestra
(88 %), segun lo detectado por DRX. La menor selectividad a THFA
obtenida con otros catalizadores bimetalicos preparados con relaciones
molares de Ni:Cu de 6:1 y 1:6 se atribuyd al menor porcentaje de
aleacion de NiCu junto con la menor riqueza de Ni de la aleacion de
NiCu. Ademas, el mejor catalizador dio un rendimiento a THFA de 90
%, en la fase de tolueno, y de 80 % en la fase acuosa neutralizada, al
utilizar un extracto de biomasa de furfural obtenido a partir de cascaras
de almendra en lugar de furfural comercial. Después de varias
reutilizaciones del catalizador empleado en la fase de tolueno, se
observé una disminucién de THFA debido al aumento del tamafio de
cristalito de la fase de Cu, segun se observé por DRX, que deberia
decorar las particulas activas de la aleacién de NiCu.

Molecular Catalysts 2020, 490, 110956
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Introduccién

La produccion de combustibles y compuestos quimicos a partir de
biomasa esta adquiriendo importancia como alternativa ambiental a su
obtencion a partir del petréleo. La lignocelulosa, la biomasa renovable
mas abundante, se considera la principal materia prima en términos de
biorrefineria, ya que su naturaleza no comestible no compite con los
cultivos alimentarios y es menos costosa que las materias primas
agricolas convencionales. La biomasa de lignocelulosa consta de tres
tipos de polimeros, celulosa (40 a 50%), hemicelulosa (25 a 35%) y
lignina (15 a 20%). Uno de los desafios de la conversion de biomasa es
obtener moléculas diana que luego se puedan transformar en productos
de alto valor afnadido. El furfural (FUR) es un componente importante
para la produccién de productos quimicos de base bioldgica. Se obtiene
mediante la deshidratacién catalizada de azucares a partir de xilosa,
extraida de la hemicelulosa, que proviene de residuos agricolas, como
mazorcas de maiz, cascaras de avena, cascaras de almendras y
cascaras de avellanas.” El furfural se puede convertir, mediante
hidrogenaciéon catalitica, en diferentes productos de interés, como
alcohol furfurilico (FOL), ciclopentanona (CPO) o alcohol
tetrahidrofurfurilico (THFA).%8 EI THFA, que es el principal producto
hidrogenado, puede utilizarse como solvente ambientalmente benigno.
La produccién tradicional de alcohol tetrahidrofurfurilico se lleva a cabo
en dos pasos a partir de furfural con alcohol furfurilico como intermedio
(Esquema 5). La reaccion se puede realizar en fase liquida o

gaseosa.'*
o OH OH
D Y . B
cat. \_/ cat.
FUR FOL THFA

Esquema 5. Hidrogenacién catalitica de furfural para la obtencion de THFA.

La hidrogenacion directa de furfural a THFA se ha estudiado con
metales nobles y sus aleaciones, obteniéndose muy buenos resultados
especialmente para Pd, Ru y Rh.7%115116 Gj bien la actividad de estos
catalizadores fue buena, su alto coste y el hecho de que estos
elementos estan en riesgo hace necesario buscar catalizadores
basados en metales no nobles como el Ni’® o el Cu®. Se obtuvieron
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buenos resultados con un catalizador de niquel monometalico
soportado en nanotubos de carbono a 403 Ky 40 bar de H> después de
10 h de reaccioén (84.3% de rendimiento a THFA),%® un catalizador de
Ni/C derivado de MOFs a 39 3K y 40 bar de H, después de 2 h de
reaccion (conversion total y selectividad total a THFA)®" y un

catalizador de Ni/g-Al.O3; a 353 K y 40 bar de H, después de 2 h de

reaccion (conversion del 99.8% y selectividad a THFA del 99.5%).'"7
Sin embargo, los problemas de lixiviacion dificultan su reutilizacién.®
Nakagawa et al. desarrollaron un catalizador de niquel soportado sobre
silice que alcanzé valores de selectividad a THFA del 100% y un
rendimiento del 94% a 403 K en la fase gaseosa.''® Los autores
proponen que el mecanismo de reaccién implica una fuerte adsorcion
de furfural a través del enlace CO (n?-C, O), el cual es atacado por dos
atomos de hidréogeno previamente adsorbidos, produciendo finalmente
el FOL. Para obtener THFA, el grupo -CH>OH del alcohol furfurilico se
adsorbe sobre la superficie del niquel. El paso determinante de la
velocidad es la hidrogenacién del furano, que evoluciona hasta la
obtencion de THFA. El uso de sistemas cataliticos bimetalicos puede
favorecer la formacion de interesantes catalizadores estables basados
en metales no nobles. Entre estos, se ha demostrado que los
nanocatalizadores de Cu-Ni son muy eficientes para diferentes
reacciones.%101.117-119 Sin embargo, es dificil obtener una composicién
homogénea, especialmente con una carga de metal alta, ya que el
potencial de reduccién estandar para Cu y Ni son muy diferentes. Se
consiguié una buena dispersién utilizando hidroxidos dobles laminares
(LDH) de Ni'y Cu como precursores de catalizadores.'?® Se obtuvo un
rendimiento del 93% hacia THFA a 423 K, 40 bar de presion de Hz
durante 3 h, utilizando etanol como disolvente. Los subproductos mas
importantes que compiten con la formacion de THFA, son
ciclopentanona (CPO), ciclopentanol (CPL) y huminas. Las huminas se
forman en condiciones acuosas acidas y pueden afectar la actividad
catalitica ya que pueden cubrir la superficie del catalizador.

Mas recientemente, utilizando catalizadores bimetalicos de niquel-
cobalto soportados en SBA-15 se logré conversion total y 90.4 % de
selectividad a THFA a 363 K, 70 bar de presién de Ho y 6 h de
reaccion,'?! mientras que el catalizador bimetalico de aleacién de Ni-Co
derivado de MOF presenté una conversion casi total y 99.1 % de
selectividad THFA a 353 K, 30 bares de presion Hzy 8 h de reaccion.'??
Ademas, varios autores estudiaron los sistemas cataliticos a
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temperaturas muy bajas. Ruan y colaboradores reportaron una alta
selectividad (90.0% y 92.4%) a alcohol furfurilico (FOL) a 278 K 0 283
K, respectivamente, 50 bares de presion de H2 y 1 h de reaccion usando
un Pd/Ni/Ni atalizador (OH)./C.'?* Nakagawa y colaboradores
publicaron la hidrogenacién de furfural a THFA con alta selectividad (94
%) en medio acuoso usando un catalizador bimetalico Pd-Ir/SiO; a baja
temperatura (275 K) después de 6 h de reaccion. Sin embargo, se
requeria una alta presion de hidrogeno (80 bares).?*

Las hectoritas (M™yn'yH20[Mgs-xLix](Sis)O20(0OH.F)4), y compuestos de
hectorita relacionados, son materiales estratificados, con alta capacidad
de intercambio catiénico (CEC), propiedades superficiales y acidas
interesantes,?® lo que los hace aptos para ser utilizados como soportes
cataliticos para esta reaccidén. De hecho, se ha observado una gran
selectividad a THFA (>98,7%) en la hidrogenacion de FOL a bajas
temperaturas (313 K) y 20 bar de H, después de una hora de reaccion
utilizando nanoparticulas de Ru intercaladas en hectorita.’?®® Las
hectoritas deslaminadas se pueden sintetizar utilizando sales de
amonio cuaternario durante el tratamiento hidrotérmico, como proponen
Iwasaki y colaboradores,?® o preparando arcillas de polimero-
hectorita.?° Los mesoporos de las hectoritas deslaminadas se obtienen
después de retirar la plantilla por calcinacién que da lugar a altas areas
superficiales. Estos mesoporos corresponden al espacio liberado tras
la eliminacién de la plantilla.

El objetivo de este trabajo es el disefio de catalizadores estables y
activos en la hidrogenacién de furfural comercial a THFA con un bajo
aporte de centros acidos para evitar reacciones secundarias. Se
prepararan varios catalizadores de Cu, Ni y Ni-Cu soportados sobre
hectorita mesoporosa y se caracterizaran ampliamente mediante
técnicas XRD y XPS. Se eligié la hectorita mesoporosa por sus
interesantes propiedades, como alta area y mesoporosidad junto con
su bajo coste. El mejor catalizador se probara utilizando un extracto de
biomasa, obtenido de cascaras de almendra, como fuente de furfural.
También se comprobara la reutilizacién de este catalizador.
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Experimental

Reactivos y materiales comerciales

Todos los reactivos comerciales fueron de calidad analitica. Se
adquirieron nitrato de niquel hexahidratado, nitrato de cobre (lI)
hexahidratado, silicato de sodio, acido nitrico, cloruro de magnesio
hexahidratado, fluoruro de litio, cloruro de trimetildodecilamonio
(TMDACI) y furfural en Sigma-Aldrich, alcohol furfurilico en Alfa Aesary
alcohol tetrahidrofurfurilico en Acros Organics. El furfural comercial se
destilé a presion reducida antes de su uso. Las cascaras de almendra
molidas se obtuvieron de la Cooperativa UNIO en Reus (Tarragona).

Preparacion de catalizadores.

Se prepard una hectorita deslaminada mesoporosa (DH), con formula
general  NaxSisMge«LixO20(0OH4)-nH20,  siguiendo el método
desarrollado previamente en nuestro grupo de investigacion.3'-27 El uso
de cloruro de trimetildodecilamonio como molde durante la sintesis de
la hectorita favorecié su deslaminacion dando como resultado un
material de alta superficie (353 m?/g).

Se anadieron 25 mL de una solucién etandlica que contenia las
cantidades apropiadas de Ni(NO3), y Cu(NO3), para tener 40% en peso
de metal en los catalizadores finales a 1 g de hectorita mesoporosa
usando diferentes relaciones molares de Ni:Cu: 1:0, 0:1, 6:1, 1:1y 1:6.
Luego, el disolvente se evapord en un rotavapor. El sélido resultante se
secd a 353 K durante la noche y se calciné a 723 K durante 5 h (P-Ni-
DH, P-Cu-DH, P-Ni6Cu-DH, P-NiCu-DH y P-NiCu6-DH,
respectivamente). Finalmente, los precursores cataliticos se redujeron
en un reactor tubular de lecho fluidizado a 1.25 mL/s de flujo de H2 a
723 K durante 6 h (catalizadores Ni-DH, Cu-DH, Ni6Cu-DH, NiCu-DH y
NiCu6-DH).

Preparaciéon de furfural a partir de biomasa

Se afadieron 50 mL de acido sulfurico al 1% en peso a 15 g de cascaras
de almendras molidas. Esta mezcla se calent6 a 393 K en un reactor de
autoclave de teflén usando microondas (Milestone Ethos Touch Control,
400 W) durante 1 h con agitacion. La mezcla se filtr6 y la fase liquida
se almacen6 como extracto. Se agregaron 25 mL de tolueno a 25 mL
de este extracto y se calenté a 433 K en un reactor de autoclave de
teflon usando microondas (400 W) durante 4 h con agitacién. Tanto la
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fase organica como la acuosa se separaron y se almacenaron en la
nevera. Las concentraciones de furfural se determinaron mediante
cromatografia de gases. Las concentraciones medias de furfural fueron:
4 g/L en la fase acuosa y 16 g/L en la fase de tolueno.

Técnicas de caracterizacion

Se utilizé difraccion de rayos X para identificar y cuantificar las fases
cristalinas presentes en los precursores cataliticos y catalizadores. Los
experimentos se realizaron con un difractometro Siemens D5000
(geometria de parafocusing Bragg-Brentano y goniémetro vertical 6 —
0) equipado con un monocromador de haz difractado de grafito curvo y
rendijas de Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0.06 ° y
un contador de centelleo como un detector. El rango de difraccion
angular 20 estaba entre 5 y 70 °. La muestra se colocé en un
portamuestras de Si (510) . Los datos se recopilaron con un paso
angular de 0,05 ° a 3 s por paso y rotacion de la muestra. La radiacion
CuK, se obtuvo a partir de un tubo de rayos X de cobre que funcionaba
a 40 kV y 30 mA. Los archivos JCPDS utilizados para la identificacion
de las fases cristalinas fueron 00-003-0168, 01-077-9326, 00-004-0836,
00-047-1049, 00-048-1548, 01-083-3568, para hectorita, Ni, Cu, NiO
(bunsenita), CuO (tenorita), Cu20, respectivamente. El analisis de fase
cuantitativa relativa se obtuvo refinando el factor de escala de Rietveld
para cada fase y aplicando las correspondientes ecuaciones
conocidas.® El ancho de pico de cada fase se model6é con el método
Double-Voigt 28 considerando solo la contribucién de Lorentz del efecto
de tamano de cristalito y descartando cualquier contribucion de la
microdeformacién al ancho de pico. La amplitud integral promediada se
obtuvo a partir de la funcién de Voigt ajustada resultante al
difractograma completo. El tamafio de cristalito de los catalizadores se
determiné mediante el método de refinamiento de Rietveld'?® utilizando
el software TOPAS v6.30.13! |_a linea base se model6 con un polinomio
de Chebyschev de segundo orden. La contribucion instrumental al perfil
de difraccion se calculd con el Método de parametros fundamentales.'3?
Luego se aplicé la ecuacion de Scherrer'33 para obtener el tamafio
aparente de cristalito.

La reducibilidad de los precursores cataliticos se analizé utilizando un
aparato micrométrico Autochem AC2920 equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). Para cada experimento, se calentaron
100 mg de muestra entre temperatura ambiente y 1173 K a una
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velocidad de 10 K/ min bajo un flujo de H> al 5% en argdn (50 mL / min).
La cantidad de hidrégeno consumida se controlé mediante TCD.

Se llevé a cabo Microscopia electrénica de barrido (ESEM) combinada
con microanalisis de dispersion de energia de rayos X (EDX) para
confirmar la presencia de aleacién NiCu usando un microscopio
electrénico JEOL 6400 (resolucién de 3,5 nm a 20 kV) acoplado a un
espectrometro de dispersion de energia de rayos X (Inca-Energy,
Oxford Instruments) y un detector Si(Li) con una resolucién de 1.38 eV.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), que se utilizd
para la caracterizacién superficial de los precursores cataliticos y
catalizadores, se realizd con un sistema SPECS equipado con una
fuente de anodo de Al XR50 operada a 150 W y un detector Phoibos
MCD-9. La presién en la cdmara de analisis se mantuvo por debajo de
1077 Pa. El area analizada fue de aproximadamente 2 mm x 2 mm. La
energia de paso del analizador hemisférico se fijé en 25 eV y el paso
de energia se fij6 en 0,1 eV. Las muestras en polvo se prensaron para
obtener granulos autoportantes. El procesamiento de datos se realiz6
con el programa Casa XPS (Casa Software Ltd., Reino Unido). Los
valores de energia de enlace (BE) se referenciaron al pico de C1s en
BE = 284,8 eV.

Las fracciones atdémicas se calcularon utilizando areas de pico
normalizadas a partir de los parametros de adquisicion después de la
resta de la linea de base , factores de sensibilidad experimentales y
factores de transmision proporcionados por el fabricante.

Actividad catalitica

La hidrogenacion catalitica de furfural se realiz6 en un reactor autoclave
de acero inoxidable de 50 mL equipado con un agitador, una valvula de
presién y un aparato automatico de control de temperatura. El reactor
se conecto al flujo de hidrégeno. Cuando se usa furfural comercial: se
afiaden 30 mL de una solucion acuosa de 50 g/L de furfural comercial
junto con 600 mg de catalizador. Para los ensayos cataliticos con el
furfural obtenido a partir de biomasa, se adicionaron 30 mL de la fase
acuosa u organica con la misma cantidad de catalizador. Luego, el
reactor se sellé y se purgo tres veces con Hz para eliminar el aire.
Posteriormente, se cargdé completamente H; en el reactor hasta 40 bar
de presion y se calenté hasta 413 Ky 600 rpm durante el tiempo de
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reaccion correspondiente (0,5, 1, 2 0 4 h). Los productos de reaccion
se analizaron mediante cromatografia de gases (GC).

Para las pruebas de reutilizacion, el catalizador se separé de la solucion
en tolueno del extracto de furfural por centrifugacién (5 min a 4000 rpm),
luego se limpidé con etanol por centrifugacion tres veces y finalmente se
seco bajo flujo de nitrégeno. Antes de cada reutilizacion, el catalizador
se activé en un reactor tubular de lecho fluidizado con 1.25 mL/s de flujo
de Hz a 723 K durante 2 h.

Analisis de los productos de reaccion

Las mediciones de GC se realizaron en un cromatografo de la serie
Shimadzu GC-2010A equipada con autoinyector y FID de la serie AOC-
20i. La columna fue una Suprawax-280 (60 m x 0,25 ym x 0,50 pym). 1-
butanol fue el estandar interno. La cuantificacion de los productos se
determind en base a los datos de GC utilizando el método de patrén
interno para determinar la conversién y selectividad de los productos
principales calculados como se indica a continuacion.

Numero de moles de furfural convertido

C A
onversién (%) Numero de moles de furfural inicial

Numero de moles de furfural convertido a THFA

. o) —
Selectividad (%) Numero de moles de furfural convertido
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Resultados y discusion
Caracterizacion de los precursores cataliticos

La Figura 31 muestra los difractogramas de los precursores cataliticos.
La cuantificacion de las fases de éxido metélico y sus tamafios de
cristalito se indican en la Tabla 8. En ningun caso se detectaron picos
debidos a los nitratos metélicos de partida. Todas las muestras
exhibieron los picos caracteristicos de baja cristalinidad atribuidos a la
fase hectorita (indicados con * en la Figura 31). La ausencia, en angulos
inferiores (26 = 0-10), del pico correspondiente a la reflexion 001,
relacionado con el apilamiento de capas, confirmé la deslaminacion de
la hectorita. Los digractoggramas de los precursores cataliticos P-Cu-
HD y P-Ni-Cu-HD mostraron la presencia de los picos debidos a la fase
monoclinica de CuO y la fase cubica de NiO, respectivamente. Con
respecto a los difractogramas de los precursores cataliticos de Ni-Cu,
surgen algunas diferencias. Asi, para la muestra de Ni-Cu con mayor
contenido de Ni (P-Ni6Cu-DH), solo se detectaron los picos
correspondientes a la fase NiO. Esto podria explicarse por el limite
inferior de deteccién del equipo DRX para el CuO, que esta presente en
cantidades bajas en esta muestra. En nuestra opinién, la otra posible
explicacion, que podria ser una menor cristalinidad del CuO, se puede
descartar teniendo en cuenta el mayor tamano de cristalito del CuO, al
detectarse para las otras muestras de NiCu, en comparacion con el
tamano de cristalito del NiO que se comenta mas adelante. Para el P-
NiCu-DH, preparado con una relaciéon molar Ni:Cu 1:1, se identificaron
claramente los picos correspondientes a las fases cristalinas de NiO y
CuO. Ademas, se observo una nueva fase correspondiente al Cu,O
para esta muestra (11%, Tabla 8). Esto podria estar relacionado con el
conocido caracter no estequiométrico del éxido de niquel, que podria
resultar en la oxidacion de algunos atomos de Ni (Il) a Ni(lll),
permitiendo luego la reduccion de algunos atomos de Cu(ll) a Cu(l).
Finalmente, el difractograma de P-NiCu6-DH mostré principalmente la
presencia de la fase CuO junto con NiO y Cu,0 en menores cantidades
(Tabla 8).
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Figura 31. Difractogramas de los precursores cataliticos para todos los

catalizadores. * fase de hectorita; linea roja: fase CuO; linea azul: fase NiO;

linea verde: fase Cu20.

No se observd formacion de solucion soélida entre ambos 6xidos
metalicos para ninguno de los precursores cataliticos de NiCu. Este
hecho se puede explicar por la diferente estructura cristalina de ambos
oxidos. De estos resultados, podemos concluir que hay particulas
independientes de NiO, CuO y Cu20 en estos precursores cataliticos.
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Tabla 8. Caracterizacién de los precursores cataliticos medianteDRX

Fases cristalinas

Precu’rsores (%) Tamaio de cristalito (nm)?
cataliticos  —¢.6 Ni0O Cw0 CuO NiO Cu;0
P-Ni-DH - 100 -- - 17.6 -
P-Ni6Cu-DH - 100 -- - 17.7 -
P-NiCu-DH 196 693 110 33.0 538 44.0
P-NiCu6-DH 724 247 27 370 24 *
P-Cu-DH 100 -- -- 39.7 - -

@ Calculado usando la ecuacion de Scherrer. * No fue posible calcular.

En cuanto a los tamafos de cristalitos de los Oxidos metalicos
resumidos en la Tabla 8, podemos observar que los tamafos de
cristalito de CuO y Cu20 fueron notablemente superiores a los de la
fase cristalina de NiO en todos los casos. Un aumento en el contenido
de Cu para los precursores cataliticos dio lugar a un aumento del
tamano de cristalito de CuO junto con una disminucién del tamafno de
cristalito de NiO. Es bien sabido que el Cu(NOs), comienza a
descomponerse a temperaturas mas bajas que el Ni(NOs),, "3 por lo que
cuando los cristales de NiO comienzan a crecer, ya se han formado
cristales de CuO que bloquean el crecimiento de NiO. Ademas, el nitrato
de niquel es menos soluble en etanol que el nitrato de cobre. Como
consecuencia, el nitrato de niquel se deposité primero, lo que llevo a
menos sitios para que el nitrato de cobre se depositara, lo que resultd
en particulas de cobre menos dispersas con tamaros de cristalito mas
altos. Curiosamente, para la muestra P-Ni6Cu-HD, CuO no afecto la
cristalizacion de NiO, que tenia un tamafio de cristalito similar al NiO de
la muestra P-Ni-HD, que no contiene cobre. Esto se puede explicar por
la cantidad mucho menor de CuO presente en esta muestra.

Con el fin de confirmar la presencia de especies de Ni(lll) en los
precursores cataliticos en los que se detectdé Cu,O mediante DRX, se
realizaron experimentos de XPS para P-NiCu-DH y Ni-DH para su
comparacion (Figura 32).
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Figura 32. Espectros XPS para las regiones Ni2p3/2 y Cu2p3/2 para
precursores cataliticos que contienen niquel P-Ni-HD y P-NiCu-HD.

Las regiones Ni 2p3/2 de ambas muestras se deconvolucionaron en dos
sefiales principales superpuestas con BE a 853,1-854,8 y 857,0-858,9
eV. El componente de BE mas bajo se atribuye al NiO, y el componente
de BE mas alto se atribuye a las especies de Ni(lll), teniendo en cuenta
que los estados de oxidacién mas altos implican una energia de enlace
mas alta.’®%1% La presencia de especies de Ni(ll) y Ni(lll) puede
explicarse por el muy conocido caracter no estequiométrico del NiO,
que se confirmd por el color negro observado para esta muestra.
Curiosamente, el pico correspondiente a Ni(lll) aumenté para las
muestras de 6xido de NiCu (Figura 32). Los espectros XPS de Cu2p3/2
del P-NiCu-DH también confirmaron la presencia de dos picos
principales superpuestos a 932.9 y 936.8 eV por deconvolucion de la
sefal de Cu2p3/2. El pico a 932.9 eV se puede atribuir a la reduccion
de especies de Cu, probablemente el Cu,0O detectado mediante DRX,
mientras que una energia de enlace mas alta de 936.8 eV se puede
asignar a CuQ. 135136

La reducibilidad de los 6xidos metalicos soportados en hectorita se
estudié mediante la técnica de reduccion a temperatura programada
(Figura 33).
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Figura 33. Perfiles de TPR para los precursores cataliticos.

La reducibilidad de los 6xidos metalicos a sus metales correspondientes
depende de muchos factores, como la naturaleza y el tamafo de
particula de los metales junto con su interaccién con el soporte.'®” Para
muestras monometalicas (Cu-HD y Ni-HD), se observé un pico de
reduccion principal acompafado de varios hombros a su alrededor. La
reducibilidad de CuO fue considerablemente menor que la observada
para NiO. Esto confirma la interpretacion comentada anteriormente en
los resultados de DRX. El perfil del TPR de Ni6Cu-DH (la muestra
bimetalica con el mayor contenido de Ni) fue similar al de Ni-DH, pero
se observd un cambio claro del pico de reduccion principal a
temperaturas mas bajas. Esto significa que la presencia de CuO,
incluso en cantidades bajas, favorecié la reducibilidad del NiO presente
en esta muestra. Al aumentar el contenido de Cu (NiCu-DH y NiCu6-
DH), observamos la aparicion de nuevos picos de reduccién que
pueden estar relacionados con la interaccion entre especies de Ni pero
especialmente las diferentes especies de Cu (CuO y Cu20) con el
soporte, aumentando la reducibilidad de ambas muestras.

3.2. Caracterizacion de catalizadores

La Figura 34 muestra los difractogramas de los catalizadores. La
cuantificacién de las fases cristalinas y sus tamafos de cristalito se
indican en la Tabla 9.
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Tabla 9. Caracterizacion de los catalizadores mediante DRX.

Fases cristalinas Tamaio de cristalito
Catalizadores (%) — (nm)* —
Ni Cu NiO Aleacion Ni Cu Aleacion
NiCu NiCu
Ni-DH 60 -- 40 -- 164  -- --
Ni6Cu-DH - - 40 60 -- -- 9.0
NiCu-DH - 12 -- 88 - 318 6.6
NiCu6-DH -- * * -- ** o
Cu-DH - 100 -- - -- 583 --

@ Calculado usando la ecuacion de Scherrer. * No fue posible cuantificar. **
No fue posible calcularlo

La difraccién de rayos X del catalizador Cu-DH mostro la presencia de
los picos correspondientes a la fase cristalina de Cu mientras que el
difractograma del catalizador Ni-DH exhibié picos que pueden ser
asignados a las fases NiO y Ni (Figura 34). Esto concuerda con los
estudios de reducibilidad realizados anteriormente para sus
correspondientes precursores cataliticos por TPR.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

(111) 2000 ]
5000 -
1600 | (111)
4000 - i
g F 1200
£ 3000 - H i
izoou . o ﬂé 800k
E . £ K (200)
g o= ERE A el
° @ a0 4\ eV
T — | i l \I
i L\«ma) \'M
¢ — 0
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2Theta (Coupled Two Theta/Theta) W L=1.54060 2Theta (Coupled Twa Theta/Theta) W 1=1.52060
a) Cu-DH b) Ni-DH
2600 161
f H
7 1500 s o
s ¥ \ H
5 800 & * |
N * * T oa00] N\ * *4 ;
E‘ = ¥ € H"‘ rﬁl . I \ I *
E s00r MmN ™ g ", 3 W \w‘ Movphape™
8 : S
100 1
o T T r T 0 ; y
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2Theta (Coupled Two Theta/Theta) W L=1.54060 2Theta (Coupled Two Theta/Theta) W L=1.54060

¢) NiCu-DH d) Ni6Cu-DH

3000 i

1200 * |
* | %
500: Mwwwmwm
100-
o

2Theta(Coupled Two Theta/Theta) W L=1.54060

Counts(square root)

e) NiCu6-DH

Figura 34. Difractogramas de los catalizadores. * fase de hectorita; linea roja:
fase Cu; linea azul: fase Ni y linea verde: fase NiO.

Curiosamente, para los catalizadores bimetalicos, observamos la
formacion de una aleacion de Ni-Cu para todas las muestras puesto
que los picos de las fases metalicas se desplazaron con respecto a las
correspondientes posiciones del cobre y el niquel puros (Figura 34),
Comparando el patron XRD de los catalizadores Cu-DH, CuNi-DH y Ni-
DH en el rango 206 (40-50°) (Figura 35), la posicién del pico
correspondiente a la reflexién 111 para el catalizador CuNi-DH se ubicé
claramente en 2 6 = 44.0° entre la posicion del Cu metalico (2 6 = 43.5°)
para Cu-DH y Ni metélico (2 8 = 45.0°) para Ni-DH. El hecho de que
todo el NiO se redujera para este catalizador bimetalico confirmé una
interaccion positiva entre Cu y Ni en términos de reducibilidad. Es
importante tener en cuenta que Ni y Cu cristalizan en la misma



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

estructura cristalina en una celda cubica centrada en todas las caras. A
pesar de que los 6xidos no formaron una solucién soélida, una vez
reducidos, ambos metales se reorganizan en la misma fase cristalina
formando una aleacion.
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Figura 35. Posicion del pico correspondiente a la reflexiéon 111 para Cu-DH
(linea roja), NiCu-DH (linea negra) y Ni-DH (linea verde).

El difractograma del catalizador con el mayor contenido de Ni (Ni6Cu-
DH) mostré la presencia de NiO ademas de la fase de aleacion de Ni-
Cu. (Figura 34) Esto significa que todo el Ni reducido esta formando una
aleacion con Cu, y confirma la menor reducibilidad del NiO con respecto
a los o6xidos de cobre. En cambio, para el catalizador con mayor
contenido de Cu (NiCu6-DH), fue dificil de distinguir entre el NiCu y el
Cu cristalino formado ya que los picos eran muy cercanos, pero no se
detectd NiO ni Ni. (Figura 34) Por tanto, podemos concluir que todo el
Ni esta formando parte de la aleacion, pero en diferentes cantidades
dependiendo de la relacion Ni:Cu del catalizador.

La Figura 36 muestra el ajuste realizado a partir de los difractogramas
de los catalizadores bimetalicos utilizando el método de Rietveld para
cuantificar sus fases cristalinas. Los resultados de la cuantificacion
junto con el calculo de los tamanos de cristalito se indican en la Tabla
9 para todos los catalizadores.
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El tamafo del cristalito siempre fue mayor para las particulas de cobre
metalico, siendo las de la aleacion las mas pequenas (Tabla 9). Esto
implica una mayor dispersion de particulas cuando ambos metales se
unen, confirmando nuevamente una interaccion entre metales.

La Figura 37 muestra la micrografia electrénica de barrido y el mapa de
distribucion elemental de Ni y Cu obtenidos por ESEM-EDX para el
catalizador NiCu-DH. La distribucion de Ni y Cu fue bastante
homogénea a lo largo de la muestra. La proximidad observada entre los
puntos rojos y verdes, debido a Ni y Cu, respectivamente, podria
confirmar la formacién de la aleacion NiCu, en concordancia con los
resultados reportados previamente por otros autores.4°

1um

Figura 37. Imagen ESEM y mapeo de Ni y Cu obtenidos por EDX para
catalizador NiCu-DH. Ni: puntos rojos; Cu: puntos verdes.

Actividad catalitica

Se evaluaron catalizadores de Ni, Cu y NiCu en la hidrogenaciéon de
furfural comercial para obtener THFA. En primer lugar, estudiamos el
efecto del tiempo de reaccién, de 0.50 h a 4 h, sobre el rendimiento de
THFA utilizando catalizador NiCu-DH (Figura 38).
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Figura 38. Valores de rendimiento de los productos en funcién del tiempo de
reaccion del catalizador NiCu-DH.

Para todos los tiempos de reaccion, la conversion fue total. Un aumento
en el tiempo de reaccion dio lugar claramente a un aumento del
rendimiento de THFA, que fue del 95% después de 4 horas de reaccion.
El alcohol furfurilico es un intermedio en la hidrogenacion de furfural a
THFA (Esquema 5). Luego, el rendimiento de FOL disminuyd con el
tiempo, mientras que el rendimiento de THFA aumentd en la medida en
que FOL se transformdé en THFA, como se esperaba. No se detectaron
otros productos de reaccién mediante cromatografia de gases. Los
demas productos hasta el 100 % deben ser principalmente productos
de polimerizacion, como las huminas, debido a la catalisis acida. La
cantidad de otros productos disminuyé al aumentar el tiempo de
reaccion. Esto podria estar relacionado con una mayor capacidad de
hidrogenacion de los catalizadores con el tiempo, probablemente
debido a alguna desactivacion de los centros acidos. A partir de estos
resultados, establecimos 4 h como tiempo de reaccion para los
siguientes experimentos.

Para estudiar la influencia de la formacion de la aleacion de NiCu sobre
la actividad catalitica, se probaron catalizadores monometalicos y
bimetalicos, previamente preparados, para esta reaccion (Figura 39).
La hectorita deslaminada, que también se verificoO para observar su
influencia, dio lugar a una baja conversion (33%) y una selectividad nula
a THFA, como era de esperar, por la ausencia de la fase metalica,
responsable de la hidrogenacion.

En cuanto a los catalizadores monometalicos, Cu-DH mostré una mayor
conversioén y selectividad a THFA que Ni-DH. Esto se puede explicar
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por la mayor cantidad de fase metalica en Cu-DH ya que para Ni-DH,
NiO no se redujo totalmente. Curiosamente, al comparar los
catalizadores bimetalicos, el catalizador que tenia la mayor cantidad de
aleacion de NiCu (Tabla 9), NiCu-DH, condujo a la mayor selectividad
a THFA (95%) para una conversion total. Con respecto a los
catalizadores Ni6Cu-DH y NiCu6-DH, la mayor selectividad al THFA
lograda por Ni6Cu-DH debe estar relacionada con la mayor cantidad de
aleacién de NiCu presente en esta muestra junto con la mayor cantidad
esperada de Ni presente en la aleacién, como se deduce de su relacion

molar Ni:Cu.
100% -
90% -
80% -
70%
60% - H Conversion
50% -+ M Selectivity to THFA
40% - M Selectivity to FOL
30% - Other products
20% A
10%
0% - T T T
Ni-DH Ni6Cu-DH NiCu-DH NiCu6-DH Cu-DH

Figura 39. Hidrogenacion de furfural para todos los catalizadores.

La Figura 40 muestra la representacion del % de rendimiento a THFA
respecto al % de aleacion de NiCu para catalizadores bimetalicos.

Como podemos observar, existe una clara correlacion entre el
rendimiento a THFA y el porcentaje de aleacion de NiCu presente en
los catalizadores, lo que confirma la actividad de la fase de aleacion
para esta reaccion.
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Figura 40. Representacion del rendimiento a THFA (%) vs el % de aleacion
NiCu presente en los catalizadores NiCu.

Para comprobar la actividad del mejor catalizador, se probd NiCu-HD
utilizando un extracto de biomasa que contenia furfural en lugar de
furfural comercial. Como se comentd en el apartado experimental, el
furfural se obtiene en dos fases con valores de concentracion de 4 g/L
en la fase acuosa y 16 g/L en la fase de tolueno. La reaccion se realizo
para cada fase por separado. La fase acuosa es acida, debido al
procedimiento de extraccion, por lo que se realizaron dos ensayos
diferentes para esta fase, uno directamente y otro después de una
neutralizacién previa. Los resultados cataliticos se muestran en la Tabla
10.

Tabla 10. Resultados cataliticos al utilizar furfural obtenido a partir de
biomasa

Rendimiento (%)

Fase del extracto de biomasa THFA FOL Otros

tolueno 90 0 10
ACUOSE neutralizada 80 0 20
acida 0 0 100

Se obtuvo la conversion total para todas las fases. En cuanto a la
selectividad, no se obtuvo FOL en ningun caso. Para el tolueno y las
fases acuosas neutralizadas, esto se puede atribuir principalmente a su
transformaciéon en THFA (rendimientos del 80-90%) y también a la
formacion de otros subproductos. Aunque estos rendimientos parecen
similares, es importante tener en cuenta que la solucion de tolueno de
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furfural estaba mucho mas concentrada, cuatro veces, que la solucion
acuosa. En la solucion acuosa acida, no se obtuvieron ni THFA ni FOL.
Es bien sabido que el furfural en medio acido tiende a polimerizar en
huminas. Por tanto, podemos concluir que un medio no acido es crucial
para esta reaccion a fin de hacer efectivos los centros metalicos de

hidrogenacion.

Finalmente, el catalizador NiCu-HD se reutiliz6 3 veces en las
condiciones comentadas en la seccion experimental (Figura 41).

100

280

C

2

£60 = THFA

©

5140 | F()L

14

2920 Otros
0

Figura 41. Reutilizaciones cataliticas del catalizador NiCu-HD

Después de tres reutilizaciones, la conversion fue total pero el
rendimiento en THFA disminuyé moderadamente a expensas de la
formacion de FOL y otros subproductos de la reacciéon. Para explicar
este resultado, el catalizador reutilizado se caracterizé mediante DRX y
se comparo con el difractograma correspondiente del catalizador fresco

(Figura 42).
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Figura 42. XRD del catalizador NiCu-DH antes (linea negra) y después de la
reaccion (linea roja).

El difractograma del catalizador reutilizado mostré la presencia de las
mismas fases cristalinas (aleacién de Cu y NiCu) y en porcentajes
similares a los del difractograma del catalizador fresco. Sin embargo, se
detectd un aumento en la cristalinidad de la fase de Cu (114,4 nm de
tamano de cristalito frente a 31,8 nm para catalizador nuevo). Teniendo
en cuenta la mayor actividad observada para la fase de aleacion de
NiCu, una decoracion de las particulas de aleacion de NiCu por estas
particulas mas grandes de Cu puede explicar la disminucion del
rendimiento a THFA observado.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

Conclusiones

Los precursores cataliticos de catalizadores bimetalicos no mostraron
formacion de solucién sélida debido a las diferentes estructuras de CuO
y NiO. Para los catalizadores bimetalicos con mayor contenido de Cu,
se detect6 una fase de Cu.O por DRX en bajas cantidades ademas de
las fases de NiO, CuO y hectorita. Esto esta relacionado con el conocido
caracter no estequiométrico del 6xido de niquel, que podria dar lugar a
la oxidacion de algunos atomos de Ni (Il) a Ni (lIl), permitiendo luego la
reduccion de algunos atomos de Cu (Il) a Cu (), como lo demuestra
XPS. Después de la reduccion, los difractogramas de los catalizadores
bimetalicos de NiCu mostraron la presencia en diferentes cantidades de
la fase de aleacion de NiCu. La formacion de esta aleacién de NiCu
junto con la presencia de mayores cantidades de Ni en la aleacién se
ha relacionado con una mayor selectividad a THFA a partir de los
resultados cataliticos. La mayor selectividad a THFA (95%) para una
conversion total se logré con el catalizador de Ni-Cu preparado con una
relacién molar de Ni: Cu 1: 1 después de 4 h de reaccion. Al utilizar un
extracto de biomasa de furfural obtenido de cascaras de almendra en
lugar de furfural comercial, este catalizador dio como resultado un
rendimiento a THFA del 90%, en la fase de tolueno, y del 80% en la
fase acuosa neutralizada. El aumento del tamafo de cristalito del Cu
después de tres reutilizaciones afecto la actividad de las particulas de
aleacion de NiCu, lo que provocé una disminucién en el rendimiento de
THFA.
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Transformacion catalitica de glucosa a 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF)

Antecedentes

En esta tercera etapa del trabajo nos centramos en la obtencién de 5-
HMF a partir de glucosa. La celulosa que conforma la materia
lignocelulésica, como se comentd previamente esta formada
mayoritariamente por unidades de glucosa.

La glucosa puede convertirse en 5-hidroximetilfurfural mediante
diversos procedimientos. En el Esquema 6 se puede ver una propuesta
de mecanismo de deshidratacion de la glucosa a 5-hidroximetilfurfural
en medio acido.™"

(0]
-~ -~
—OH 0 o
H H
_— > —_—
H—|—OH H—|OH
H—|OH H—|OH
H,OH H,OH
Glucosa
HO HO
o oM -H0 o -H0 HO
-, I\ - . A\ . o)
O y/ O O o
HO' HO'

5-HMF

Esquema 6. Mecanismo de deshidratacion directa de glucosa a 5-HMF.

Sin embargo, esta propuesta fundamentada en calculos tedricos y
notablemente mas sencilla, choca con la propuesta mas frecuente que
implica una isomerizacion previa de glucosa a fructosa, ciclaciéon y
posterior deshidratacion como se puede ver en el Esquema 7.142

Esta ruta, si bien aparentemente es mas compleja, esta basada en
varios resultados experimentales. En primer lugar, se ha observado en
diferentes ocasiones la presencia de fructosa en reacciones llevadas a
cabo con glucosa, y, por otro lado, se ha demostrado también que la
fructosa reacciona mas rapidamente que la glucosa.'*?
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Esquema 7. Mecanismo de deshidratacion de la glucosa a través de
isomerizacion a fructosa.

Un aspecto esencial del proceso es que la isomerizacién se produce
mediante una serie de equilibrios, sin embargo, la deshidratacion es
irreversible, esto permite que, tras la deshidratacion de la glucosa, el
equilibrio se vaya desplazando hacia la derecha constantemente. A
pesar de ello, puesto que la isomerizacion es la etapa lenta del proceso,
la glucosa puede derivar en otra serie de reacciones indeseadas, como
la propia caramelizacién o formacién de huminas.

Diversas fuentes bibliograficas coinciden en que la primera etapa de
isomerizacion de glucosa a fructosa esta favorecida tanto por bases
como por centros acidos de Lewis, siendo que, de hecho, la catalisis
basica parece producir mas eficientemente la isomerizacion. La
segunda etapa esta favorecida por centros acidos de Bransted.44-147
Sin embargo, los detalles a nivel mecanistico de esta reaccién todavia
suponen un reto a investigar.

A nivel de disefio de catalizador un problema evidente es que lo ideal
seria preparar materiales con caracteristicas basicas de Lewis, y acidas
de Brgnsted, lo que, como sistemas incompatibles, supone un
problema, por lo que la tendencia es buscar la combinacién 6ptima de
centros acidos de Lewis y de Brgnsted para que la reaccion fluya con
la mejor selectividad posible.
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Una de las propuestas que explica la formacion de huminas (Esquema
8) también parte de la fructosa que puede isomerizar a D-fructopiranosa
y a partir de ahi derivar a huminas.48

OH OH
HO OH
m/ HO™ " OH HO™ " 0H
OH OH

HO OH
(0]
o |
% Huminas
. —_—
HOY v OH
OH

Esquema 8. Una de las posibles vias de formacién de huminas.

Por lo tanto, esta reaccién supone grandes retos a nivel de selectividad
puesto que, si bien se puede obtener 5SHMF a partir de glucosa, la gran
variedad de productos indeseados que pueden generarse es también
bastante amplia. La glucosa puede caramelizar, formar huminas, la
fructosa también podria formar huminas y, ademas, el 5-HMF también
tiene la capacidad de polimerizar consigo mismo y de reaccionar con
los azucares presentes, por o que es un reto hoy en dia obtener el
producto con valores altos de selectividad. Y es en este aspecto en el
que mas se esta trabajando en relacion a este tema.

En la Tabla 11 se recogen algunos resultados llevados a cabo con
catalizadores heterogéneos.
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Tabla 11. Principales resultados en la obtencion catalitica de 5-HMF a partir
de glucosa

Temp. Tiempo Selectividad

o . .
N Catalizador Disolvente °C) (h) 5-HMF(%) Ref.
1 SAPO-5, MeAPO-5 [BMIMICI 100 6-12 2 149
2 2ML-SZ/SBA-15 H20 100 6 13 150

Carbon

3 Mesoporoso H,0 180 7 40 151

grafitizado

sulfonado
4 SAPO-34 GV1I6:.I-1|20 70 0,67 94 152
5  Nb/montmorillonita MIB7K.;)H20 170 3 71 142
6 SnO/H-B DMSO 150 1 27 153
7 Zeolita tipo L (ROD) MIBK:H20 175 1,5 72 154
8 Sn(O)/MCM-41 DMSO 150 1 51 155
9 MoO3 THF:HO 170 0,67 29 156
10 Sn-beta-F, HCI THF:HO 160 1 17 157
11 Amberlyst-70 THF:H.O 130 0,83 25 158

TiOZ-Zl’Ozi
12 amberlyst THF:HO 175 3 86 159

70:1

GVL: y-valerolactona; MIBK: metilisobutilcetona; DMSQO: dimetilsulféxido;
THF: tetrahidrofurano.

Como se puede ver la variabilidad de los resultados es bastante alta
obteniéndose selectividades entre el 2 y el 94%.

En cuanto a medios de reaccion se ha utilizado desde liquidos idnicos
a mezclas de disolventes como THF:H>O 6 GVL:H20. Se conoce que el
5-HMF puede reaccionar con agua para dar productos como acido
levulinico, entre otros. Por este motivo una de las estrategias mas
comunes utilizadas es la de usar disolventes organicos como DMSO,
MIBK, THF o GVL. Entre estos el DMSO es un disolvente mas
perjudicial con el medio ambiente debido, sobre todo al hecho de que
la eliminacion de éste conlleva el gasto de grandes cantidades de
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energia. Por su parte, MIBK, THF y GVL son disolventes mas benignos,
y por lo general, se tienden a preferir en este ambito.

Por su parte THF y GVL son miscibles con agua, y jugando con las
proporciones, manteniendo siempre en mayor cantidad la fase organica
se puede promocionar un desplazamiento de las moléculas de 5-HMF
formadas reduciendo su tiempo de contacto con el agua y minimizando
su posible degradacion.

Con respecto a las temperaturas se ha trabajado un amplio rango,
desde los 70 a los 175 °C. Esta reaccion conlleva optimizar el balance
de la temperatura puesto que a bajas temperaturas la conversién suele
ser menor ya que hace falta temperatura para deshidratar, pero al
elevarla demasiado se pueden producir polimerizaciones y derivar en
subproductos sin interés para nuestra reaccion.

Algo similar sucede con el tiempo. Se puede observar que las
reacciones se han llevado a cabo entre 40 minutos y 12 h. Este es otro
factor a optimizar, de nuevo por el balance entre dar tiempo suficiente
para la formacion de 5-HMF, pero minimizando la produccion de
productos no deseados.

En cuanto a los materiales, se han utilizado catalizadores de distinto
tipo, todos ellos presentando algun tipo de acidez, ya sea Brgnsted,
Lewis, o una combinacién de ambas.
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Arcillas modificadas con tratamientos acidos para la obtencion

catalitica de 5-hidroximetilfurfural a partir de glucosa

Resumen

El 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es una molécula plataforma importante
para la sintesis de productos de alto valor afiadido. Se ha modificado la
acidez de varias arcillas sintetizadas, como una hectorita mesoporosa
deslaminada y una fluorohectorita, ademas de una montmorillonita K10
comercial mediante diferentes metodologias para ser aplicados como
catalizadores enpara la obtencién catalitica de 5-HMF a partir de
glucosa. Se ha estudiado el efecto de la acidez de Bronsted y/o Lewis,
la temperatura y tiempo de reaccion, y la relaciéon catalizador/glucosa
en la conversion pero especialmente en la selectividad a 5-HMF.
Comparando los valores de arcillas sintetizadas, la mejor selectividad a
5-HMF (36 %) se obtuvo a 140°C durante 4 h con H-fluorohectorita por
la presencia de centros acidos de Brgnsted fuertes, aunque su
conversion fue la mas baja (33 %) por su baja area superficial y su baja
cantidad de centros acidos de Lewis. Se han llevado a cabo diferentes
estrategias, como mezclas fisicas de montmorillonita K10, que contiene
altas cantidades de centros acidos de Lewis, con Amberlyst-15, que
tiene altas cantidades de centros acidos de Brgnsted o la incorporacion
de compuestos de renio VII. Se consiguioé la mejor selectividad a 5-HMF
(62 %) con una mezcla de 44 % en peso de Amberlyst-15y 56 % en
peso de montmorillonita K10 con una conversion del 56 % a 140 °C
durante 4 horas. Esta proporcion optimiza la cantidad de centros acidos
de Brgnsted y Lewis en el catalizador para estas condiciones de
reaccion.
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Introduccion

El desarrollo de tecnologias para producir energia y productos quimicos
a partir de recursos renovables, como alternativa a los productos
derivados del petréleo, ha impulsado la valorizacion de la biomasa. 6%~
162 a lignocelulosa, la biomasa renovable mas abundante, se considera
la principal materia prima en un concepto de biorrefineria. La
lignocelulosa consta de tres tipos de polimeros, celulosa (40 a 50 %),
hemicelulosa (25 a 35 %) y lignina (15 a 20 %). La conversion de la
biomasa mediante su fraccionamiento en moléculas plataforma
especificas funcionalizadas, entre las que encontramos azucares
(glucosa, xilosa), polioles, furanos (furfural, 5-hidroximetilfurfural, acido
furandicarboxilico y 2,5-dihidroximetilfurano) y &cidos (levulinico);
permite la produccion de una amplia variedad de biocombustibles y
productos quimicos.

Entre las diferentes moléculas plataforma que se pueden obtener a
partir de biomasa, el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es una de las mas
versatiles debido a la presencia en la misma molécula de un grupo
aldehido aromatico, un alcohol y un anillo furano que pueden
convertirse en productos de alto valor afadido, como bioplasticos,
biocombustibles u otros productos quimicos.'®® El 5-HMF generalmente
se obtiene a partir de glucosa mediante dos reacciones consecutivas
catalizadas por centros acidos: la isomerizacién de glucosa a fructosa
catalizada por centros acidos de Lewis y la deshidratacion de fructosa
a 5-HMF catalizada por centros acidos de Brgnsted (Esquema 9).164.165

-3H,0
OH  isomerizacion deshldrataaon HO 0 /O
“/OH T centrosde centros de \ /
Lewis Brensted
Glucosa fructosa 5-hidroximetilfurfural

Esquema 9. Etapas del proceso de obtencion de 5-HMF a partir de glucosa.

Para el primer paso de isomerizacion, que es el mas dificil debido a la
estabilidad del anillo de glucosa de seis carbonos, se han probado
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catalizadores enzimaticos, basicos y acidos de Lewis.'®® En cuanto a
los catalizadores basicos, el uso de hidrotalcitas de Mg/Al sintetizadas,
calcinadas y rehidratadas condujo a altos valores de conversion de
glucosa (73%).%” Sin embargo, estos sistemas cataliticos requerian
una baja concentracion de glucosa y un largo tiempo de reaccion. En
cuanto a los catalizadores acidos de Lewis, el CrCl,; disuelto en un
liquido i6nico produjo un 68% de rendimiento a 100°C después de 3 h
mientras que otras sales de Cu(ll) o Fe(ll) presentaron peores
resultados.68

Los catalizadores heterogéneos también se han aplicado como
alternativa a los catalizadores homogéneos debido a sus posibilidades
de reutilizacién. La zeolita Sn-Beta presentd resultados interesantes
relacionados con la presencia de SnO; como especie
extraframework.'®® Davis y colaboradores hallaron que la zeolita Sn-
beta podria catalizar eficientemente la isomerizacion de glucosa a
fructosa y luego convertir la fructosa generada en 5-HMF rapidamente
con &cido clorhidrico a pH bajo.™41%° Los iones de Sn* empleados
como acidos de Lewis fueron activos para la isomerizacién de la
glucosa a fructosa y los grupos Sn-OH parcialmente hidrolizados
actuaron como acido de Brgnsted para la deshidratacion de la fructosa
generada. El uso de catalizadores de Nb2Os-nH,O dio lugar a un
rendimiento del 49 % en 5-HMF a 160 °C después de 110 min de
reaccion cuando se afadid Hi;POs al sistema catalitico.'® Estos
resultados se han explicado por la presencia de centros acidos de
Bronsted. De esta forma, el 76.3% de rendimiento a 5-HMF obtenido al
usar AgsPW1204 a 130°C después de 1.5 h de reaccion se atribuyé al
efecto sinérgico entre los centros acidos de Lewis y Bronsted presentes
en el catalizador.'7".172

Recientemente se ha probado un catalizador sélido basado en carbono
preparado a partir de celulosa cristalina por carbonizaciéon y posterior
sulfonacion consiguiendo buenos resultados cataliticos (73% de
conversion de glucosa y 65% de selectividad a 5-HMF).'”3 Ademas, un
carbon sulfonado obtenido de un carbén activo dio como resultado una
conversién total de glucosa y un 93% de selectividad a 5-HMF a 160°C
después de 3 h de reaccion.'

Los minerales de arcillas catidnicas son silicatos microporosos con
estructura en capas que contienen laminas con carga negativa. Estas,
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ademas, contienen cationes, para neutralizar la carga de las laminas,
asi como moléculas de agua en su espacio interlaminar. Las hectoritas
son arcillas catiénicas del grupo de las esmectitas, de formula
M n[(Mge-xLix)SigO20(OH)s4]. Cuando M™ es un H*, la arcilla resultante
tiene acidez de Brgnsted. La acidez de las hectoritas podria mejorarse
mediante deslaminacion, para aumentar la accesibilidad a los centros
acidos®' o mediante la sustitucion de los grupos —OH por —F, dando
lugar a la fluorohectorita.'”® Hay pocas referencias sobre el uso de
arcillas para la obtencién de 5-HMF a partir de glucosa.'® La Sn-
montmorillonita y la Nb-montmorillonita condujeron a una alta
conversién y altos rendimientos, pero valores de selectividad a 5-HMF
moderados. Los centros cataliticamente activos en los grupos Nb-OH
ayudaron a facilitar la isomerizacion de la glucosa y la posterior
deshidratacién con un rendimiento del 70.,52 % de 5-HMF a 170 °C
durante 3 h. 142176

El objetivo de este trabajo es estudiar la actividad catalitica de varios
materiales arcillosos sintetizados, como la hectorita mesoporosa
deslaminada y la fluorohectorita, ademas de la montmorillonita K10
comercial, los cuales fueron modificados con respecto a la acidez
mediante diferentes metodologias, incluyendo la preparacién de
mezclas fisicas con resina macroporosa sulfonica Amberlyst-15, para
ser aplicados como catalizadores para la obtencion catalitica de 5-
hidroximetilfurfural a partir de glucosa. Se estudi6 el efecto de la acidez
de Bronsted y/o Lewis, la temperatura y tiempo de reaccion, y la relacion
catalizador/glucosa en los resultados de conversion y selectividad a 5-
HMF.

Experimental

La hectorita mesoporosa sodica se sintetiz6 como hectorita
deslaminada (Na-DH) utilizando cloruro de trimetildodecilamonio como
plantilla siguiendo un método desarrollado previamente por nuestro
grupo de investigacion.3".127

La fluorohectorita (Li-FH), de férmula Lio7[(MgsLio7)SisO20F4], se
sintetizd6 mezclando SiO; sinterizado, MgO sinterizado, LiF comercial y
MgF. en una relacion 8:4:2:2 relacién molar, respectivamente.’” La
mezcla se homogeneiz6 siguiendo una secuencia de diferentes
métodos: molienda, suspension en acetona bajo bafio de ultrasonidos
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(Selecta) por 20 min, y finalmente evaporacién del solvente y secado
del sélido en estufa a 80°C durante la noche. Luego, el sélido resultante
se calentd en un horno de mufla convencional a 800 °C durante 3 h. El
producto fue purificado por sedimentacion selectiva en centrifuga. Se
suspendid el sélido en unos 50 mL de agua y se agité durante la noche
a temperatura ambiente. Se centrifugé durante 6 min a 600 rpm vy el
sobrenadante se centrifugd durante 30 min a 4000 rpm. El sélido
sedimentado se seco y se guardé.

La montmorillonita comercial K10 (MK10) (Sigma-Aldrich, Si/Al=2,7)
también se probé como catalizador para sude comparacion.

La H* hectorita deslaminada (H-DH) y H* Fluorohectorita (H-FH) se
obtuvieron por intercambio iénico de las muestras previamente

sintetizadas de Na-DH y Li-FH con una disolucién acuosa 1M de

NH4NOs. Luego, la suspensién se centrifugd y el sdlido resultante se
calcin6 a 540 °C durante 3 h..

Se prepararon varias mezclas fisicas de montmorillonita K10 (MK10) y
Amberlyst-15 (A) (Sigma-Aldrich) con diferentes proporciones en peso
de A-MK10: 0,.4 (28 % en peso de A: 72 % en peso de MK10), 0.8 (44
% en peso de A: 56 % en peso de MK10) y 1 (50 % en peso de A: 50
% en peso de MK10).

La MK10 también se impregno con la cantidad adecuada de solucidn
acuosa de NH4ReOQO4 para tener un 5 % en peso de renio en la muestra
final y luego se calcind6 a 300 °C durante 3 h ReO;/H-DH,
Re207/MK10). Se eligié esta temperatura de calcinacién de NHsReO4
para evitar la sublimacion de NH4sReO4 a temperaturas superiores a 300
°C."7 A continuacién se preparé otro grupo de muestras mezclando
Amberlyst-15 con  Re»x0;/MK10 en las mismas relaciones A-
Re207/MK10 que las de las mezclas A-MK10. Finalmente, también se
probd Re»O7 , obtenido calcinando NH4ReO.4 a 300 °C durante 3 h, para
comparar.

Se utilizé difraccion de rayos X para identificar y cuantificar las fases
cristalinas presentes en los precursores cataliticos y catalizadores. Los
experimentos se llevaron a cabo con un difractémetro Siemens D5000
(geometria de paraenfoque Bragg-Brentano y goniémetro vertical 6-0)
equipado con un monocromador de haz difractado de grafito curvo y
rendijas Soller de haz difractado, una rendija receptora de 0,06° y un
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contador de centelleo como detector. El rango de difracciéon angular de
20 estuvo entre 5y 70°. La muestra se colocd sobre un portamuestras
de Si (510). Los datos se recogieron con un paso angular de 0.05° a 3
s por paso y rotacion de la muestra. La radiacion CuKa se obtuvo de un
tubo de rayos X de cobre que opera a 40 kV y 30 mA. Los archivos
JCPDS utilizados para la identificacion de las fases cristalinas fueron
00-003-0168, 01-075-0909 y 01-073-5680, para hectorita, antofilita y
fluorohectorita, respectivamente.

Las areas BET se calcularon a partir de las isotermas de adsorcién de
nitrégeno a -196 °C utilizando un Quantachrome Quadrasorb Sl surface
analyzer y un valor de 0.164 nm? para la seccion transversal de la
molécula de nitrégeno. La distribucién del tamafio de poro se predijo a
partir del alade la rama de desorcion de la isoterma aplicando el método
BJH.

La acidez de Brgnsted de los catalizadores se midid6 mediante
valoracién potenciométrica. Para ello, 0.1 g de catalizador se puso en
contacto con 20 mL de una solucion acuosa de NaCl (2M) como agente
de intercambio catidnico. Luego, los protones liberados se valoraron
potenciométricamente con una solucion de NaOH 0.01 M.'78

La reaccién catalitica con glucosa comercial (Sigma-Aldrich) se probo
en un reactor autoclave de acero inoxidable de 100 mL equipado con
un controlador de temperatura y un agitador mecanico. Se disolvieron
2.4 g de glucosa en 50 mL de una mezcla de THF:H,O (35:15) y se
anadio el catalizador recién preparado (0.6 g) a la mezcla. La
temperatura de reaccion se fijé a 140 °C durante 4 6 24 h, o a 180 °C
durante 1 h y la agitacion a 600 rpm. Al final de la reaccion, la mezcla
de reaccion se enfrid y los productos de reaccion se separaron del
catalizador mediante microfiltracion.

La conversion a glucosa y selectividad a fructosa se midié utilizando el
kit de ensayo de fructosa/glucosa, proporcionado por Cygic Biocon SL.

moles de glucosa consumidos

Conv. de glucosa (%) = —
moles de glucosa iniciales

moles de glucosa convertidos en fructosa

l.af %) =
Sel.a fructosa (%) moles de glucosa convertida

El analisis de los productos de reaccion mediante cromatografia de
gases se realizé en un equipo Shimadzu GC-2010A Series equipado
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con autoinyector de la serie AOC-20i y FID. La columna usada fue una
Suprawax-280 (60 m x 0,25 ym x 0,50 ym). Se utilizé 1-butanol como
patrén interno. La cuantificacion de los productos se determiné en base
a los datos de GC utilizando el método de patrén interno para
determinar la selectividad del producto deseado calculado como se
indica a continuacion.

moles de glucosa convertidos en 5SHMF

Sel.a 5HMF (%) =
el.a (%) moles de glucosa convertidos

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores

La Tabla 12 resume los principales resultados de caracterizacion
obtenidos para las arcillas sintetizadas y para la montmorillonita MK10

comercial.
Tabla 12. Caracterizacion de las arcillas
Catalizador Fases cristalinas Area BET® Acidez®
(XRD) (m?g) (meq/g)
MK10 Montmorillonita 233 -
Na-DH Hectorita 327 0.90
H-DH Hectorita 334 0.67
Li-FH Fluorohe.c.torlta y 16 023
antofilita.
H-FH Fluorohectorita y 21 053

antofilita.

aCalculada a partir de los resultados de fisisorcion de nitrégeno *Obtenido
mediante NHs-TPD.'"®

Los difractogramas de las hectoritas mesoporosas deslaminadas (Na-
DH y H-DH) mostraron la presencia de los picos correspondientes a la
hectorita cristalina con excepcién de la reflexion (0 0 1), relacionada con
el apilamiento de capas, como era de esperar, debido a la
deslaminacion. Las altas areas superficiales BET fueron similares a las
obtenidas para hectoritas deslaminadas preparadas previamente en
nuestro grupo de investigacion.?!
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La Li-FH y su forma protonada (H-FH) presentaron una fase cristalina
mayoritaria, identificada como fluorohectorita, junto con antofilita y
cuarzo en cantidad residual. Estas muestras tenian areas superficiales
mucho mas bajas (16-21 m?/g) que las hectoritas deslaminadas debido
a su microporosidad. En un trabajo previo, evaluamos la acidez de este
tipo de materiales mediante NHs-TPD."”® Los resultados relacionados
con la cantidad de centros acidos se muestran en la Tabla 12. Na-DH
mostré mayor acidez que H-DH principalmente debido a la presencia
de mayores cantidades de centros acidos de Lewis pero menor fuerza
acida considerando las temperaturas de desorcion de amoniaco. La
acidez total de Li-FH fue la mas baja, pero presenta varias
contribuciones, principalmente centros acidos de Lewis pero
probablemente también una cierta cantidad de centros acidos de
Brgnsted como consecuencia de la hidrdlisis del Li*. Curiosamente, la
muestra de H-FH tiene una acidez mucho mayor que Li-FH, lo que
confirma la sustitucion parcial de F por O en la estructura de la hectorita.

La montmorillonita K10 es una montmorillonita que ha sido sometida a
una desaluminacién parcial de la estructura. Esto implica la existencia
de centros acidos de Lewis, debido a la presencia de Al**, aunque no
debe descartarse que haya cierta cantidad de centros acidos de
Brgnsted debido al medio acido utilizado durante la desaluminacion.

Para las muestras preparadas con renio, no fue posible detectar la
presencia de compuestos de renio mediante DRX probablemente
debido a la baja cantidad incorporada (5% de Re en peso). Teniendo
en cuenta la temperatura de calcinacion utilizada, se debe esperar
principalmente la presencia de Re:O; aunque segun estudios
encontrados en la bibliografia podria también haber una mezcla de
oxidos Ref*/Re’™ 17 En todos los casos, actuarian como centros de
Lewis, que es nuestro objetivo al incorporarlos en los diferentes
materiales.

Actividad catalitica

En primer lugar, se estudio el efecto de la temperatura de reaccion y la
relacion glucosal/catalizador con montmorillonita comercial K10 (MK10)
con el fin de encontrar las condiciones 6ptimas para probar el resto de
los catalizadores. Todos los estudios se realizaron con una mezcla de
disolventes de THF:H2O en una relacién de volumen de 35:15. A partir
de varios experimentos preliminares, realizados en nuestro grupo de
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investigacion, con diferentes disolventes y mezclas de disolventes, se
encontré que este es el mejor disolvente para favorecer la obtencién de
5-HMF.

La Figura 43 muestra el efecto de la temperatura de reaccion utilizando
2.4 g de glucosa y 0.3 g de catalizador MK10 durante 1 h de reaccion.

m Conversion  ® Selectividad a 5-HMF Rendimiento a 5-HMF

100
80
60
X
40
2 I
0
100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 43. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la actividad catalitica
del catalizador MK10. Condiciones de reaccion: 2.4 g de glucosa, 0.3 g de
catalizador, relacién en peso de catalizador/glucosa = 0.125, relacion de
volumen de disolventes (THF:H20) = 35:15

Los resultados mostraron un aumento de los valores de conversion con
la temperatura, como era de esperar, y la formacion del producto
deseado, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), a partir de 160 °C. La
cromatografia de gases no detectd ningun otro producto de reaccion,
como acido levulinico o acido férmico. Por lo tanto, los otros productos
de reaccion deben estar relacionados con la polimerizacion de glucosa,
fructosa y 5-HMF que dan como resultado la formacion de subproductos
de polimerizacion.

Posteriormente, se estudié el efecto de utilizar diferentes relaciones
glucosa/catalizador en la conversion y selectividad a 5-HMF con MK10
a 180 °C durante 1 h (Figura 44).
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Figura 44. Efecto de las diferentes relaciones en peso de catalizador/glucosa
sobre la actividad catalitica de la MK10. Condiciones de reaccion: relacion de
volumen de disolvente (THF:H20) = 35:15, temperatura = 180 °C y tiempo de
reaccién = 1h. *Temperatura de reaccién =140 °C y tiempo de reaccion = 4 h.

En general, no hay diferencias significativas entre las pruebas
cataliticas. La mayor selectividad a 5-HMF (38 %) y el mayor
rendimiento a 5-HMF (36 %) se observaron al utilizar 0.6 g de
catalizador y 2.4 g de glucosa con una relacion de catalizador/glucosa
de 0.25. Esta fue la relacion optimizada teniendo en cuenta que el
segundo mejor resultado se logré con la misma relacion utilizando
cantidades mas bajas de catalizador y glucosa. Se realizdé una prueba
catalitica mas con MK10 utilizando la relacion catalizador/glucosa
optimizada, disminuyendo la temperatura de reaccion (140 °C) y
aumentando el tiempo de reaccion (4 h) (Figura 44). La selectividad a
5-HMF se mantuvo (34 %) con conversion moderada (62 %).

Seleccionamos estas condiciones de reaccion: 0.6 g de catalizador, 2.4
g de glucosa, 140°C, 4 h para probar catalizadores con diferente acidez
total y diferente presencia de centros acidos de Brgnsted y/o Lewis. Los
resultados correspondientes se muestran en la Figura 45.
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Figura 45. Actividad catalitica de la montmorillonita MK10 comercial y de las

arcillas catiénicas sintetizadas y modificadas. Condiciones de reaccion: 2.4 g

de glucosa, 0.6 g de catalizador, relacion catalizador/glucosa = 0.25 en peso,

relacion de volumen de disolventes (THF:H20) = 35:5, temperatura = 140 °C
y tiempo de reaccién = 4h.

Los catalizadores con mayor cantidad de centros acidos, especialmente
los centros acidos de Lewis, y areas superficiales mas altas (Tabla 12)
(MK10 y Na-DH) mostraron valores de conversion mas altos, como era
de esperar debido a la importancia de los centros de Lewis para el
primer paso de isomerizacion de la glucosa. a la fructosa (Esquema 9).
Al comparar la selectividad a 5-HMF y a fructosa obtenida para estos
dos catalizadores, la menor cantidad de centros acidos de Bransted de
Na-DH justifica la menor selectividad a 5-HMF pero la mayor
selectividad a fructosa observada , mientras que los centros acidos de
Brgnsted que permanecen en la montmorillonita K10, después del
tratamiento acido que se le realizé para obtenerla, favorecieron la
transformacion de la fructosa a 5-HMF, el segundo paso de la reaccién
(Esquema 9). La forma protonada de Na-DH, la H-DH, tiene una
disminucion en la cantidad de centros acidos de Lewis y un aumento en
la cantidad de centros acidos de Brensted y, en consecuencia, se
observd una menor conversion pero una mayor selectividad a 5-HMF
en comparacion con NaDH. Para la fluorohectorita (Li-DH), la
conversion fue menory la selectividad a 5-HMF fue mayor que para Na-
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DH. La menor cantidad de centros acidos de Li-DH (Tabla 12) justifica
la menor conversion aunque fue mayor que para H-DH, probablemente
a causa de las mayores cantidades de centros acidos de Lewis debido
a los cationes Li*. Su mayor selectividad a 5-HMF en comparacién con
el Na-DH deberia estar relacionada con la presencia de algunos centros
acidos de Brgnsted debido a la hidrdlisis del Li*. Curiosamente, la mayor
selectividad a 5-HMF para este grupo de catalizadores se logré con la
fluorohectorita protonada (H-FH), debido a la presencia de centros
acidos de Brgnsted mas fuertes como se comenté anteriormente,
debido a la incorporacién de F en su estructura, aunque su conversion
fue la mas baja debido a la reducida area superficial y la menor cantidad
de centros acidos de Lewis de este catalizador (Tabla 12).

Teniendo en cuenta que la montmorillonita K10 mostré el mejor
rendimiento al 5-HMF y uno de los mejores valores de selectividad a 5-
HMF, para mejorar estos resultados, se planific6 modificar su acidez
preparando varias mezclas fisicas de MK10 con la resina sulfénica
macroporosa, Amberlyst-15 (A), que presenta mas cantidad y una
acidez de Brgnsted mas fuerte, para favorecer el segundo paso de la
reaccion, la formacion de 5-HMF a partir de la fructosa (Esquema 9). La
Figura 4 muestra los resultados de actividad catalitica obtenidos para
estas mezclas A-MK10 en comparacién con el resultado catalitico de
los catalizadores A y MK10. La cantidad de centros acidos de Bronsted,
determinada por valoracién potenciomeétrica, también se indica en la
Figura 46.
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Figura 46. Actividad catalitica de las mezclas fisicas A-MK10 en diferentes
proporciones en comparacion con los catalizadores A y MK10. Condiciones
de reaccion: 2,4 g de glucosa, 0,6 g de catalizador, relacién en peso
catalizador/glucosa = 0,25, relacion de volumen de disolventes (THF:H20) =
35:15, temperatura = 140 °C y tiempo de reaccién = 4 h.

La actividad catalitica de Amberlyst-15 (A) mostré una conversion
menor pero mayor selectividad a 5-HMF y menor selectividad a fructosa
que la del catalizador MK10. Esto confirma nuevamente que los centros
acidos de Lewis son mas activos para la transformacion general de la
glucosa y los centros acidos de Brgnsted son los responsables de la
conversién selectiva de fructosa a 5-HMF. Al mezclar fisicamente
ambos catalizadores en diferentes proporciones de % en peso, se
observo claramente un efecto sinérgico. De este modo, la presencia del
28 % en peso de Amberlyst-15 favorecié un aumento de la conversion
y también de la selectividad a los valores de 5-HMF debido a estos
centros acidos de Brgnsted mas fuertes proporcionados por Amberlyst-
15 pero con una contribucion aun significativa de los centros acidos de
Lewis de la MK10. En el otro extremo, cuando se usoé el catalizador con
50 % en peso de A y MK10, se observd menor conversién en
comparacion con MK10 y el catalizador mixto con el 28 % en peso de
A con un ligero aumento de selectividad a 5-HMF con respecto a MK10,
pero menor selectividad al 5-HMF con respecto al catalizador mixto con
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el 28 % en peso de A. La menor conversion y los valores de selectividad
observados se pueden explicar por el cubrimiento de parte de los
centros acidos de Lewis de MK10 por los centros acidos de Bregnsted
de A. Entonces, se busco una combinacion optimizada de A-MK10, y
se encontrd en la proporcion 44 % en peso de Ay 56 % en peso de
MK10 obteniendo un valor de conversion moderado de 56 % vy el valor
mas alto de selectividad a 5-HMF de 62 %.

Otra forma de modificar la acidez de la arcilla MK10 fue soportar un 5
% en peso de renio para aumentar la acidez de Lewis y luego preparar
mezclas con Amberlyst-15, con altas cantidades de acidez fuerte de

Bronsted. Los resultados cataliticos se muestran en la Figura 47.
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Figura 47. Actividad catalitica de las mezclas fisicas A-Re207/MK10 en
diferentes proporciones en comparacion con los catalizadores A, MK10,
Re207 y Re207/MK10. Condiciones de reaccion: 2,4 g de glucosa, 0,6 g de
catalizador, relacién en peso de catalizador/glucosa = 0,25, relacion de
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volumen de disolvente (THF:H20) = 35:15, temperatura = 140 °C y tiempo de
reaccion = 4 h.

La incorporacion de renio en MK10 aumentd la selectividad a fructosa,
con respecto a MK10 o Re;0O7 solos, como era de esperar debido a la
mayor cantidad de centros acidos de Lewis, y condujo a una mayor
selectividad a 5-HMF (51 %) que MK10 (34%) y Re207 (29 %). Esto se
puede explicar por la mayor cantidad de centros acidos de Brognsted del
catalizador Re»07/MK10, determinada por valoracién (Figura 47), que
podria estar relacionada con cierta hidrélisis de los cationes de renio
que se hubiera producido durante la reaccion. Finalmente, la
disminuciéon de la conversion se puede atribuir a una menor area
superficial del catalizador debido al procedimiento de impregnacién-
calcinaciéon empleado.

A partir de estos resultados, el siguiente intento de mejorar la
selectividad a 5-HMF fue mezclar este catalizador Re;O7/MK10 en
diferentes proporciones con Amberlyst-15. Independientemente de las
proporciones utilizadas, la selectividad a 5-HMF no mejoré el valor
obtenido para el catalizador Re;O7/MK10 (Figura 47). La mezcla con
mayor selectividad a 5-HMF fue 44 % p/p de Re207/MK10 y 56 % p/p
de Amberlyst-15 llegando a un valor de selectividad a 5-HMF de 45 %.
Una posible explicacién de este comportamiento catalitico es que el
Re2O7 sufriera una modificacion en sus propiedades acidas cuando se
mezclo con Amberlyst-15. De hecho, se sabe que los cationes de renio
se pueden protonar. Esto deberia disminuir la cantidad y fuerza de
centros de Lewis de las mezclas.

Finalmente, se estudio el efecto del tiempo de reaccion para varios
catalizadores comparando su actividad catalitica a las 4 y 24 h de
reaccion (Figura 48).
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Figura 48. Efecto del tiempo de reaccion, 4 y 24 h, sobre la actividad
catalitica de varios catalizadores. Condiciones de reacciéon: 2,4 g de glucosa,
0,6 g de catalizador, relacion en peso de catalizador/glucosa = 0,25, relacion

de voltiimenes de disolvente (THF:H-0) = 35:15, temperatura = 140 °C.

Todos los catalizadores mostraron un aumento de conversion con el
tiempo de reaccién, pero, a excepcion de MK10, este aumento de
conversién no implicé un aumento en la selectividad a 5-HMF vy, en
general, también se observé una disminucion de fructosa. Esto significa
que el aumento de conversion fue a expensas de otros productos de
reaccion, probablemente productos de polimerizacion cuya formacion
se favorece con el tiempo de reaccion. Curiosamente, la selectividad al
5-HMF aumenté un 10% cuando se us6 MK10. Este comportamiento
podria explicarse porque los centros acidos de la MK10, que no son
muy fuertes, no favorecen tanto la polimerizacion y pueden continuar
transformando a 5-HMF con el tiempo.
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Conclusiones

Varias arcillas sintetizadas, como la Na-hectorita y la Li-fluorohectorita
deslaminadas, ademas de la montmorillonita K10 comercial, han sido
modificadas con tratamiento acido mediante diferentes metodologias:
incorporacion de protones (H-hectorita y H-fluorohectorita), mezclas
fisicas de montmorillonita K10 con Amberlyst-15 para combinar acidez
de Lewis y Brgnsted, y la adicion de compuestos de renio con acidez
de Lewis. Los resultados cataliticos confirmaron la importancia de
combinar los centros acidos de Lewis y Brgnsted en las cantidades
adecuadas para favorecer la transformacion de glucosa en fructosa por
los centros acidos de Lewis y la posterior conversion de fructosa en 5-
HMF por los centros acidos de Bronsted. Las condiciones de reaccion
optimizadas se establecieron en una temperatura de reaccion de 140
°C, tiempo de reaccion de 4 h, utilizando 0.6 g de catalizadory 2.4 g de
glucosa con una relacién catalizador/glucosa = 0.25.

En cuanto a las arcillas sintetizadas, la H-fluorohectorita mostré el
mayor valor de selectividad a 5-HMF de 36 % a 140 °C durante 4 h, lo
que se puede atribuir a los fuertes centros acidos de Brensted que
poseedebido a la incorporaciéon de F en su estructura durante su
preparacion. En las mezclas fisicas entre Amberlyst-15, con altas
cantidades de centros acidos fuertes de Brgnsted, y montmorillonita
K10, con altas cantidades de centros acidos de Lewis, la mejor
selectividad a 5-HMF (62 %) se logré con una mezcla de 44 % en peso
Amberlyst-15 y 56 % en peso de montmorillonita K10 con un 56 % de
conversién. La incorporacion de renio en MK10 aumento la selectividad
a fructosa, con respecto a MK10 o Re;O7; solo, debido a la mayor
cantidad de centros acidos de Lewis, y condujo a una mayor
selectividad a 5-HMF (51 %) que la MK10 (34 %) y el Re2O7 (29 %).
Esto se ha relacionado con la generacién de acidez de Brgnsted en el
catalizador Re20O7/MK10 debido a la posible hidrélisis de los cationes
renio durante la reaccidén. Sin embargo, las mezclas fisicas de
Re207/MK10 con Amberlyst-15 no mejoraron el valor de selectividad a
5-HMF. Por ultimo, el catalizador MK10 mostré un aumento del 10 % en
la selectividad a 5-HMF cuando se aumentd el tiempo de reaccién hasta
las 24 h. Esto se ha relacionado con la tipologia de centros acidos no
muy fuertes presentes en este catalizador que con el tiempo no
favorecen la polimerizacion sino que continian formando el 5-HMF.
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Aplicacién de la lignina en la preparacion de mezclas bituminosas.

Introduccién

Se calcula que mas del 90% de kilébmetros de carreteras pavimentadas
tienen superficie con asfalto. Ademas, la mayor parte de mercancias se
transportan por carretera; el mantenimiento de la carretera sometida al
trafico es crucial para su economia. La construccién de una nueva
carretera tiene diversas implicaciones para el medio ambiente,
consumiendo gran cantidad de materiales y energia. Asimismo, el
precio del crudo, que es la principal fuente del aglutinante bituminoso,
ha aumentado notablemente en los ultimos anos. Esto ha provocado un
aumento del precio total de las mezclas de asfalto. Para promover
practicas sostenibles y combatir el aumento de precios, es necesario
que se desarrollen materiales y tecnologias novedosas que permitan
integrar nuevos materiales, residuos y materiales reciclados mas
ecolégicos en el ciclo de produccién de mezclas de asfalto como una
solucion que mejora tanto la sostenibilidad como la rentabilidad de los
asfaltos de los pavimentos.

Los pavimentos de carretera estan constituidos por un conjunto de
capas superpuestas, relativamente horizontales de varios centimetros
de espesor, de distintos materiales adecuadamente compactados.
Estas estructuras estratificadas deben soportar la carga del trafico
durante un periodo de afos sin sufrir deterioros que afecten a la
seguridad, la comodidad de los usuarios o la propia integridad del
pavimento. Las caracteristicas estructurales del pavimento estan
relacionadas con las de los materiales empleados en las distintas capas
del pavimento, en particular, las propiedades mecanicas y las
relacionadas con el grosor de estas capas. En los firmes rigidos, el
pavimento es de hormigdn, y en los firmes flexibles o semiflexibles, el
pavimento esta formado por mezclas bituminosas.

Los componentes principales de una mezcla bituminosa utilizada en la
construccion de carreteras son (Figura 49):180

« Aridos: son de naturaleza pétrea y estan en proporciones de alrededor
de 90-95% sobre el peso total de la mezcla.

* Betun en proporciones de alrededor 4-8% sobre el peso total de la
mezcla.
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+ Aditivos en proporciones variables y dependiendo de la naturaleza y
funcién son anadidos previamente al betin o directamente a la mezcla
aridos + betun.

_Esquelsto mineral
Aridos Mezcla bituminosa

Adihos Masti

Figura 49. Esquema de componentes de una mezcla bituminosa

Todos los materiales utilizados para la produccion de mezclas
bituminosas empleadas en la fabricacion de pavimentos deben cumplir
con determinados requerimientos que tienen como objetivo garantizar
la calidad de los materiales empleados asi como del producto final y
muchas veces son funcion del tipo de trafico, climatologia y tipos de
mezcla a fabricar. Todas estas especificaciones estan recogidas por el
Ministerio de Fomento en el "Pliego de Condiciones Técnicas
Generales para Obras de Carreteras y Puentes", conocido como PG-3
y en todas sus modificaciones y 6rdenes circulares.®

En relacién con los componentes principales de las mezclas
bituminosas, los aridos aportan el esqueleto que permitira absorber
todas las fuerzas que actuan sobre un pavimento, es decir, todos los
esfuerzos que se generan por el trafico que circula. Para cohesionar
este esqueleto, se utiliza un ligante, que es un producto que presenta
propiedades reoldgicas.'® Asi, unas de las caracteristicas que presenta
este ligante, el betun, son las propiedades relacionadas con su
termoplasticidad: en caliente es un liquido viscoso, cuando se enfria se
endurece cohesionando todos los materiales que envuelve y sufre
envejecimiento producido por la oxidacion, pérdida de componentes
mas volatiles, el agua o el trafico. Los betunes que se utilizan en
carreteras son fundamentalmente betunes asfalticos y derivados
(betunes fluidificados y flujados vy principalmente, emulsiones
bituminosas).80.182



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
VALORIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA MEDIANTE EL USO DE CATALIZADORES BASADOS EN ARCILLAS
Vladimir Pablo Sé&nchez Gonzaga

Actualmente, el betun se obtiene como subproducto de la produccion
de petréleo. Pero el petréleo es un recurso no renovable y conseguir
betun de alta calidad es cada vez mas dificil, obligando a los fabricantes
a buscar otras opciones. El elevado coste y el impacto ambiental
asociados al uso de betun de petrdleo en la construccion de pavimentos
constituyen un problema en la industria del asfalto.'83184 |a sustitucion
parcial del betun por biomasa renovable para producir un material
ligante mas econdmico, mas sostenible y facilmente disponible podria
ser una interesante alternativa. Dado que los compuestos quimicos y
los hidrocarburos presentes en la lignina son similares a los del betun,
podria convertirse en un aditivo respetuoso con el medio ambiente para
reducir la cantidad de betin necesario. Ademas, la naturaleza
cementosa de la lignina le convierte en un buen material candidato para
la construccion de carreteras sostenibles.®

Se han publicado recientemente varios articulos relacionados con el
uso de la lignina como modificadores de betln.9-20.186-189 | 3 mayoria de
estos trabajos utilizan fibras de lignina o residuos industriales de lignina.
Es bien conocido que la lignina varia en pureza en funcién de las
condiciones del proceso y de la materia prima que se utilice.

El objetivo principal de este trabajo es la obtencion de un pavimento
asfaltico innovador aplicando fracciones de lignina obtenidas a partir de
residuos lignocelulésicos del area de Tarragona (cascaras de
almendras) como sustituto parcial del betun, de origen petroquimico, en
la preparacién de mezclas bituminosas.

Experimental

Procedimiento de extraccién de la lignina a partir de la biomasa
En primer lugar se trataron 5 g de cascaras de almendras con una
solucion de 50 mL de H2SO4 1% (m/v) en autoclave con agitacion a 120
°C durante 1 h en microondas (400 W) para extraer la xilosa procedente
de la hemicelulosa. El sdlido resultante se lavé con agua destilada hasta
pH > 5y se secé en la estufa a 40 °C.

Para la extraccion de la lignina, se sigui¢ el método Organosolv. Para
ello, 2.6 g de sdlido seco, procedente de la etapa anterior, se pusieron
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en contacto con 50 mL de una solucion etanol:agua 3:1 (v/v) durante
toda la noche a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla se
calenté en autoclave con agitacién a 180°C durante 20 minutos en
microondas (400 W). El liquido resultante que contiene la lignina
solubilizada se separé mediante filtracion. El disolvente se eliminé en la
estufa a 40 °C, hasta obtener la lignina sélida (Figura 50).

Figura 50. A la izquierda las bandejas con la lignina solubilizada y en la
derecha, muestras de lignina seca

Preparacion de probetas asfalticas

Para evaluar la sustitucion de un aglutinante convencional (betun) con
las fracciones de lignina obtenidas a partir de biomasa, se realizan
muestras similares a las reales fabricadas mediante un tipo de mezcla
bituminosa en caliente ampliamente utilizada en Catalufia como son las
mezclas de la familia AC (Hormigdn de asfalto), concretamente el tipo
de mezcla AC11 SURF 50/70 D. La eleccion de este tipo de mezcla
dentro de la familia de mezclas CA es un compromiso entre la facilidad
de preparacién y la estabilidad final. Las probetas asfélticas las ha
realizado la empresa Engiquia, colaboradora en el proyecto.

Siguiendo esa tipologia de mezcla, la composiciéon de la probeta
asfaltica ha sido:

« Arido 0/4 de naturaleza calcarea que tiene una granulometria
comprendida basicamente entre 0-5 mm de la zona del Garraf.

« Arido 4/10 de naturaleza granitico que tiene una granulometria
comprendida basicamente entre 4-12 mm de la zona de Sant Celoni.

* Polvo mineral o hijo carbonato cal que tiene una granulometria
mayormente < 0,063 mm de la zona de I'Arbog.

* Betun de petréleo de penetracién B50/70 de la refineria de Tarragona.
* Lignina obtenida a partir de la cascara de almendras

La proporcion habitual de ligante empleado para este tipo de mezcla
AC11 SURF D es de 5.4% s/mezcla, lo que significa 54 kg de betun por
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cada 1000 kg de mezcla final AC11 SURF D. La proporcién que se
anadira de lignina en un estudio preliminar es de un 10% respecto a la
cantidad total habitual de ligante empleado. Ligando final 5.4% s/m =
4.86% Betun B50/70 + 0.54% Lignina

Materiales pétreos suman un 94.6% del total de la mezcla bituminosa
fabricada.

La mezcla de aridos se lleva a temperatura de 180 °C, empleando la
misma temperatura para el betun de penetracién B50/70. Una vez
alcanzada la temperatura se han adicionado en caliente ambos
materiales en las proporciones adecuadas (arido y betun) y se ha
afiadido a temperatura ambiente la lignina. El conjunto se ha mezclado
y mantenido la temperatura entre 170-180 °C hasta que todo el arido
quede envuelto de ligante y tenga la mezcla un aspecto homogéneo.

La preparacion de probetas se ha realizado siguiendo el procedimiento
‘UNE-EN 12697-30 Mezclas bituminosas. Métodos de ensayo para
mezclas bituminosas en caliente. Parte 30: Preparacion de la muestra
mediante compactador de impactos”. Este método consiste en la
compactacion por impacto por medio de un peso deslizante se deja caer
desde una altura definida y un determinado niimero de golpes. Con esto
se consiguen unas probetas de dimensiones de 101.6 mm de didmetro
y 63.5 mm de altura aproximadamente.

Para realizar este ultimo proceso se aplica el compactador de impactos,
(muy similar al antiguamente conocido como martillo Marshall),
aplicando un numero concreto de golpes por cada una de las dos caras
que presenta esta probeta. Cuando las probetas se utilizan para
obtener densidad, estabilidad y deformacién Marshall se compactan
aplicando 75 golpes por cara. Cuando las probetas se utilizan para
obtener los valores de sensibilidad de agua se compactan aplicando 50
veces por cara.

Por tanto de esta mezcla AC11 SURF 50/70 D (10% lignina y 90 % de
betin convencional) se ha analizado: la granulometria final obtenida, la
dotacion de ligante final encontrado, la relacion filler/betin empleada y
la densidad maxima que presenta esta mezcla. De las probetas
preparadas con esta mezcla bituminosa se ha encontrado: el porcentaje
o numero de huecos en aridos, mezcla o recubiertos con betun, el
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porcentaje o valor de sensibilidad al agua, y la estabilidad y deformacion
Marshall.

Resultados vy discusion

El analisis de la mezcla y el ensayo de las probetas realizadas segun el
procedimiento descrito nos deben indicar si los valores obtenidos estan
de acuerdo con los valores normativos de mezclas bituminosas aptas
para pavimentos en carreteras, si este hecho se cumple nos puede
hacer indicativo de que la lignina seria candidata como minimo para
emplearse en una proporcion y sustituyendo un cierto porcentaje de
ligante, a falta de mas ensayos y tramos de prueba real.

Los valores normativos que nos serviran para ver la bondad o no de
adicionar lignina son los mostrados en el articulo “542 Mezclas
bituminosas en caliente tipo Hormigdn bituminoso” redactada en el PG-
3 2015. Esta norma es un pliego de prescripciones para obras de
carreteras y puentes, por tanto, vias con una intensidad de pesados
clasificados, pero hay viales, calles, plazas, cuya intensidad de pesados
son inferiores o simplemente inexistentes y por tanto demandar cumplir
estrictamente lo que dice esta normativa seria sobredimensionar en
demasia el material empleado.

En la siguiente figura, se observa que la granulometria obtenida en esta
mezcla cumple dentro del huso granulométrico que comportaria una
mezcla AC11 SURF D con marcado CE (linea azul de la Figura 51).
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AC11 D SURF
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UNE pasa inferior superior
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Figura 51. Resultados del anélisis granulométrico de la mezcla bituminosa.
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100 10 1 0,1 0,01

—@®— % que pasa Limite inferior

En la Tabla 13 se muestran otros resultados de caracterizacion de la
probeta asfaltica preparada:

Tabla 13. Resultados de caracterizacion de la probeta asfaltica

Resultados
Contenido en ligante
(UNE-EN-12697-1y s/m s/a 5.28 5,57
UNE-EN 12697-39)
Relacion Filler/betun 1.6
Temperatura de la mezcla
(UNE-EN 12697-13) °C
Densidad maxima
(UNE-EN 12697- 2.487

5:2002)kg/m3
Densidad aparente 2.385
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(UNE-EN 12697-6:2003)

g/cm?

Contenido en huecos

(UNE-EN 12697-2)

Huecos ocupados por

betun 75
(UNE-EN 12697-8) %

Huecos en aridos

minerales 16
(UNE-EN 12697-8)
Sensibilidad al agua

(UNE-EN 12697-12) %
Desgaste Ensayo

Cantabro

(NLT 362-92). VIA SECA

%

Desgaste Ensayo

Cantabro

(NLT 362-92) VIA

HUMEDA %

Valores Marshall
(aeropuertos) S
(UNE-EN 12697-34)

41

85

Cociente m,
SF

F Ft 33 25

16.2 4.9

El porcentaje de huecos en mezcla demandados en mezclas AC aptas
por rodadura deberian estar alrededor del 3-6%, para los traficos
pesados. En la probeta encontramos alrededor del 4%. Estos valores
son totalmente aptos para capas de rodadura.

El valor de estabilidad, que da idea del valor de ruptura de la probeta
colocada dentro de un collar y por aplicacion de una carga, es mayor
de 15 kN. Este valor no es exageradamente elevado ni demasiado bajo
por tanto indica que es suficientemente estable para soportar traficos
pesados intensos, pero no demasiado rigido para ser con el tiempo
fragil.

El valor de sensibilidad al agua nos sirve para comprobar la adhesividad
arido-ligante ante la accion del agua, por tanto nos muestra un
comportamiento indicativo de su durabilidad, respecto al deterioro por
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la accion del agua y su evolucion para poder soportar el trafico.
Normativamente para el PG-3, debe tener un valor minimo del 80% para
capas base e intermedia y del 85% para capas de rodadura, se ha
obtenido un valor de 85% remarcando en este caso que seria
totalmente apto para preparar capas de rodadura.

Conclusiones.

Todos los resultados obtenidos y discutidos nos indican que este
porcentaje de modificacion de ligante con lignina nos permite obtener
una mezcla bituminosa con aplicabilidad incluso en traficos pesados
intensos y con posibilidades reales de ser aplicados en cualquier tipo
de capa sea rodamiento, intermedia y base.

A partir de estos resultados, queda clara la potencialidad de la lignina
obtenida a partir de la cascara de almendras para la fabricacién de
mezclas bituminosas para aplicar en la pavimentacion de asfaltos. La
repetibilidad y homogeneidad de resultados debe ser estudiada, asi
como también es interesante analizar su comportamiento cuando se
esta adicionado en mayores proporciones.
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Conclusiones finales.

Las principales conclusiones de la tesis, en base a los objetivos
planteados son:

e Se ha aportado valor afadido a la biomasa de proximidad, en
concreto a la cascara de almendra de las comarcas de
Tarragona, mediante su fraccionamiento y posterior
transformacion en productos de valor anadido, como el furfural,
el tetrahidrofurfuril alcohol, el 5-hidroximetilfurfural y la
preparacion de mezclas bituminosas, utilizando catalizadores de
bajo coste econdmico, basados en arcillas.

¢ Se ha desarrollado una nueva metodologia para la preparacion
de Li-fluorohectorita que implica una sintesis en estado sélido
en tan solo 3 horas y una sedimentacion selectiva para separar
la fluorohectorita del resto de fases presentes en el material
final. Se observo la estructura laminar del compuesto mediante
TEM y la presencia de flior mediante SEM-EDX.

e La H-fluorohectorita, obtenida mediante intercambio catidnico
de la fluorohectorita con nitrato aménico y posterior calcinacion,
mostré una acidez, determinada mediante TPD de amoniaco,
de 33.1 meq NHs/m?, 14 veces superior a la de la H-B-zeolita,
que se explica por la presencia de fluor sustituyendo oxigeno en
la estructura de la fluorohectorita de partida.

e La H-fluorohectorita dio lugar al mayor rendimiento de furfural
tanto a partir de xilosa comercial (20 %) como del extracto de
xilosa obtenido a partir de las cascaras de almendras (60 %) a
160°C despueés de 1 hora de reaccién en microondas, a pesar
de su baja area superficial (21 m?/g). La fuerza acida de los
centros de Brgnsted del catalizador favorecieron una rapida
formacion del furfural en las condiciones de reaccion utilizadas.

e La H-fluorohectorita fue la arcilla que mayor selectividad a 5-
hidroximetilfurfural (36 %) obtuvo cuando se utilizd como
catalizador acido en la transformacion de glucosa (36 %) a
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140°C en autoclave y 4 h, debido, de nuevo, a la presencia de
centros acidos de Brgnsted mas fuertes, aunque su conversion
fue la mas baja (33 %) debido a su baja area superficial y la
menor cantidad de centros acidos de Lewis presentes.

¢ Los mejores rendimientos de furfural a partir de xilosa comercial
se consiguieron con la zeolita H-B (57 % a 160 °C microondas y
4 h de reaccion) debido a la mayor cantidad de acidez total
(Bragnsted y Lewis), y a partir del extracto de xilosa de biomasa
con la hectorita deslaminada protonada (H-DH) llegando a un 90
%, a 160 °C microondas y 4 h de reaccidn, aunque en este caso
la explicacién resulta mas compleja por el efecto que puede
tener el medio &cido del extracto de xilosa en los resultados
cataliticos.

e La mayor selectividad a 5-hidroximetilfurfural (62 %) a partir de
glucosa se logré con una mezcla de 44 % en peso Amberlyst-15
y 56 % en peso de montmorillonita K10 con un 56 % de
conversién a 140 °C en autoclave y 4 h de reaccién, debido a la
combinacion apropiada de la cantidad y fuerza de centros
acidos de Lewis (MK10) y de Brgnsted (Amberlyst-15).

e Se han preparado nuevos catalizadores bimetalicos NiCu
soportados en una hectorita mesoporosa deslaminada de alta
area superficial con diferentes proporciones Ni:Cu. Mediante
difraccién de Rayos X, se observé la presencia en diferentes
cantidades de aleacion de NiCu en estos catalizadores, y
mediante XPS y TPR se han podido establecer las sinergias de
reducibilidad existentes entre los 6xidos de niquel y de cobre
presentes en los precursores cataliticos.

e La mayor selectividad a THFA (95%) para una conversion total
se logré con el catalizador de Ni-Cu/hectorita mesoporosa
preparado con una relacion molar de Ni: Cu 1: 1 después de 4
h de reaccion a 140 °C y 40 bar de H a partir de la hidrogenacion
de furfural comercial. Con el furfural obtenido a partir del extracto
de xilosa de biomasa, este catalizador dio como resultado un
rendimiento a THFA del 90%, en la fase de tolueno, y del 80%
en la fase acuosa neutralizada. La formacién de la aleacion de
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NiCu con una mayor riqueza en Ni explica la mayor selectividad
a tetrahidrofurfuril alcohol (THFA) observada.

e La reutilizacion 3 veces del catalizador de Ni-Cu/hectorita
mesoporosa preparado con una relacién molar de Ni: Cu 1: 1 en
la fase tolueno mantuvo la conversion total pero el rendimiento
de THFA disminuyd moderadamente a expensas de la
formacion de furfuril alcohol y otros subproductos de la reaccion.
debido al aumento del tamafio de cristalito de la fase de Cu,
segun se observo por DRX, que podria decorar las particulas
activas de la aleacién de NiCu.

e Cuando se sustituyd parcialmente el betin, de origen
petroquimico, por un 10 % de lignina obtenida a partir de
cascara de almendras, se obtuvo una mezcla bituminosa con
aplicabilidad incluso en ftraficos pesados intensos y con
posibilidades reales de ser aplicados en cualquier tipo de capa
sea rodamiento, intermedia y base

e La utilizacién de microondas permitié obtener las diferentes
fracciones de biomasa utilizadas en esta tesis, la xilosa y la
lignina, en menor tiempo respecto a lo publicado en la
bibliografia, con el consiguiente ahorro energético. También se
ha aplicado en la obtencién catalitica de furfural.
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