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Resumen

Motivados por el agotamiento irreversible de los recursos fosiles, en la actualidad se realizan esfuer-
zos en obtener moléculas organicas de valor agregado a partir de biomasa. El 5-hidroximetilfurfural
(HMF) es, junto al furfural, uno de los productos quimicos de fuentes renovables de mayor interés por
su potencial empleo en la obtencion de bioplasticos, biocombustibles, Iubricantes y adhesivos basados
en furanos. Aqui presentamos dos catalizadores sintetizados por dos vias de sintesis diferentes, ambos
con la incorporacion de especies oxidadas de Zr, los cuales fueron caracterizados por XRD de bajo y
alto angulo, XPS y TPD-NHs. Los analisis demuestran la obtencion de mesoporosos con arreglo de
poros homogéneo, la incorporacion de especies de Zr en red y extra-red y la generacion de una acidez
superficial moderada. Se discuten las propiedades obtenidas en relacion a la reaccion de deshidratacion
de fructosa a HMF, su conversion y rendimiento. El material Zr-SBA-15, que incorpora Zr in situ, de-
muestra tener la mayor actividad catalitica, convirtiendo un 61,7 % de la fructosa y generando HMF con
un rendimiento del 51,9 % en 2 h de reaccion a 150 °C en un arreglo catalizador — solucion acuosa de
fructosa al 30 % — metil-isobutil-cetona (MIKB):2-butanol 7:3 P/P.

Abstract

Motivated by the irreversible depletion of fossil resources, efforts are currently being made to obtain
organic value-added molecules from biomass. 5-hydroxymethylfurfural (HMF) is, together with furfu-
ral, one of the chemical products from renewable sources of greatest interest for its potential use in
obtaining bioplastics, biofuels, lubricants and adhesives based on furans. Here we present two catalysts
synthesized by two different synthesis pathways, both with the incorporation of oxidized Zr species,
which were characterized by low and high angle XRD, XPS and TPD-NHs. The analyzes show the
obtaining of mesoporosos with homogeneous pores arrangement, the incorporation of Zr species in net
and extra-net and the generation of a moderate superficial acidity. The attained properties in relation to
the reaction of dehydration of fructose to HMF, its conversion and yield are discussed. The Zr-SBA-15
material, which incorporates Zr in situ, shows to have the highest catalytic activity, converting 61.7%
of the fructose and generating HMF with a yield of 51.9% in 2 h of reaction to 150 °C in an arrangement
catalyst — 30% fructose aqueous solution — methyl isobutyl ketone (MIKB):2-butanol 7: 3 w/w.
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Introduccion

Con el exceso de explotacion y utilizacion de combustibles fosiles, la crisis energética, el cambio
climatico y la contaminacién ambiental son cada vez mas graves [1]. La gestion de energia limpia y
renovable es una forma eficiente de mitigar estos problemas. El biocombustible, que puede obtenerse a
partir de biomasa renovable y abundante, parece ser una solucion ideal [2]. El 5-hydroxymethylfurfural
(HMF) y furfural, que se utilizaron como materias primas para productos quimicos de alto valor, son los
principales productos quimicos derivados de plantas obtenidos de la conversion de aziicares C6 y C5
[2]. En general, el HMF se puede lograr obtener a través de la deshidratacion de las hexosas y la celulosa.
Recientemente, se han realizado muchos esfuerzos para desarrollar catalizadores solidos acidos para la
produccién de HMF en un proceso a escala de laboratorio. El costo de produccion relativamente alto
para HMF es el principal obstaculo para realizar su comercializacion, lo que resulté en una baja produc-
cion de HMF [3]. El furfural es uno de los productos quimicos procedentes de la biomasa mas valiosos,
que puede complementar a los derivados fosiles empledndose en preparaciones de resinas, lubricantes,
adhesivos y plasticos; es la materia prima para obtener productos quimicos de alto valor agregado, como
el alcohol furfurilico, el furano, el acido maleico y el 2-metiltetrahidrofurano [2,4].

Varios acidos homogéneos, como el HCl y H>SOs, se han utilizado para la obtencion de HMF en
sistemas bifasicos, constituidos por una fase acuosa de reaccion y otra fase organica de extraccion del
HMF para mitigar productos de reacciones de competencia [5]. En lugar de acidos homogéneos, los
catalizadores solidos acidos se pueden separar y recuperar facilmente del sistema de reaccion [6]. Tam-
bién son menos corrosivos y, por lo tanto, altamente recomendados como catalizadores para la produc-
cion de HMF [7,8]. Diferentes acidos solidos como TiO», ZrO, sulfatado, fosfato de circonio o carbono
sulfonado se han evaluado para la preparacion de HMF en sistemas so6lido — fase acuosa — fase organica
[9].

Los silicatos mesoporosos, como las familias M41S y SBA, se han convertido en materiales popula-
res para la aplicacion como nuevos soportes de catalizadores debido a su gran area especifica, a su
estructura de poros bien definida y ordenada, y a su considerable estabilidad térmica [10,11].

Debido a que el material mesoporoso de silice puro carece de acidez propia, es necesario introducir
elementos metalicos u 6xidos para la creacion de sitios activos. La incorporacion de circonio en el ma-
terial mesoporoso de silice ha generado expectativa debido a sus aplicaciones en catalisis, especialmente
al tratar a estos materiales con H,SO4 para obtener una mayor acidez [10].

El objetivo de este trabajo es obtener materiales solidos acidos por distintas vias de sintesis, y com-
parar como se ve afectada la conversion y el rendimiento de la reaccion catalitica de deshidratacion de
fructosa a HMF segun de la via de incorporacion del circonio al material mesoporoso SBA-15.

Experimental

Sintesis de ZrOx-SBA-15

Para obtener SBA-15 se emple6 como fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Sigma-
Aldrich). El procedimiento se detalla a continuacion [12]: Se disolvieron 9 g de agente plantilla Pluronic
123 (P123) en 288 mL de una solucion acuosa de HC1 2 M. La reguld la temperatura de la solucion a 35
°C. Luego se afiadieron 20,1 mL de TEOS en agitacion durante 20 min. La solucion resultante se man-
tuvo en condicion estatica 24 h y luego se transfirio a un recipiente de Teflon donde se mantuvo a 80 °C
durante 48 h sin agitacion. La muestra se filtro, se lavé numerosas veces con agua desionizada y se seco
en estufa a 50 °C; posteriormente se calcind a 550 °C durante 5 h para eliminar el copolimero plantilla.
Nos referiremos a esta muestra como SBA-15. Seguidamente se realizo una impregnacion humeda con
oxicloruro de circonio hidratado (Cl,OZr-xH,0) para incorporar circonio en la estructura con una rela-
cioén molar de Si/Zr = 20. Esta muestra fue denominada ZrOx-SBA-15.
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Sintesis directa de Zr-SBA-15

La sintesis de Zr-SBA-15, que incorpora Zr in situ, se llevo a cabo realizando una solucion de
CLOZr-xH;O0. El procedimiento se describe a continuacion [12]: 1.456 g de P123 se disolvieron en 48
ml de HCI 2 M a 50 °C. Luego, se afiadieron 3,7 ml de TEOS con agitacion vigorosa durante 5 minutos.
Después, la solucion se incorpor6 a la de surfactante. Las cantidades de TEOS y el precursor de Zr se
calcularon para obtener una relacion molar Si/Zr = 20. La mezcla resultante se mantuvo a 35 °C durante
24 h sin agitacion.

Pasado dicho tiempo, la muestra se coloco en una botella de polipropileno (PP) y se calent6 a 80 °C
y se mantuvo a temperatura constante durante 48 h bajo presion autdgena. El solido final se filtro y se
lavé con agua desionizada. Posteriormente, el material obtenido se lavé con una solucion de etanol para
completar la eliminacion del agente de plantilla. La muestra se filtro, se sec6 a 50 °C durante la noche
y se calcind a 500 °C durante 5 h en aire. El soporte obtenido se denota como Zr-SBA-15.

Sulfatacion de los materiales

Este procedimiento se realiz6 preparando una solucion 10 % V/V de H,SO4 en agua y colocando el
material bajo agitacion por 12 horas. Pasado dicho tiempo se dejo decantar la mezcla, el sobrenadante
se extrajo y luego se horned el material a 100 °C por un periodo de 5 horas. Finalmente se elevo la
temperatura a 500 °C por otras 5 horas mas.

Caracterizacion de los materiales

La cristalinidad de los catalizadores se identific6 mediante analisis de difraccion de rayos X (XRD)
utilizando un sistema de difractometro de rayos X Rigaku (RINT-2200) con radiacion Cu Ka = 1.5406
A y un filtro de niquel. Las isotermas y las propiedades de textura de las muestras fueron obtenidas por
el analizador de area de superficie Brunauer-Emmett-Tellet (BET) (Quantachrom/Autosorbl). Las
muestras se desgasificaron al vacio a 150 °C durante 4 h. Los espectros fotoelectronicos de rayos X
(XPS) se obtuvieron por Kratos/Axis ultra DLD. Se utilizo Al Ka monocromatico como fuente de rayos
X (4nodo HT = 15 kV). La energia de enlace de C(1s) se hizo referencia a 284.6 eV. Los ensayos de
TPD-NH3 se realizaron en un equipo Micromeritics Autochem II con detector de conductividad térmica
(TCD).

Actividad catalitica

Para las reacciones se emplearon reactores de vidrio Ace Pressure Tube de 15 mL con tapon de PTFE
y junta de FETFE bajo presion autdgena. Cuatro reactores con agitacion magnética interna fueron usados
simultaneamente, contenidos en un soporte plastico impreso en 3D disefiado especificamente para tal
fin. Los reactores operaron inmersos en un bafio de aceite de silicona agitado a 150 °C £ 1 °C, tempera-
tura controlada con una sonda de inmersion PT100 por una placa calefactora VELP AREC.X. El tiempo
de reaccion comenzo a contar desde el momento de inmersion de los reactores. En cada reactor se afia-
dieron 50 mg de catalizador, 1,5 mL de una solucion acuosa de fructosa al 30 % P/P, y 3,5 mL de una
fase orgéanica como agente extractor. La fase organica empleada fue MIBK o bien una solucién 7:3 P/P
de MIBK:2-butanol, segun la reaccion. Los reactores fueron retirados del bafio y dejados enfriar a tem-
peratura ambiente una vez finalizado el tiempo de reaccion, para luego trasvasar el contenido de estos a
frascos rotulados.

Los analisis de cada fase se llevaron a cabo en dos equipos: para la fase acuosa se emple6 un croma-
tografo de liquidos de alta presion (HPLC) Shimadzu LC-10A equipado con detector de indice de re-
fraccion (RID) y de arreglo de diodos (DAD), una columna de resina Hi-PlexH 300 x 7,8 mm (Agilent)
a 50 °C y una fase mévil acuosa 0,003 M de H,SO4 a un flujo de 0,6 mL-min'; para la organica (solvente
extractor) se empled un cromatografo de gases HP 5890 equipado con detector FID, y una columna
Petrocol DH de 100 mm x 0,25 mm. Los andlisis de cada fase se realizaron, al menos, por duplicado.
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Resultados y discusion

El analisis de XRD a bajo angulo de los materiales ob-
(100) tenidos se muestra en la Fig. 1. Las muestras exhiben los
/\ picos de difraccion principales de SBA-15 a 0,8°. Los ma-
Zr-SBA-15  teriales mesoporosos del tipo SBA-15 muestran tres picos
de difraccion bien resueltos correspondientes a los planos
(100), (110) y (200) de la estructura ordenada de poros
P6mm hexagonal 2D [13]. Zr-SBA-15 y ZrOx-SBA-15 ex-
hiben de manera evidente las tres difracciones caracteristi-
(110) cas asignadas a los planos dioo, di10 ¥ d200, confirmando que
(200) ZrOx-SBA-15  se obtuvo la mesoestructura ordenada. Estos picos son me-
- - - - - nos intensos en el caso de Zr-SBA-15, pero la aparicion del
2 3 4 5 ico de angulo bajo confirma la estructura hexagonal
20 p g J g
deseada.

Las propiedades estructurales obtenidas por XRD e iso-
termas de absorcion/desorcion de N e ICP se muestran en
la Tabla 1. Podemos observar que el parametro de celda unitaria (ao) de los soportes es diferente segun
el método de obtencion. Por ejemplo, Zr-SBA-15 presenta un valor ap de 12,26 nm. La posicién de pico
de este material (Fig. 1) se encuentra ligeramente a angulos mas bajos y el ap es mayor en comparacion
con la ZrOx-SBA-15.

La modificacion de ap se puede asignar a la longitud més larga del enlace Zr-O en comparacion con
la longitud del enlace Si-O. Esto indica que los atomos de Zr estan incorporados en la estructura de la
estructura SBA-15. Los estudios de difraccion de rayos X no mostraron sefiales atribuibles a la existen-
cia de fases cristalinas de dioxido de circonio en ningun catalizador; sin embargo, estas especies fueron
detectadas por otro método como lo es XPS. Esto se puede atribuir al tamafio pequefio y la dispersion
de estas particulas.

Intensity (a.u.)

Figura 1. XRD a bajo angulo de los materia-
les sintetizados

Tabla 1: Propiedades estructurales y texturales de los materiales sintetizados
Catalizador digo (nm) ap (nm) Area (m?¥/g) Diametro Volumen de ICP (%P/P)
mediode  poro (cm’/g)

poro (nm)

Zr-SBA-15 10,62 12,26 648 5,19 0,84 7,7
ZrOx-SBA-15 10,31 11,90 775 5,52 1,07 6,8

dioo: distancia interplanar, ao: parametro de red

Tabla 2: Resultados de XPS (Zr 3ds;, y Zr 3d31)
Muestras ZrOx-SBA-15  Zr-SBA-15 Se realiz6 un analisis de XPS para desarrollar una mejor
Z1r0; (%) 82 64 comprension del efecto de las diferentes sustancias y méto-
BE (eV) 183,07 183,02 dos de sintesis que actian en los entornos de los sitios de
ZrSi04 (%) 18 36 circonio. La energia de enlace (BE) y el porcentaje de 4rea

BE (eV) 183.84 183.84 se enumeran en la Tabla 2. Los espectros XPS para los so-
portes de SBA-15 modificados con circonio no se muestran. Segun la literatura, las energias de enlace
de Zr 3dsp y Zr 3dsp para el ZrO; son alrededor de 182.4 eV y 185.3 eV [14]. El cambio a una mayor
energia de enlace para Zr 3d en los materiales mesoporosos de silice podria atribuirse a la formacion del
enlace Si-O-Zr [15]. Eso indicaria que las especies de Zr estan en la matriz de la estructura mesoporosa.

Los resultados de desorcion a temperatura programada de NH3 para ZrOx-SBA-15 y Zr-SBA-15 se
resumen en la Tabla 3. Se observan tres regiones (la figura no se muestra) que corresponden a tres sitios
de diferente naturaleza presentes en la superficie del solido. Los primeros centros son de una acidez
moderada ya que retienen amoniaco que se desorbe en un intervalo de temperaturas relativamente bajas
(T =100 - 250 °C). Los segundos centros estan asociados a una region de temperaturas de desorcion
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moderada de 250 a 450 °C. Estos centros son de naturaleza dcida mas fuerte y, como el pico de amoniaco
desorbido a esta temperatura para Zr-SBA-15 es mayor, se puede deducir que se encuentran en mayor
proporcioén sobre la superficie del solido. El tercer pico corresponde a la region de temperatura de desor-
cién mas elevada de 450 a 550 °C. Estos ultimos centros corresponden a los de mayor fuerza acida. Los
datos cuantitativos de la desorcion de NH3 a temperatura programada se muestran en la Tabla 3. Los
catalizadores desorben en tres regiones, correspondiendo a centros acidos de diferente naturaleza, sin
embargo, se aprecian diferencias en las cantidades desorbidas. En general se aprecia que el material Zr-
SBA-15 es el que mayor cantidad de amoniaco desorbe a temperaturas moderadas (250 — 450 °C) y altas
(450 — 550 °C), que corresponde a centros acidos moderados y fuertes.

Se estudio como influye el procedimiento de
sintesis en la reaccion de deshidratacion de fruc-
tosa a HMF y se compar¢ el rendimiento hacia

Tabla 3: Areas relativas de desorcion de NH;
Temperatura [°C] Zr-SBA-15  ZrOx-SBA-15

;(5)8 B ‘2‘(5)8 ;’3(1) (l)’gg el producto en un sistema de reaccion simplifi-
450 — 550 1.05 0.18 cado. El mismo consistio en el catalizador, la so-

luciéon acuosa de fructosa y MIBK como sol-
vente extractor, con un tiempo de reaccion de 60 min. Como referencia se realizé un blanco de reaccion,
que unicamente difiere de las otras reacciones en que no se le incorpor6 catalizador. Los rendimientos
a HMF obtenidos se resumen en la Fig. 2. Las reacciones catalizadas exhibieron rendimientos conside-
rablemente superiores al blanco, aunque en estas condiciones de reaccion no presentaron mucha dife-
rencia entre si.

Partiendo de estos resultados se prosiguio a medir la actividad catalitica a un mayor tiempo de reac-
cion (120 min) con un solvente extréioctor compuesto por una solucion de 2-butanol en MIBK, el cual

60- mejora el coeficiente de parti-
cion del HMF frente a la fase

50+ %, acuosa, minimizando reaccio-
g 2] = 40! nes de competencia de rehidra-
0 Y tacion [5]. Se midieron rendi-
E 304 % 0 mientos y conversiones (Fig. 3).
E £ Se observo que, si bien las con-
% 21 T 2| versiones para ambos cataliza-
22 % dores son muy similares, la se-
10- 104 lectividad a HMF fue mayor
para Zr-SBA-15 que para ZrOx-

SBA-15 (84,1 % y 64,2 %, res-
pectivamente). Este cataliza-
dor resulta ser el mas favora-
ble en términos de Eficiencia
Masica de Reaccion (EMR),

valor de interés que busca maximizarse en reacciones orientadas hacia la sostenibilidad: 19,2 contra

15,1, frente a un maximo tedrico de 36,4 [16].

0
Zr-SBA-15 ZrOx-SBA-15  Blanco

Figura 2. Rendimiento a HMF a Figura 3. Rendimiento a HMF y Con-
150 °C, 60 min en MIBK version a 150 °C, 120 min en MIBK:2-
butanol

0
71-SBA-15 Z10x-SBA-15  Blanco

Conclusiones

Con la introduccion de especies de Zr y posterior sulfatacion a materiales mesoporosos del tipo SBA-
15, se ha dado lugar a la formacion de dos catalizadores con sitios acidos de Brensted-Lowry, activos
para la reaccion de deshidratacion de fructosa a HMF. Empleando XPS pudo verificarse la formacion
de especies oxidadas de Zr, sin observacion de sefiales de cristales de tales 6xidos por XRD a alto angulo.
Con determinaciones texturales pudo corroborarse la presencia de acidez en ambos catalizadores. A
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aquel que se le incorpora Zr in situ, Zr-SBA-15, posee mayor densidad de sitios de fuerza 4cida inter-
media, apropiados para la reaccion de deshidratacion de azicares. Este catalizador es el que mejor se ha
comportado en condiciones favorables de reaccion, convirtiendo 61,7 % de la fructosa con un notable
rendimiento a HMF de 51,9 % en 2 h de reaccion a 150 °C en un sistema trifasico catalizador — solucion
acuosa de fructosa al 30 % — MIBK:2-butanol 7:3 P/P. ZrOx-SBA-15 también ha demostrado ser activo,
pero con 59,8 % de conversion y 38,4 % de rendimiento a HMF.
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