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SUMARIO

Los problemas ambientales asociados a los combustibles fésiles y el proyectado agotamiento de
las reservas de éstos han fomentado la busqueda de nuevas fuentes de energia y combustibles,
siendo uno de los puntos de interés el uso de carbohidratos como fuentes de energia, al ser éstos
la principal fuente de carbono en la naturaleza. Sin embargo, los carbohidratos, al presentar un
alto porcentaje de oxigeno en su estructura molecular, presenta baja densidad energética y mala
combustidn, por lo que deben ser transformados en otros compuestos para ser utilizados como
combustibles. Mediante el proceso de deshidratacidon, los carbohidratos pueden ser
transformados en compuestos furanicos, como el 5-hidroximetilfurfural (HMF), objetivo de este

estudio.

En este trabajo experimental, se estudiaron el mecanismo y los pardmetros de la deshidratacién
de glucosa y fructosa a HMF sobre catalizadores sélidos (hidrotalcitas, carbones activados y
fosfatos de zirconio) en medio acuoso, a concentraciones correspondientes a las que se obtienen

de los procesos de hidrélisis acida de celulosa proveniente de corteza de pino.

Se prepararon dos tipos de hidrotalcita (calcinada y sin calcinar) a partir de hidrotalcitas
comerciales. Se prepararon carbones activados acidos mediante impregnacion con &acido
fosfdrico y acido formico de un carbén activado comercial y se obtuvieron, mediante calcinacion,
distintas fases de hidrégeno fosfato de zirconio. Los catalizadores fueron caracterizados
mediante fisisorcion de nitrégeno (area superficial), quimisorcion de didxido de carbono, TPD de
amoniaco y diéxido de carbono vy titulaciones masicas de hidréxido de sodio en agua. Las
reacciones se llevaron a cabo en un reactor batch de acero inoxidable, a temperaturas entre 90°C
y 145°C. Se controlaron las condiciones para evitar problemas de difusién tanto interna como

externa.

Los resultados mostraron que la deshidratacién de glucosa a HMF tiene como paso previo
necesario la isomerizacion de glucosa a fructosa. Esta reaccidn ocurre sobre catalizadores acidos
de Lewis o sobre catalizadores basicos, es reversible a las temperaturas probadas en este estudio
y da origen a subproductos no deseados, principalmente polimeros. La reaccion de isomerizacion

muestra mejor selectividad a bajas temperaturas, especialmente en el rango 90°C-100°C. Si bien



la isomerizacion ocurrié tanto sobre hidrotalcitas (que tienen sitios basicos) y fosfatos de zirconio
(que tienen sitios acidos de Lewis), fue considerablemente mas selectiva hacia fructosa

(producto deseado) sobre hidrotalcitas.

Se encontrd que la reacciéon de deshidratacién de fructosa a HMF ocurre en dos pasos
irreversibles con velocidades similares y estd catalizada por sitios acidos de Brgnsted. El
mecanismo en dos pasos irreversibles se observd tanto con los catalizadores de carbdn activado
como en los fosfatos de zirconio, lo que indica que es una caracteristica intrinseca de la reaccion,
mas que del catalizador empleado. La reaccién mostro ser sensible a la fuerza de los sitios acidos,
mostrando bajo rendimiento y selectividad (menor a 10%) a HMF desde fructosa sobre los
catalizadores de carbén activado, mientras que sobre fosfatos de zirconio se alcanzaron

rendimientos de casi 60%.

En las condiciones de la reaccién, el HMF formado continta reaccionando, para formar acido
levulinico, acido féormico y polimeros, todos productos no deseados. Se probd que la fuerza de
los sitios acidos esta relacionada con la formacién de compuestos no deseados, especialmente
de acido levulinico, al existir una relacion lineal entre la concentracidn de sitios acidos fuertes de

cada catalizador y la velocidad de formacién de acido levulinico.

A partir de los datos obtenidos, se determinaron las condiciones (temperatura, tiempo de
reaccion, carga de catalizadores) que maximizaron el rendimiento y selectividad de HMF desde

glucosa.
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1. Marco Tedrico

1.1. Introduccion

Alo largo del siglo 20, la principal fuente de carbono para la produccién de quimicos y combustibles
necesarios para suplir las necesidades de la sociedad fueron los combustibles fésiles. La abundancia
de estos, junto con el desarrollo cientifico, llevd a la creacién de una gran variedad de productos
gue son imprescindibles en el mundo actual. Sin embargo, el aumento acelerado de la poblacion,
junto con el mejoramiento de los estandares de vida ha elevado la demanda por los combustibles
fosiles (especialmente en paises emergentes como India y China). Se prevé que la demanda de
petrdleo y energia aumentard en mas de un 30% en las préximas dos décadas [1, 2]. Siendo Chile un
pais un pobre en combustibles fésiles, esta situacién genera dependencia politica y econémica,
guedando nuestro pais vulnerable a las variaciones del mercado global. Ademas, el Acuerdo de Paris
ha comprometido a los estados a “lograr que las emisiones mundiales de gases de efecto
invernadero alcancen su punto maximo lo antes posible” [3]. Debido a esto, se hace necesario
buscar nuevas fuentes de carbono, ya sea para reemplazar parcial o totalmente el consumo de

combustibles fdsiles.

La opcién de mayor disponibilidad para obtener carbono, ademas de las fuentes fosiles, es la
biomasa. En particular, los carbohidratos (principalmente la glucosa y sus polimeros como la
celulosa) se muestran promisorios debido a que constituyen la mayor fuente natural de carbono [4].
En Chile, esta situacidon representa la oportunidad de disminuir la dependencia de recursos
energéticos extranjeros (el afio 2016, Chile importd aproximadamente 18 millones de toneladas de
hidrocarburos[5]), pasando a ser un pais productor de este tipo de recursos. Nuestro pais cuenta,
en la actualidad, con 2,87 millones de hectdreas de bosque plantado, de las cuales el 95%
corresponde a Pinus radiata y Eucalyptus globulus [6]. Mas especificamente, el 84% de estas
plantaciones se encuentran en las regiones de Maule, Biobio y Araucania. Esto convierte a nuestra

regidon como un centro estratégico de desarrollo de productos derivados de la madera.

En Chile se generan grandes volimenes de corteza de pino. El material proviene del descortezado
de los rollizos que abastecen a aserraderos de la zona central y sur del pais. Actualmente, este

material se usa como combustible en calderas industriales, con un muy bajo valor agregado. El pecio



de comercializacion es de S 4.000/m? o menor, lo que equivale a USS 40/ton (base seca) [7], similar

a lo que ocurre con la corteza de Eucaliptus.

La Unidad de Desarrollo Tecnoldgico de la Universidad de Concepcién (UDT) desarrollé un proceso
de extraccién de componentes polifendlicos de corteza de pino radiata, también conocidos como
taninos, el que protegiéo mediante dos patentes de invencién (Patentes N°48761 y N°46359). De
igual manera, desarroll6 aplicaciones comerciales para estos extractos como reemplazo del fenol en
resinas adhesivas del tipo fenol-formaldehido, las que tienen un uso masivo y de alto valor en la
fabricacidon de tableros contrachapados. La tecnologia respectiva fue traspasada a la empresa

Paneles Arauco S.A.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, una opcidn atractiva es usar la corteza de pino y eucalipto
para transformar la celulosa y hemicelulosa presentes en ellas en carbohidratos, los cuales pueden
ser transformados en sustancias de mayor valor agregado. La gran desventaja de los carbohidratos
como fuente de carbono es su exceso de oxigeno [4]. Este problema puede ser resuelto de tres
formas. La primera es mediante la remocién de moléculas de carbono altamente oxidadas, como
CO,, formaldehido o acido férmico. Esto es lo que se hace comuUnmente mediante bioreactores de
fermentacién[8]. La segunda opciéon para remover el oxigeno es mediante hidrogendlisis o
hidrocraqueo. Este método es ampliamente usado en la industria del petrdleo para tratar a los
hidrocarburos, pero tiene como inconveniente que requiere grandes cantidades de hidrégeno
gaseoso, con los costos asociados a ello. La tercera opcidn, que es la que se estudiard en este trabajo,
consiste en deshidratar los carbohidratos (remover una o mas moléculas de agua), dando origen a
compuestos de gran interés, como los compuestos furanicos y acidos organicos, principalmente

acido férmico y acido levulinico.

Los compuestos furdnicos son considerados de un alto potencial para la produccidn de combustibles
y quimicos refinados. El U.S. Department of Energy (DOE) situa a los compuestos furanicos, como el
furfural, el acido 2,5-furandicarboxilico y el 5-hidroximetilfurfural (HMF) dentro de los 14
compuestos biolégicos de mayor interés [9, 10], en los puestos 14, 12 y 11, respectivamente. De los
tres compuestos anteriormente mencionados, el HMF cobra gran importancia debido a que es el

principal producto de la deshidratacién de hexosas como glucosa y fructosa.

Actualmente, los procesos de produccion de HMF involucran la deshidratacion de hexosas con

acidos inorganicos fuertes, como HCl o0 H,SO.. Este proceso tiene tres grandes problemas: el impacto



ambiental que causa usar soluciones fuertemente acidas, los inconvenientes técnicos de usar acidos
fuertes (costo, corrosién de equipos, seguridad, entre otros) y la dificil separacién de la mezcla una
vez ocurrida la reaccion. Debido a esto, en los ultimos afnos se ha comenzado a estudiar la
deshidratacién de hexosas para producir HMF mediante catdlisis heterogénea. La solucidn
propuesta consiste en ocupar catalizadores sélidos en medio acuoso para obtener el HMF a partir

de azlcares obtenidos de la corteza de pino.

1.2. Compuestos de interés

1.2.1. 5-hidroximetilfurfural (HMF)

1.2.1.1. Caracteristicas generales

El 5-hidroximetilfurfural es una molécula orgdnica clasificada dentro de los compuestos furanicos,
es decir, derivados del furano. Estos compuestos estan caracterizados por un anillo de 4 carbonos y
un oxigeno tipo éter, con dobles enlaces entre los carbonos 1-3 y 2-4. Al analizar el anillo furdnico,
podemos observar 4 electrones 7 en los carbonos y dos mas libres sobre el atomo de oxigeno, por
lo que los compuestos furdnicos cumplen la regla de Hiickel y son aromaticos, lo que les confiere
gran estabilidad[11]. Estos compuestos han despertado interés en el ultimo tiempo debido a su
versatilidad para comportarse como intermediarios en la produccién de drogas[12], combustibles,
precursores quimicos y agentes oxidantes, entre otros. Especificamente, el HMF ha sido postulado
como una plataforma quimica versatil para producir, entre otros, 2,5-dimetilfurano[13], compuesto
orgdanico que ha sido sefialado como el biocombustible del futuro debido a su poder calorifico que
asciende a 31,5 MJ/L, similar a la energia contenida en la gasolina comercial, que es de 35 MJ/L, y

su numero de octano (RON) de 119 [14].

(a) 0 (b) 0
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Figura 1.1. (a) Forma general de un compuesto furdnico. (b) Molécula de 5-hidroximetilfurfural



El HMF es un sélido en forma de polvo amarillento a temperatura ambiente, altamente soluble en
agua y de un aroma caracteristico, similar al de la manzanilla. Es también soluble en la mayoria de
los solventes organicos apolares, como éter y benceno. Tiene un punto de fusién bajo, por lo que
en procesos industriales se puede usar en estado liquido, lo que es ciertamente una ventaja. Como
se puede ver en la Figura 1.1(b), el radical 4 es un hidroximetil, lo que genera enlaces de hidrégeno
y tiene como consecuencia que el punto de ebullicién de este compuesto sea mayor que el de otros
furdnicos similares como el DMF o el furfural [15]. Fue descrito por primera vez en 1895 y en los
ultimos afos han aumentado notoriamente la cantidad de publicaciones tanto de sobre su
produccién como sobre sus potenciales usos [4], entre los que destaca la obtencidén de dimetilfurano

(DMF), promisorio biocombustible.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas y quimicas del 5-hidroximetilfurfural

Punto normal de ebullicion 114°C
Temperatura normal de fusion 31,5°C

Solubilidad en solventes comunes Totalmente soluble en agua, metanol,
etanol, acetona, acetato de etilo, N.N-
dimetilformamida; parcialemente
soluble en éter, benceno y cloroformo,
poco soluble en tetracloruro de

carbono, muy poco soluble en éter de

petrdleo
Densidad 1,243 g/mL a 25°C
Temperatura de flasheo 79°C en recipiente cerrado

1.2.1.2. El HMF como plataforma quimica

Como se ha mencionado, el HMF puede ser utilizado para producir una gran cantidad de productos
de alto valor agregado (ver Figura 1.2), algunos de los cuales son obtenidos hoy en dia del petréleo
o pueden reemplazar a otros obtenidos del petréleo. Los compuestos derivados de HMF que mds

atencién atraen en el contexto global son monémeros para la formacién de polimeros, quimicos



finos (para industria farmacéutica y agroindustria, entre otros) y, como se ha mencionado,

biocombustibles.
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Figura 1.2. HMF como plataforma quimica

Obtencion de mondmeros

Varios compuestos con capacidad de polimerizacién pueden ser obtenidos a partir del HMF. De
estos mondmeros, el mas estudiado es el dcido furandicarboxilico (FDCA, por su sigla en inglés). Este
acido dicarboxilico es obtenido por oxidacion de HMF con aire sobre catalizadores de
Platino/alimina o con agentes oxidantes fuertes como HNOs. El FDCA puede ser ocupado luego para
producir poliésteres de FDCA-etilenglicol [16, 17], cuya aplicacién mas interesante hasta el
momento seria reemplazar el PET en la produccion de botellas plasticas[18]. Otros polimeros
también han sido producidos a partir de este d4cido, como un poliéster de FDCA con

dianhidroglucitol, que tiene como particularidad su gran estabilidad térmica [19].

Otro mondmero importante que se puede obtener a partir del HMF es el caprolactam, unidad basica
del Nylon-6. De Vries et. al. desarrollaron un proceso para pasar de HMF a caprolactam en 7 pasos
[20], 3 menos que el proceso actual utilizado para obtener caprolactam a partir de benceno, con un
86% de rendimiento. También se han reportado monémeros como 2-hidroximetil-5-vinilfurano y 5-
metoxietilfurfural mediante reaccién de Wittig, que luego han sido usados para producir polimeros

por condensacion [4].



Quimicos finos

Los compuestos furdnicos han sido estudiados como posibles drogas o precursores de drogas debido
a la gran capacidad de sustituciéon del anillo furdnico y la estabilidad de éste. Se han probado
derivados de HMF como drogas inhibidoras de lipoxigenasa y antagonistas del receptor de histamina
H1 [21], productos con actividad antitumoral [22] e inhibidores antibacterianos de RNA

polimerasa[23], entre otros.

En otra drea, se han producido quimicos derivados del HMF para la agroindustria. Por ejemplo, el
acido-5-aminolevulinico es un buen herbicida [24]; mientras que Li et. al. prepararon un analogo de

imidacloprida, un insecticida muy usado, mediante reaccién de HMF con acetonitrilo [25].

Precursor de combustibles

Existe una amplia variedad de usos para el HMF, ademds de los ya mencionados. Sin embargo, se
ha estudiado mas el uso de HMF como precursor de DMF y otros biocombustibles. Zhong et. al.
estudiaron el desempefio del DMF como combustible en un motor de gasolina de inyeccién directa,
obteniendo un rendimiento energético (kJ/L, proporcionales a km/L) menor al de la gasolina en sélo
un 7%. También, segln este mismo estudio, el DMF presenté menores emisiones de hidrocaburos,

oxidos de nitrégeno y monéxido de carbono que la gasolina comercial [26].

Che et. al [27] desarrolld un proceso para obtener 5-etoximetilfurfural (EMF) a partir de HMF con
un 84% de rendimiento. EI EMF ya se comercializa como aditivo para el petrdleo diesel, presentando
buenas propiedades de ignicion y mezclado, ademdas de un poder calorifico aceptable [28].
Recientemente, Wegenhart [29] desarrolld ciertos procesos para obtener furoinas con alta
selectividad a partir de furfural e hidroximetilfurfural. Luego, estas sustancias fueron

hidroxidesoxigenadas para obtener alcanos como el n-dodecano, que es un componente del diésel.

1.2.2. Carbohidratos

Tal como se indicd en la Secciéon 1.1, los carbohidratos son los compuestos orgdnicos mas
abundantes en la naturaleza. Casi todas las plantas y animales sintetizan y metabolizan
carbohidratos, utilizdndolos para almacenar energia y repartirla entre sus células. Las plantas

sintetizan glucosa mediante la fotosintesis, una serie de reacciones complejas que utilizan la energia



del sol como fuente de energia para transformar el didxido de carbono y el agua en glucosa y
oxigeno. Segun la cantidad de unidades fundamentales contenidas en ellos, los carbohidratos

pueden ser clasificados en monosacdridos, disacdridos o polisacdridos [30].

Los monosacaridos, o azucares simples, son carbohidratos que no se pueden hidrolizar a
compuestos mas simples. Los mas abundantes son la glucosa y la fructosa. Los disacéridos, por su
parte, son carbohidratos que se pueden hidrolizar dando lugar a dos monosacaridos. Ejemplos de
estos son la sacarosa (molécula que se hidroliza en una molécula de fructosa y una de glucosa) y la
maltosa y celobiosa (disacaridos formados por dos moléculas de glucosa). Los polisacaridos son
carbohidratos que se pueden hidrolizar dando muchas unidades de monosacaridos. Los
polisacaridos son polimeros naturales -biopolimeros- de los carbohidratos. Dentro de los

polisacaridos se encuentra el almiddn, la celulosa y la hemicelulosa.
1.2.2.1. Glucosa

La glucosa es un monosacarido con féormula molecular C¢H1,06. Es una hexosa, es decir, contiene 6
atomos de carbono, y es una aldosa, esto es, el grupo carbonilo esta en el extremo de la molécula
(es un grupo aldehido), tal como se muestra en la Figura 1.3. Es una forma de azlcar que se
encuentra libre en las frutas y en la miel. Su rendimiento energético es de 3,75 kilocalorias por cada
gramo en condiciones estandar. Es un isdmero de la fructosa, con diferente posicion relativa de los
grupos -OH y =0. La glucosa posee dos enantidmeros, la D-glucosa, predominante en la naturaleza,
y la L-glucosa, que es muy raramente observada. Cuando se hable de glucosa a lo largo de este texto,
se referira Unicamente al enantiomero D-glucosa. En terminologia de la industria alimentaria, se la

suele denominar “dextrosa” (término procedente de «glucosa dextrorrotatoria»).

(@) (b) CH,OH

Figura 1.3:(a) Molécula de a-glucosa en su forma lineal (b) Molécula de a-glucosa en su forma ciclica



A temperatura ambiente, la glucosa es un polvo fino blanco. Es altamente soluble en agua y acido
acético, entre otros solventes. La molécula de glucosa puede encontrarse en forma lineal o ciclica,
de las cuales, la forma ciclica es la mas estable. Existen cuatro isémeros de glucosa en forma ciclica:
dos piranosas y dos furanosas. Las dos formas piranosas son mas estables, por lo que las formas
furanosas practicamente no se observan. La forma piranosa de la glucosa presenta dos isdmeros cis-
trans, a-piranosa y B-piranosa, los cuales forman un equilibrio en soluciéon acuosa, en que se

encuentran en razéon a:3=36:64.

1.2.2.2. Fructosa

Aligual que la glucosa, la fructosa es un monosacdrido, correspondiente a una hexosa. Sin embargo,
a diferencia de la glucosa, es una cetosa, es decir, el grupo carbonilo no esta ubicado en el extremo
de la cadena, si no que en el carbono 2 (corresponde a una cetona). La glucosa y la fructosa son
tautdomeros (moléculas con la misma férmula molecular, diferenciadas sélo en la posicién de uno de
sus grupos funcionales [31]. Al igual que el de la glucosa, su calor de combustién es de 3,75

kilocalorias por gramo.

CHo0H oﬂ_\ 0

/ H
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OH H Qi

a-D-Fructopiranosa

Figura 1.4. Isémeros de fructosa en solucién acuosa

A temperatura ambiente, la fructosa es un cristal blanco, inodoro y muy dulce. Es el mas soluble en
agua de todos los carbohidrato [32]. Al igual que la glucosa, presenta dos enantiémeros, de los
cuales la D-fructosa es el que se encuentra en la naturaleza. En solucién acuosa, la D-fructosa, forma
un equilibrio en que participan la forma lineal de la molécula, una forma ciclica llamada
fructopiranosa (cadena de 6 atomos, similar a la glucosa, 70% a temperatura ambiente), otra forma
ciclica llamada fructofuranosa (cadena de 5 atomos, 22% a temperatura ambiente) y otras dos

formas menos importantes [30], como se puede observar en la Figura 1.4. Esta condicion es de
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especial importancia, ya que la forma furanosa de la fructosa es la que se puede transformar a 5-

hidroximetilfurfural con mejores rendimientos y selectividades [33].

Tabla 1.2. Propiedades fisicas y quimicas de la glucosa y la fructosa

Propiedad Glucosa Fructosa
Numero CAS 50-99-7 57-48-7
Férmula molecular CeH1206

Masa molar 180.1559 g/mol [34]

Temperatura normal de fusién |141°C [35] - 150°C [36] 114°C [37]
Solubilidad en agua 909 g/L (25°C) 3.75 kg/L (20°C)

Densidad 1.54 g/mL 1.694 g/mL

1.3. Reacciones Importantes

1.3.1. Isomerizacion glucosa-fructosa

Como se menciond en la seccidn 1.2.2.2, la glucosa y la fructosa son isdmeros que difieren en la
posicion del grupo carbonilo. En solucién acuosa, la glucosa puede sufrir una reaccion de
isomerizacion para transformarse fructosa. Esta reaccidon generalmente es catalizada por la enzima
glucosa isomerasa [38], por bases o por otros catalizadores heterogéneos (como superficies acidas
de Lewis) [39]. Como muestra la ecuacion 1, en solucidn acuosa, la glucosa y la fructosa forman un
equilibrio.
base o enzimas 0 (1)
Glucosa &——— Fructosa AH® = 3kJ/mol

Segln reporta Moliner y colaboradores [40], a 25°C la constante de equilibrio de esta reaccion es

aproximadamente 1, lo que quiere decir que, al alcanzar el equilibrio, la glucosa y la fructosa se

encuentran a la misma concentracidn. Esto supone una dificultad operacional para obtener fructosa



a partir de glucosa, ya que el mayor rendimiento que se puede obtener de la reaccién (a
temperatura ambiente) es de un 50%. Desplazar el equilibrio hacia los productos modificando la
temperatura tampoco es, en este caso, efectivo, debido a la baja entalpia de la reaccién. Cabe
recordar que la relacién entre temperatura y constante de equilibrio de una reaccidn esta dada por

la ecuacion de van't Hoff (2).

din(K) _ AH° (2)
dT  RT?

1.3.2. Deshidratacion de hexosas a HMF

1.3.2.1. Mecanismo de la reaccion

La deshidratacién de mondmeros de 6 carbonos catalizada por acidos es conocida desde hace
bastante tiempo. Estas reacciones producen una amplia variedad de productos, entre los que
destacan el HMF, el furfural y el acido levulinico, y subproductos no deseados, principalmente
polimeros como las huminas. La forma general de la reaccién de deshidratacion de las hexosas se
muestra en la ecuacion 3. Se han propuesto dos vias principales para la deshidratacién de hexosas:
la via ciclica [41-43] y la aciclica [43, 44]. No hay certeza aun cual de ellas es la via por la cual procede

la reaccidn, ya que existe muy poca evidencia que respalde una u otra.

H* (3)

Via aciclica

Considera como paso fundamental la isomerizacion de la aldosa o cetosa a un intermediario llamado
1,2-enediol (ver Figura 1.5). El 1,2-enediol sufre una deshidratacién B en el carbono 3 para dar origen
a 3-desoxiglucos-2-eno. Este, a su vez, sufre otra deshidratacién B para dar lugar a 3,4-
desoxiglucoseno. Finalmente, el 3,4-desoxiglucoseno se cierra mediante la condensacién del grupo
carbonilo en el carbono 2 con el grupo hidroxilo del carbono 4, cerrando la cadena. Esta ultima
reaccion es irreversible debido a la estabilidad del HMF, que es producto del caracter aromatico de

los anillos furanicos comentado en la seccién 1.2.1.
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Figura 1.5. Mecanismo de deshidratacion de hexosas a HMF sin intermediarios ciclicos, propuesto por Anet [45].

La evidencia de que el mecanismo de reaccién ocurre por medio de la via aciclica esta constituida
por la observacién de 3-desoxiglucosona (un isémero que se encuentra en equilibrio con 3-
desoxiglucos-2-eno) durante la deshidratacion de fructosa a HMF [45]y por el experimento de
Jadhav y colaboradores [46], en el que la deshidratacidon de 3-desoxiglucos-2-eno a HMF mostré
velocidades significativamente mas altas que la deshidratacidn de fructosa, por lo que debe ser

considerado un posible intermediario en la reaccion.

Via ciclica

La via ciclica, por su parte, considera que la reaccion parte de la fructofuranosa. Tal como se explicéd
en la seccion 1.2.2.2, la fructofuranosa representa sélo el 22% de la fructosa en el equilibrio en
medio acuoso. Sin embargo, al convertirse la fructofuranosa en otras sustancias, se desplaza el
equilibrio hacia ésta (principio de Le Chatelier), por lo que esto no representa una limitacion para la
reaccion. Se cree que la primera etapa de la reaccion corresponde a la deshidratacion del hemicetal
en el carbono 2, formando un catidn carbenio ternario. Luego, tienen origen dos deshidrataciones

B en el anillo para formar el HMF (como se puede ver en la Figura 1.6).
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Figura 1.6. Mecanismo de la reaccion de deshidratacion de fructosa, via ciclica [4].

Estudios realizados por Akien y colaboradores [47] con carbono-13 en solventes polares muestran
sefiales en resonancia nuclear magnética (RMN) que se pueden asignar a los intermediarios
considerados por este mecanismo. Otro estudio, realizado en presencia de agua pesada, muestra
gue todos los pasos después de la primera deshidratacidn son irreversibles, lo que explican por la

ausencia de Deuterio en las moléculas de HMF formadas [4].

Independiente del mecanismo por el cual transcurre la reaccion, la evidencia indica que, al iniciar la
reaccién desde glucosa, la etapa limitante de la velocidad es la isomerizacion (a fructosa o enediol,
segln sea el mecanismo considerado). Al iniciar la reaccion desde fructosa, la etapa limitante es la
primera deshidratacién de la fructosa. Esto es de suma importancia para comprender y plantear
leyes de velocidad y poder predecir el comportamiento de la reaccién al estudiar o analizar variables

como concentraciones iniciales y temperatura.

1.3.2.2. Variables operacionales de la reaccion

En la literatura se pueden encontrar variados estudios que tratan la deshidratacién de hexosas, ya
sea para producir HMF, acido levulinico o cualquiera de los compuestos nombrados en la seccién
1.2.1.2. Es importante destacar que los experimentos se han llevado a cabo en solventes organicos

, liquidos

idnicos e incluso mezclas de distintos solventes [50]. También se ha llevado a cabo la reaccion (o
serie de reacciones, segun sea el caso) con presencia o ausencia de catalizadores, pudiendo ser éstos

homogéneos o heterogéneos, todo esto a distintas temperaturas.

En esta seccidn se analizaran distintos trabajos y los efectos que tienen las variables operacionales
nombradas anteriormente sobre la reaccién en términos de pardametros importantes como

rendimiento, selectividad y velocidad de reaccién.
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Solventes

Como ocurre con la mayoria de las reacciones en que estan involucrados los carbohidratos, las
primeras investigaciones sobre deshidratacion de hexosas se realizaron en medio acuoso [51, 52].
Aprovechando la solubilidad de los monosacaridos en agua y la facilidad de trabajar con ella, se
realizaron las primeras reacciones de forma homogénea. La acidez del agua (que aumenta
fuertemente con la temperatura) cataliza la reaccién. Sin embargo, realizar la reaccién en agua
puede presentar problemas de selectividad, ya que la molécula de HMF puede rehidratarse para dar
origen a moléculas mds pequenas como el dcido levulinico y el acido férmico [52]. Ademas, en medio
acuoso algunos catalizadores sdlidos pierden fuertemente su actividad, debido a que su

hidrofilicidad puede producir que la cobertura de sus sitios esté dominada por el agua.

En los ultimos afos, ha generado gran interés el uso de solventes organicos polares como medio
para la reaccion y el uso de liquidos idnicos. Uno de los solventes organicos mds usados ha sido el
dimetilsulféxido (DMSO). En estos estudios, se han reportado rendimientos de HMF que van desde
el 22% [53] hasta el 92% [54] en ausencia de catalizadores heterogéneos. Con el uso de cloruro de
lantano(lll) como catalizador homogéneo se llegd a un rendimiento de 95% [55] en 4 horas de
reaccion, con 100% de selectividad. Todos estos resultados se han obtenido comenzando la reacciéon
desde fructosa. No obstante sus probadas cualidades como solvente para la deshidrataciéon de
fructosa, el DMSO presenta problemas para llevar el proceso a escala industrial, como son su alto
costo (~“USS2/kg) y la probable implicancia en problemas para salud, ya que la molécula de DMSO
penetra facilmente en la piel, pudiendo arrastrar con ella diversas sustancias [56]. Similar situacion
ocurre con los liquidos idnicos, aunque han probado funcionar bien como solvente para la reaccién
[57, 58], algunas de sus propiedades, como su elevada viscosidad y su alto costo, han dificultado su

utilizacidn en procesos industriales.

Catalizadores

Como se explicd en la seccion 1.3.2.1, la deshidratacion de hexosas es catalizada por 4cidos. Las
primeras experiencias en la obtencion de HMF se realizaron utilizando catalizadores acidos
homogéneos en medio acuoso. Utilizando acidos organicos y minerales como férmico, sulfurico y
clorhidrico (entre otros), se obtuvieron rendimientos de hasta un 68%, con selectividades cercanas
al 80% [4]. Los catalizadores homogéneos presentan ciertas ventajas como su costo y el amplio

conocimiento que se tiene de ellos. Sin embargo, presentan algunas desventajas importantes si se
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quiere llevar el proceso a escala industrial. Su dificultad para separarlos de la mezcla reactiva al
finalizar la reaccion, baja posibilidad de ser reutilizados y sus propiedades corrosivas motivaron a
los investigadores a buscar otras alternativas. Ademas, se debe considerar que la isomerizacién de
glucosa a fructosa, como se menciona en la seccidn 1.3.1, se realiza bajo la intervencién de
catalizadores basicos. En un medio homogéneo, es imposible poseer acidos y bases al mismo
tiempo, debido a la neutralizacién que sufririan éstos. Esto obliga a realizar la reaccién desde glucosa
en dos etapas, lo que limita el rendimiento debido al equilibrio quimico explicado también en la

seccién 1.3.1.

Los catalizadores soélidos pueden resolver algunos de los problemas de los catalizadores
homogéneos mencionados. Debido a esto, su uso en la reaccidn objetivo de este estudio ha
suscitado gran interés desde la década de los '90 [59]. Desde ese momento, se han estudiado
variados catalizadores sélidos acidos, desde resinas comerciales de intercambio idnico hasta acidos
y salesinsolubles. En la literatura, se pueden encontrar resultados interesantes, como la selectividad
del 98% hacia la formacién de HMF a sélo 100°C por Armaroli y colaboradores [60] utilizando acido
nidbico pretratado con dacido fosférico, o resultados similares mostrados en el mismo estudio
usando Ni,P,05. Si bien estos resultados son prometedores, los catalizadores mostraron problemas
de estabilidad, y la selectividad de HMF en experimentos a tiempos de residencia mayores se redujo
drasticamente. Un catalizador sdlido acido especialmente prometedor es fosfato acido de zirconio,
Zr(HPO.),, que ha mostrado, ademas de buena selectividad y actividad a moderadas temperaturas,

una elevada estabilidad.

Finalmente, cabe destacar el estudio de Wangy colaboradores [61], cuyas simulaciones moleculares
permitieron determinar una relacidn entre la hidrofilicidad del catalizador sélido acido para la
deshidratacién de fructosa y la posible selectividad que se pudiera obtener con él. Segun
demostraron estos autores, un catalizador mas hidrofébico mejora la selectividad de HMF en la
reaccion al evitar la rehidratacion de HMF a otros productos [33]. De este estudio surge la idea de
usar soportes hidrofébicos y funcionalizarlos. Un material cominmente usado como soporte

catalitico, hidrofdbico, facil de funcionalizar y econémico es el carbén activado.

1.3.3. Reacciones Indeseadas

Inconvenientemente, tanto la isomerizacién de glucosa a fructosa como la deshidratacion de

fructosa a HMF presentan varias reacciones secundarias que ocurren en las mismas condiciones. A
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continuacién, se describen las principales reacciones indeseadas que pueden ocurrir en las
condiciones experimentales de este estudio. La Figura 1.7 es un esquema de las principales

reacciones que pueden aparecer en el sistema.

H,C—OH

=)

CHZ%H CH,OH
HO OH- HO

WA

HO H
OH OH
Retro-Aldo
Deshidratacion Condensacion Polimeros rebidraticitn
o)
HO 0
+ HON
OH  Glicoaldehido
(0]
OH ; 3
0\| Eritrosa /\/\ /O “
OH HO/\H
HO A
OH 4+ Acido férmico

OH

Anhidroglucosa HO

Gliceraldehido

0
y HO\/”\/OH

Dihidroxiacetona

OH

Acido levulinico

Figura 1.7. Mapa de reacciones posibles en el sistema.

1.3.3.1. Degradacion de glucosa a anhidroglucosa

Al igual que la fructosa, la glucosa también puede sufrir una reaccion de deshidrataciéon en medio
acido o sobre catalizadores acidos. Esta, sin embargo, puede producir bajas cantidades de HMF y su
producto principal es la 1,6-dianhidroglucosa (AHG). La aparicidn de esta sustancia también puede
ocurrir al realizar la reaccion de deshidratacion desde fructosa, debido a que a altas temperaturas
también ocurre cierto grado de isomerizacion de fructosa a glucosa [60].

H*

CoHy206 — CoHgO, + 2H,0
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1.3.3.2. Condensacion alddlica reversa

Una condensacion alddlica es una reaccién quimica organica donde, en medio bdasico, un ion
enolato, o via enol si el medio es acido, reacciona con un grupo carbonilo para dar lugar a un B -
hidroxialdehido (aldol) o una B -hidroxicetona [30]. La reaccién también puede ocurrir de forma
inversa, en la que un B -hidroxialdehido (como la glucosa) o una B -hidroxicetona (como la fructosa)

se descomponen para dar, en este caso, eritrosa y glicolaldehido [62].
1.3.3.3. Rehidratacidn de HMF y formacion de polimeros

En las mismas condiciones en las que la fructosa se deshidrata a HMF, éste se puede rehidratar para
dar origen a acido levulinico (AL) y acido férmico (AF)[63] (ecuacion 5). Esta reaccidén también es
catalizada por acidos vy, al parecer, se ve favorecida por bajas temperaturas y altas concentraciones
de 4cido [52]. Otra reaccion que se puede dar en medio acido es la polimerizacion del HMF para dar
origen a polimeros solubles y huminos [64]. Los huminos son principalmente problematicos, dado

que ademas de ser productos indeseados, pueden envenenar los catalizadores.

H+
CoHyO5 + 2H,0 — CsHgO5 + HCOOH

HMF AL AF

1.4. Catalisis Heterogénea

En la catalisis heterogénea, el catalizador se encuentra, generalmente, en fase sélida, mientras que
la reaccion ocurre en fase liquida o gaseosa. Para que el catalizador pueda interactuar con los
reactivos, es necesario que éstos se unan quimicamente a la superficie del catalizador, en un

fendmeno llamado adsorcién quimica o quimisorcion.

1.4.1. Fendmeno de quimisorcion

La quimisorcion es un fendmeno superficial en el que las cargas libres de una superficie
(generalmente metalica) forman enlaces quimicos con los electrones de una especie en estado
gaseoso, liquido o acuoso llamada adsorbato. De esta forma, el adsorbato queda fuertemente unido

a la superficie del adsorbente [65]. Este fendmeno causa un descenso en la energia potencial de la
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especie adsorbida y, lo que es mas interesante, puede causar el descenso en la energia quimica de

los complejos activados de determinadas reacciones, lo que constituye la base de la catalisis.

Cuando una especie se adsorbe sobre un catalizador, se forma un equilibrio quimico entre la especie
adsorbida y la especie en la fase fluida. En lineas generales, una mayor concentracion del adsorbato
en el fluido implica una mayor cantidad de especie adsorbida; sin embargo, en fase liquida, la
relacion muy rara vez es lineal y depende de las caracteristicas fisicas y quimicas del solvente, soluto
y adsorbente: polaridad, grupos funcionales, factores estéricos (tamafio y forma de moléculas). La
relacion entre la cantidad de la especie adsorbida y la especie disuelta a una temperatura
determinada se describe mediante una isoterma de adsorcion. A continuacion, se describiran dos
de las isotermas de adsorcién mas comunes que se pueden encontrar en fendmenos de adsorcion

en fase liquida.

1.4.1.1. Isotermas tipo L o de Langmuir

Las isotermas tipo L son las mds comunes, tanto en adsorcion de gases como de liquidos. En estos
casos, se forma un equilibrio entre el soluto disuelto, los sitios vacios y la especie adsorbida sobre
el catalizador. Este equilibrio, para una especie A cualquiera, se puede expresar mediante la

ecuacion 6, y su constante respectiva, mediante la ecuacion 7.

Atx= A= (6)

Donde A representa la especie disuelta, * representa un sitio vacio del catalizador y A* representa
la especie adsorbida sobre un sitio del catalizador. Al efectuar un balance de los sitios presentes en

el catalizador suponiendo que A es la Unica especie adsorbida, se tiene que:

Donde L es la cantidad total de sitios presentes en el catalizador. Combinando las ecuaciones 7 y 8,

se llega a la expresion:
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_Ky[Al XL (9)

Ax] =22
e T
O, en su forma analoga,
K4[A] (10)
0y =————=
1+ Ky[A]

Donde U4 corresponde a la cobertura de la superficie del catalizador por la especie A, es decir, la

fraccion total de sitios que estdn ocupados por la especie A.
Giles y colaboradores [66] explican que los factores que determinan esta isoterma de adsorcién son:

1. Elsoluto y el solvente no compiten por los sitios del catalizador. Sélo el soluto se adsorbe,
mientras que el solvente no tiene afinidad por la superficie. Esto se da, por ejemplo, cuando
el soluto es polar, el solvente apolar y la superficie sélida es polar. Un ejemplo esto es la

adsorcion de fenol disuelto en benceno sobre alimina.
2. Elsoluto, generalmente, se adsorbe de forma plana sobre el catalizador.

3. Obviamente, una mayor cobertura de la especie sobre el catalizador dificulta la adsorcién

de mas soluto.

1.4.1.2. Isotermas tipo S o de adsorcién cooperativa

Menos comun que la isoterma de Langmuir es la isoterma tipo S. Para que ésta se observe, tres

condiciones son esenciales:

1. El soluto a adsorber debe ser monofuncional. Giles y colaboradores [66] definen esta
caracteristica como “una molécula de tamanio relativamente grande con un grupo funcional sélo
en un extremo”. Un ejemplo es el fenol.

2. El soluto posee una atraccion intermolecular moderada, lo que hace que se ordene de forma
vertical en un arreglo regular en la capa adsorbida. Esta atraccion intermolecular produce que
la cobertura de sitios por parte de una especie A favorezca la adsorcidon de mds soluto, por lo
que la isoterma tiene una pendiente que va en aumento (hasta cierto punto).

3. El solvente compite con el soluto por los sitios de adsorcién.
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Sino se cumple alguna de estas condiciones, la isoterma obtenida sera de tipo L. Hay que considerar
qgue el aumento de la pendiente de la isoterma se produce hasta que la cobertura es tan alta que se
dificulta el acceso del soluto a los sitios del catalizador. En este punto, se produce una inflexiéon en
la curva y la pendiente comienza a disminuir hasta llegar a 0, tal como ocurre en la isoterma de
Langmuir. La ecuacién 11 representa la cobertura de la especie A sobre una superficie con estas
caracteristicas.
Ky [A]™ (11)
=17 K, [A]"

Donde n es un parametro que depende de la atraccién intermolecular y es llamado “ndimero de
agregacion de hemimicela”. Mientras mayor sea la atraccidn intermolecular del soluto en
comparacion con las fuerzas soluto-solvente, mayor serd el valor del parametro n, el cual siempre
tiene un valor mayor que 1. Es importante recalcar que la constante K A de la ecuacion 11 no es una
constante de equilibrio propiamente tal, sino que un parametro de adsorcion. Cuando una especia

se adsorbe siguiendo una isoterma tipo S, no se rige por un equilibrio termodinamico.

Este tipo de isotermas ocurre en la adsorcién de compuestos polares disueltos en solventes polares
sobre superficies también polares. Por ejemplo, Gu y Zhu [67] estudiaron las isotermas de adsorcién
de soluciones acuosas de surfactantes no idnicos sobre gel de silice. Sus resultados se resumen en

la Figura 1.8, donde se puede observar claramente que se forma una isoterma S.

Si bien no se ha encontrado en la literatura informacidn sobre el tipo de isoterma de adsorcién que
presentan la glucosa en sitios basicos y fructosa en sitios acidos en medio acuoso, sus caracteristicas
(un grupo funcional dominante, el carbonilo, de tamafio relativamente grande) y la polaridad del

agua y de los sitios acidos indican que una isoterma de tipo S es probable para este caso.
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Figura 1.8. Isotermas de adsorcion obtenidas por Gu y Zhu [67] de decilmetilsulféxido y octilimetilsulfoxido en solucidon
acuosa sobre W-silica y N-silica.

1.4.2. Mecanismo de reacciones cataliticas heterogéneas

1.4.2.1. Pasos de una reaccion catalitica heterogénea

Cualquier reaccidon que tome lugar en una superficie comprende una secuencia de 7 pasos

consecutivos que se nombran a continuacion:

1. Difusion de los reactivos desde el seno del fluido a la superficie externa del catalizador (por
ejemplo: pellet).

2. Difusidn del reactante desde la superficie externa hacia la vecindad de la superficie catalitica
interna (poros).

3. Adsorcidn del reactante sobre la superficie del catalizador.

4. Reaccion sobre el catalizador.

5. Desorcién de los productos.

6. Difusion de los productos desde el interior de los poros del pellet hacia la superficie externa.

7. Difusidon de los productos hacia el seno del fluido.
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En un estudio catalitico interesa, sobre todo, centrarse en las etapas 3, 4y 5, que corresponden a la
reaccién propiamente tal. Para comprobar que los efectos difusionales de las otras etapas no
afectan la velocidad de reaccion medida, se llevan a cabo dos tests. Para asegurar que no hay
problemas de difusién externa, se realiza la reaccién usando distintos flujos volumétricos a igual
tiempo espacial (en reactores continuos) y distintas agitaciones (en reactores batch). Para verificar
la ausencia de problemas de difusion interna, generalemente se usa el criterio de Weisz-Prater. Sin
embargo, como menciona Vannice [68], su calculo es complicado de realizar en fase liquida, debido
a la dificultad de calcular difusividad del soluto y su concentracién en la entrada del poro. Una
prueba recomendada por el mismo autor que puede reemplazar el criterio de Weisz-Prater es la
técnica de Madon-Boudart, ésta consiste en hacer la reaccidén sobre un catalizador que tenga la
misma estructura, pero distinta cantidad de sitios activos. Si la velocidad de reaccién es
directamente proporcional a la cantidad de sitios activos, la reaccion estd dominada por la cinética

de reaccion y no existen problemas de transferencia de materia.

1.4.2.2. Modelos de mecanismos de reacciones en superficie y leyes de velocidad

Una vez que se ha logrado asegurar que la reaccidn esta controlada por la fase de reaccidn
superficial, se pueden usar los datos para determinar una ley de velocidad y un modelo cinético, y
llegar hasta un mecanismo de reaccidon de ser necesario. Por ejemplo, se puede considerar la

reaccion:

2A->B (12)

Que ocurre en la superficie de un catalizador. Las etapas de la reaccién serian, entonces:

1. Adsorcidn de A sobre la superficie del catalizador: A+* - A*
2. Reaccidn de la especie A adsorbida sobre la superficie del catalizador, para dar la especie B
adsorbida: 2A* > B*

3. Desorcién de la especie B desde la superficie del catalizador: B* - B+*

Ill

Se debe definir un concepto fundamental para los estudios cataliticos: el “paso determinante de
velocidad” o “etapa limitante” (RDS). Corresponde a la etapa del mecanismo mas lenta (6rdenes de
magnitud mas lenta) y es la que define la velocidad de la reaccién. Comparado con esta etapa, las

otras se pueden considerar “cuasiequilibradas”, es decir, transcurren tan rapido en comparacion a
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la RDS que alcanzan el equilibrio antes de que ésta se alcance a completar. Como convencion, una

etapa cuasiequilibrada se simboliza con:
<&
S
No confundir con el simbolo de una ecuacidn reversible,
—_—
<~

Volviendo a la ecuacién ejemplo, si se supone que el RDS es la reaccidn superficial, el mecanismo

puede ser escrito como:

A+xS Ax (13.1)
24 % > B *x (13.2)
B#xS B+ 2% (13.3)

La velocidad de reaccion dependerd entonces de la concentracién de la especie A adsorbida elevada
al cuadrado. Como el fendmeno esta ocurriendo sobre una superficie, la concentracion puede ser
expresada en términos de cobertura y cantidad total de sitios. Asi, la ecuacién cinética que describe

la velocidad de reaccién estara dada por:
Ty [mol/s] =k XL X063 (14)

En esta ecuacion, k tendria unidades de s -1 (ya que la cantidad de sitios puede presentarse en forma
de moles o milimoles) y la cobertura puede ser relacionada con la concentracién de la especie A en
el fluido segun lo explicado en la seccién 1.4.1. Si no se tiene certeza de la cantidad de sitios que
tiene el catalizador, la velocidad se puede expresar en términos de la masa de catalizador, de la

forma:
Ty [mol/s] = k' xm x 63 (15)
T =k’ x 62 (16)

En este caso, k' tiene unidades de mol/(g*s ) y m corresponde a la masa de catalizador en la reaccion.

Es claro que r A' corresponde a la velocidad de reaccién por gramo de catalizador.
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También se puede expresar la “turnover frecuency” (TOF), que corresponde a la cantidad de

moléculas de A que reaccionan por sitio por segundo. En este caso,

TOF =k X 0} (17)
Notar que
Ta (18)
TOF =—
L

1.4.2.3. Aplicacién de modelos cinéticos a reactores quimicos y método de velocidades
iniciales

En un reactor por lotes o batch en el que se realiza una reaccidn catalitica heterogénea, se puede
realizar un balance de materia de cualquier reactivo o producto. Por ejemplo, si se toma la reaccion

de la ecuacion 12 y se realiza un balance de moles de A en el reactor,

dNy (19)

— =
dt 4
Reemplazando con la ecuacidn 14, se obtiene:

ANy _ kxLx82 20
dt

Se supondra ahora que la especie A se adsorbe sobre el catalizador siguiendo una isoterma de tipo
Langmuir. En el inicio de la reaccidn sélo la especie A que puede adsorberse sobre el catalizador vy,
ademas, se conoce la concentracidn de esta especie en el sistema. La derivada de la cantidad de
moles de A con respecto al tiempo puede ser obtenida mediante la medicién de concentracién de
A en el tiempo (ajustando una curva y obteniendo la derivada en el origen, por ejemplo). Siguiendo
estas consideraciones, y reemplazando la cobertura en la ecuacidn 11, se obtiene la siguiente

ecuacion:
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(%) =kxLX ( K, [Ali=o )2 )
dt /i=o 1+ Ky [A]e=0

Este mismo tratamiento se puede realizar independiente del orden de la reaccién. En este caso, no
se sabia de forma preliminar cual es el orden de las reacciones del sistema, sin embargo, la forma

general de la ecuacién 21 se aplica a cualquier caso.

1.4.3. Energia de Activacion y Ley de Arrhenius

Segun la teoria del estado de transicién (TST), para que una molécula reaccione debe alcanzar un
maximo de energia que le permita alcanzar el estado de complejo activado. Esta barrera energética
se llama energia de activacion y esta relacionada con la fuerza repulsiva que deben vencer las
moléculas para combinarse entre ellas y con la deslocacién electrénica necesaria para romper
enlaces quimicos y formar nuevos [68]. Una vez que se alcanza el complejo activado, la molécula
sigue la ruta de menor energia que la lleve hasta el producto. Un catalizador aumenta la velocidad
de una reaccién quimica disminuyendo la energia de activacion y permitiendo que mdas moléculas
alcancen el complejo activado. La relacidn entre la energia de activacidon y la constante cinética de

una reaccién esta dada por la ley de Arrhenius, ecuacién 22.

E (22)
k = kqexp (ﬁ)

Donde ko corresponde a una constante llamada factor de frecuencia, que depende de la naturaleza
de las moléculas que reaccionan y proviene de la mecanica estadistica. El término E corresponde a
la energia de activacién, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Como se
puede observar de la ecuacién 22, la constante cinética aumenta con la temperatura y disminuye

con la energia de activacidn. Al linealizar esta ecuacidn, se obtiene:

E 1 (23)
In(k) = In(ky) R x?
Si, a partir de un set de datos experimentales, se grafica el logaritmo natural de la constante cinética
a distintas temperaturas contra el reciproco de la temperatura, se puede obtener el valor del factor
de frecuencia del intercepto de la grafica y el valor de la energia de activacion de la pendiente. Se

mencioné anteriormente que un catalizador aumenta la velocidad de una reaccién disminuyendo
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su energia de activacién, lo que se logra debido a que el complejo activado adsorbido tiene una

menor energia potencial que su homaélogo sin adsorber. La Figura 1.9 esquematiza este proceso.

Reactant 2

Reactant 1 E (no catalyst)

&

(a)

Potential Energy

Catalyst Catalyst
)
reac;;wuh E (catalyst) 2nd reaction released

with
R2 \

Figura 1.9.Diagrama de la energia potencial en funcion del avance de reaccién para una reaccion (a) no catalizada (b)
catalizada heterogéneamente [68].

Catalyst

1.4.4. Algunos catalizadores sélidos de interés

1.4.4.1. Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas forman parte del grupo de materiales compuestos porun hidroxicarbonato de
magnesio y aluminio que pueden ser encontrados en la naturaleza en forma de capas foliadas.
Fueron descubiertas en Suecia en 1842 y estan dentro de la clasificacion de los minerales llamados
“arcillas anidnicas”. Su formula exacta es MgsAl;(OH)16COs x 4H,0 [69], sin embargo, pueden
cambiar los &tomos de magnesio por otros divalentes y los de aluminio por otros trivalentes, incluso
el carbonato puede ser reemplazado por otro anién para dar origen a compuestos similares
(hydrotalcite-like compounds). La estructura de las hidrotalcitas es similar a la de las brucitas,
Mg(OH),, donde el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilos.

Estos octaedros, al compartir sus orillas, forman laminas bidimensionales (ver Figura 1.10).

B T vu-‘mw;‘
- - -

IMg 1 ALOHY ™
Composicién laminar

HCO,)\rmHO"
Composicién interlaminar

Figura 1.10.Estructura bilaminar de una hidrotalcita [70]
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Las hidrotalcitas han sido utilizadas como catalizadores basicos durante las uUltimas décadas. Para
aumentar las propiedades basicas y el area superficial de las hidrotalcitas, éstas pueden ser
sometidas a un proceso de activaciéon térmica o calcinacién [71]. También pueden ser

posteriormente rehidratadas. Las propiedades mas interesantes de las hidrotalcitas calcinadas son:

1. Alta area superficial

2. Propiedades basicas, lo que es de gran interés en este estudio (ver seccion 1.3.1).

3. Formacién de éxidos metdlicos con tamafnos de cristal pequeios, estables al tratamiento
térmico, que luego pueden ser reducidos a cristales metalicos.

4. “Efecto memoria”, es decir, la capacidad de reconstruir la estructura de la hidrotalcita original
(antes de la calcinacién) cuando se pone en contacto con una solucidn acuosa que contenga los

aniones necesarios.

1.4.4.2. Carbones activados

El término “carbdn activado” se refiere a una familia de materiales carbonaceos cristalinos y con
una alta porosidad. Son de alto interés en catalisis heterogénea debido a su alta area superficial,
que puede llegar incluso a 3000 m?/g [72], y su capacidad de funcionalizacidn. En los poros de un
carbdn activado se puede incorporar grupos funcionales organicos, minerales y particulas metalicas,

lo que les da gran atractivo como soporte catalitico [73].

La impregnacidn con d4cidos para obtener carbones activados con esta propiedad ha sido
ampliamente estudiada. Los dcidos mas usados para la impregnacién son el acido fosférico, acido
sulfarico y 4acido clorhidrico. Un acido del que no se dispone de informacién de literaria de
experiencias previas de su uso para la impregnacion es el acido férmico. Sin embargo, el hecho de
qgue sea el mas fuerte de los acidos organicos y la afinidad que presenta este acido por el carbén

activado [74] motivan a estudiarlo como agente de impregnacion acida.

1.4.4.3. Fosfatos de zirconio

Los fosfatos de zirconio constituyen un grupo interesante de catalizadores sdlidos acidos ya que
distintas formas cristalinas de estos materiales presentan una amplia variedad de tipos de sitios y
resulta facil hacer la transformacién entre una fase y otra mediante procesos térmicos [75]. Las fases

cristalinas de los fosfatos de zirconio mas comunes y estudiadas son: a -ortohidrégenofosfato de
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zirconio monohidrato (a -Zr(HPO.); * H,0), a-pirofosfato de zirconio laminar (a -ZrP,07), vy -
ortohidrégenofosfato de zirconio dihidrato (y — Zr(PO4) (H2PO4) *2 H,0) y pirofosfato de zirconio
cubico (C-ZrP,07). Estas diferentes fases tienen distintas distribuciones de sitios acidos, tanto de
Brgnsted como de Lewis y de distinta fuerza acida [76], como ha sido determinado estudios

mediante estudios de espectroscopia IR de piridina adsorbida [77].

1.5. Ultimos avances en la producciéon de HMF desde glucosa en medio

aCuoso

En los ultimos afios, se han hecho algunas aproximaciones al mecanismo de la deshidratacion de
glucosa a HMF en medio acuoso. El estudio computacional de Zhou y colaboradores [78], predice
que la deshidratacion directa de glucosa a HMF en medio acuoso es muy poco probable, al poseer
esta una alta energia de activacién (mas de 250 kJ/mol), en comparacién con la isomerizacion de

glucosa a fructosa, que posee una energia de activacion del orden de los 100 kJ/mol.

Por su parte, Yabushita y colaboradores [79] estudiaron los pares Lewis- Brgnsted para producir,
sobre un mismo catalizador, la reaccion de isomerizacion de glucosa a fructosa y de deshidratacién
de fructosa a HMF, alcanzando un 64% de rendimiento de HMF desde glucosa sobre un catalizador
complejo metalico-orgdnico. Sin embargo, no estudian la cinética de los pasos de las reacciones
involucradas, y llegan a los resultados mediante prueba y error de condiciones, no mediante la

optimizacion de un modelo cinético.

Siguiendo una linea similar, pero adentrandose un poco mas en el mecanismo de la reaccion, Weiqi
y Shubin [80] estudian la deshidratacién de glucosa a HMF y su posterior rehidratacién a acido
levulinico en medio acuoso, utilizando como catalizadores homogéneos cloruro de cromo (lll) (acido
de Lewis) y acido fosférico (acido de Brgnsted). Ajustan un sistema de primer orden en el que
suponen sélo dos pasos de reaccion: deshidratacién de glucosa a HMF y rehidratacién de HMF a
acido levulinico. Sumodelo logra predecir de forma correcta el rendimiento de acido levulinico, pero
falla al comparar las concentraciones de HMF calculadas con el modelo con las obtenidas

experimentalmente.

Si bien los estudios publicados en el ultimo tiempo ahn ayudado a comprender de mejor manera el
sistema reactivo de interés de interés, aun no se determina de forma detallada el mecanismo ni los

pardmetros cinéticos de éste. Siendo éstos necesarios para poder disefiar procesos industriales
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(desde el dimensionamiento de reactores hasta el célculo de costos), es que éste estudio pretende
ahondar en el sistema para comprenderlo a cabalidad, y de esta forma poder calcular las

condiciones que optimicen el proceso de produccion de HMF.
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2. Hipétesis y Objetivos
2.1. Hipotesis

Es posible desarrollar un proceso catalitico heterogéneo para producir HMF a partir de glucosa
proveniente de corteza de pino, en agua como solvente, con elevado rendimiento y selectividad.
Esto se puede lograr combinando catalizadores bdsicos o acidos de Lewis para la etapa de
isomerizacion de glucosa a fructosa y acidos para la etapa de deshidratacidon de fructosa a HMF,

aprovechando el principio de Le Chatelier.

2.2.  Objetivos

2.2.1. Objetivo general

Desarrollar un proceso para la produccion eficiente de HMF a partir de glucosa, maximizando la
selectividad y rendimiento de HMF variando pardmetros como concentracién de reactivos y

catalizador, temperatura, tiempo de reaccion y acidez o basicidad de los catalizadores.

2.2.2. Objetivos especificos

1. Dilucidar el mecanismo del sistema reactivo mediante el cual la glucosa se deshidrata para
producir HMF.

2. Obtener una ley cinética y parametros cinéticos (constante de velocidad, energia de activacion)
para la isomerizacidn de glucosa a fructosa sobre catalizadores basicos y para la deshidratacién
de fructosa a HMF sobre catalizadores acidos.

3. Obtener una ley cinética y parametros cinéticos (constante de velocidad, energia de activacion)
para la deshidratacién de fructosa a HMF sobre catalizadores acidos.

4. Estudiar el efecto de las propiedades fisicas y quimicas (tipo de sitios) sobre la selectividad y el
rendimiento de la reaccién principal.

5. Obtener las condiciones que permitan la maxima selectividad y rendimiento de HMF a partir de
glucosa utilizando los catalizadores seleccionados a partir del trabajo realizado en el

cumplimiento de los objetivos anteriores.
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3. Metodologia

3.1. Preparacion de catalizadores

3.1.1. Hidrotalcitas

Hidrotalcitas comerciales de férmula conocida fueron obtenidas de la empresa Sigma-Aldrich. Estas
tienen un 99% de pureza y su formula molecular es MggAl,(OH)16CO3 x 4H,0. En la literatura, se
puede encontrar que las propiedades de la hidrotalcita calcinada, tales como el drea superficial, la
distribucidn y cantidad de sitios basicos dependen fuertemente de la temperatura de calcinacién
[71]. En este caso, la calcinacidn se llevé a cabo siguiendo el procedimiento de Yu y colaboradores.
[81]. Este consiste en calentar la muestra desde temperatura ambiente en atmdsfera de aire con
una rampa de 5°C/min hasta 430°C, y luego mantener esa temperatura por 2,5 horas. La
rehidratacién se realizd en agua destilada a 60°C, bajo una agitacién fuerte (300-400 rpm) en

atmoésfera inerte de nitrégeno.

En los ensayos y para todo efecto de este trabajo, la hidrotalcita comercial sin tratar fue llamada HT

y la hidrotalcita calcinada a 430 °C fue llamada HT-430.

3.1.2. Carbones activados

Se usd carbon activado comercial de la empresa Pittsburgh Activated Carbon Co. Las caracteristicas
de este carbon activado fueron determinadas mediante andlisis experimentales, ya que no se poseia
la hoja de especificaciones del material. Para darle el caracter de catalizador acido, se realizé una
impregnacién con acidos sulfurico y férmico. Esta se llevd a cabo siguiendo el método indicado por
Onda y colaboradores [82]. En una impregnacion tipica, se agregaron 5 g de carbdn activado a 100
mL de acido sulfurico concentrado (98%) o acido férmico concentrado (98%) en un reactor de teflon.
Con agitacion constante, se llevd la mezcla hasta 150°C y se mantuvo en esa temperatura por 16
horas. Una vez finalizada la impregnacién, se filtré el carbdn y se lavd con 3 litros de agua destilada
a 80°C para eliminar las impurezas como iones sulfato y formiato, lo cual fue comprobado midiendo
la conductividad del agua de lavado. Luego, el carbén fue sometido a un tratamiento de 2 horas en
agua destilada a 170°C (condiciones de reaccidn), para asegurar que en las condiciones de reaccién

no se pierdan grupos funcionales.
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Segln experiencias de otros autores con procedimientos similares para la obtencién de carbones
activados con grupos sulfénicos [83], se puede obtener una concentracidn de sitios acidos de entre
0,7 y 2,9 meqg/g. Si bien este valor es inferior al de algunos catalizadores comerciales (la
concentracién de protones disponibles del catalizador Amberlyst 15-strongly acidic informada por
Sigma-Aldrich Co. es de 4,7 meq/g), no deja de ser considerable comparado con este tipo de

catalizadores.

En este trabajo de tesis, el carbdn activado impregnado con acido sulfirico fue nombrado como AC-

SAy el carbdn funcionalizado con acido férmico se nombré AC-FA.

3.1.3. Fosofatos de Zirconio

Se obtuvo hidrogenofosfato de zirconio (IV) comercial (Sigma-Aldrich, nimero CAS: 13772-29-7).
Este fue utilizado “as-package” o sometido a calcinacion. Este material cambia de fases cristalinas
después de exponerlo a temperaturas entre 620-650 °C y 1100 °C, segun lo informado en la
literatura [75, 84]. En consecuencia, las calcinaciones en este estudio se llevaron a cabo en nitréogeno
hasta 700 ° C durante dos horas, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y mantuvieron esa
temperatura durante 2 horas. No se calcind el material hasta 1100 °C/min, debido a que
experiencias anteriores indicaban que las fases formadas a dicha temperatura no favorecen la

reaccion.

3.2. Caracterizacion de Catalizadores

3.2.1. Area superficial y porosidad
Mediante fisisorcién de nitrégeno, se determiné el area superficial y la distribucién de tamafio de
poros para cada catalizador. Los experimentos se realizaron en un equipo Micromeritics Gemini VII
a una temperatura de 77K and y presién atmosférica; las areas superficiales fueron calculadas

usando las isotermas de adsorcion y aplicando la ecuacion BET (ecuaciones 24 y 25):

(P/P)) C-—1 1 (24)

VA —P/Py)  VpC /POty
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6.023 x 1023m0lecN2] [0.162 X 10_9m2] (25)

S =V, X
BET — Tm 21400cm3 molecN,

Donde Py es la presién de saturacién del nitrégeno a la temperatura del ensayo, P es la presion
parcial de nitrégeno, V es el volumen adsorbido, Vm es el volumen de la monocapa. Esta ecuacion

es aplicable en el rango 0,05<(P/Po) < 0,35.

3.2.2. Quimisorcidon de Didxido de Carbono

El didxido de carbono es un gas acido, que tiene una fuerte tendencia a adsorberse sobre sitios
basicos. Debido a esto, una quimisorciéon de CO, puede ser utilizada para estimar la cantidad de
sitios bdasicos de un catalizador [85], que en este caso es la hidrotalcita. Para poder cuantificar la
cantidad de CO; adsorbido, se realizé la quimisorcién en la termobalanza Cahn VersaTherm del

Laboratorio de Carbones y Catalisis. Los pasos a seguidos fueron:

1. Se carga latermobalanza con una masa (aproximadamente 30 mg) de hidrotalcita.

2. Haciendo pasar un flujo de inerte (N3), se calienta la muestra hasta 200°C con una rampa de 5
°C/min para desorber cualquier sustancia adsorbida.

3. Se lleva la muestra a temperatura ambiente y cambia el flujo de nitrégeno por didxido de
carbono.

4. Se hace pasar un flujo de 80 mL/min de CO; por 30 minutos. Se registra el aumento de masa y
se asegura que se llegue a una masa constante.

5. Se cambia el gas por nitrégeno nuevamente y se hace pasar un flujo de 80mL/min de nitrégeno
a temperatura ambiente durante 20 minutos, para eliminar el CO, que pudiese estar fisisorbido.

6. Se calienta la muestra con una rampa de 10°C/min hasta 450°C para desorber el CO;

quimisorbido sobre los sitios basicos, y se registran las variaciones de masa.

Se puede estimar la cantidad de moles de CO; adsorbidos mediante la variacién de masa. Por masa

molar,

_ Mco,ads (26)
Nco, = —Mco
2

Y, dado que la adsorcion de didxido de carbono sobre sitios basicos sigue una estequiometria 1:1
[71],
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_ Mco,ads (27)

3.2.3. TPD de amoniaco y didxido de carbono

La Desorcion a Temperatura Programada (TPD) es una técnica que permite estimar la distribucion
de fuerza de los sitios activos de un catalizador y, en algunos casos, la cantidad de sitios totales. Se
basa en el principio de que la adsorcidn no es activada (o tiene una energia de activacién muy baja)
pero la desorcidn si lo es. Una TPD de CO; permite obtener una distribucién de sitios basicos y una
TPD de NH3 permite obtener la distribucion de sitios acidos, tanto de Brgnsted como de Lewis, de
un catalizador. El modo de operar la TPD es similar a la de la quimisorcidn de CO, (explicado en la

seccién 3.2.1).

El Laboratorio de Carbones y Catalisis cuenta con un equipo Quantachrome ChemBET, el cual esta
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Debido a que el equipo no entregaba
concentracién de especie en la corriente de salida, se debié hacer una relacidn entre las areas de
las sefiales correspondientes a los distintos sitios. Tipicamente, en una TPD de CO,, los sitios
débilmente bdsicos estan caracterizados por sefiales de desorcion entre los 100-150°C, los sitios
basicos de fuerza moderada muestran sefiales de desorcién entre los 300°C y 500°C y los sitios

fuertemente acidos desorben diéxido de carbono entre los 500°C y 800°C [86].

Para el caso del amoniaco, una sefial de desorcion entre 100°C y 150°C indica que el estd amoniaco
adsorbido sobre sitios acidos de Lewis o sitios débilmente acidos de Brgnsted; mientras que las
sefiales de desorcién entre los 200°C y 500°C indican la adsorcién de amoniaco sobre sitios acidos
de Brgnsted [87]. Estos pueden tener distinta fuerza, lo que se verd reflejado en la temperatura de
desorcién. La TPD de amoniaco se efectudé en el Laboratorio de Catdlisis Heterogénea 3 de la
Facultad de Ciencias Quimicas, en un equipo Chembet 5652 calibrado para entregar la cantidad total
de sitios, ademas de su distribucion. Esta calibracién fue realizada mediante la inyeccién de pulsos

(loops de 50mL) de amoniaco gaseoso.

3.2.4. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga

Las titulaciones con hidréxido de sodio en medio acuoso también pueden ser usadas para estimar
la cantidad de sitios acidos del catalizador, complementando la informacién obtenida mediante la

TPD de amoniaco. 50 mg de catalizador fueron agregados a 20 mL de agua a 25°C, bajo agitacion
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fuerte y constante. Mediante un pH-metro electrénico (Denver Instrument UB-10) se midieron los
valores de pH de la mezcla en todo momento. Luego, una solucién acuosa de NaOH fue agregada
gota a gota a la mezcla hasta que el valor del pH se mantuvo constante (punto de cero carga), que
se encuentra alrededor de 3.6 para los fosfatos de zirconio [88] y varia entre 2.2 [89] a 6.70 [90] en
carbones activados con caracteristicas acidas. De esta forma, la concentracién de sitios basicos pudo
ser estimada para cada catalizador sabiendo la cantidad de moles de NaOH agregados y suponiendo

una estequiometria de adsorcién 1:1.

3.3. Ensayos cataliticos

La actividad de los catalizadores se midié en un reactor batch de acero inoxidable marca Parr modelo
4561, con capacidad de 350 mL, y que soporta presiones de hasta 207 bar. El reactor contaba con
un controlador automatico de temperatura y tiene un agitador mecdanico cuya frecuencia maxima
es 640 rpm (Figura 3.1). El reactor contaba también con un sistema de inyeccién que permitia
ingresar los reactivos al sistema una vez se hubiese alcanzado la temperatura de reaccidn, evitando
incertidumbres que pudiesen surgir por reacciones ocurridas durante la etapa de calentamiento del

sistema.

Figura 3.1. Fotografia del sistema de reaccion utilizado para los ensayos cataliticos

En una reaccién tipica se agregaron entre 0,5 y 4,0 gramos de catalizador y 180 mL de agua al
reactor. Se llevé el sistema a la temperatura de reaccién y, una vez alcanzada, se inyectaron 30 mL

de agua con la cantidad de reactante (glucosa, fructosa, HMF) correspondiente a la reaccion. Para
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no afectar las mediciones de velocidad (como lo que importan son los moles convertidos, extraer
una gran cantidad de moles de alguna sustancia del sistema puede falsear los datos), la cantidad de
volumen extraido en las tomas de muestra no pudo superar el 10% del volumen de reaccién (21
mL). El sistema de inyeccidn y extraccidn tiene un volumen muerto de 2,5 mL, por lo que, en cada
toma de muestra, se debid efectuar una extraccion tipo purga de 3 mL. Ademas, cada muestra debid
tener un volumen de 3 mL (1 para analisis y 2 para respaldo), lo que significa que en cada toma se
debian extraer 6 mL del reactor. Esto dejaba espacio para realizar 4 tomas de muestra por

experimento, considerando que en la primera toma de muestra no era necesario botar una purga.

La Tabla 3.1 resume las condiciones de los experimentos que fueron llevados a cabo. Las
concentraciones iniciales de glucosa y fructosa para la isomerizacion fueron estimadas a partir del
efluente de las reacciones de autohidrdlisis de celulosa realizadas en el proyecto FONDEF
CA13110266. Para la deshidratacion de fructosa a HMF, se consideraron concentraciones iguales a
un medio de las usadas para la isomerizacion (dado que la conversion maxima para esta reaccion es
de aproximadamente un 50%, ver seccion 1.3.1). El mismo razonamiento se hizo para las reacciones
de deshidratacion de HMF. Las temperaturas de reaccién y los tiempos de muestreo fueron

escogidos tomando en cuenta las referencias [4, 33, 43, 81, 91, 92].

Tabla 3.1. Condiciones usadas en los ensayos cataliticos

Reaccion Reactante  Catalizadores Concentraciones Masa de Temperaturas
iniciales (g/L) catalizador (°C)
(8)

Isomerizacion Glucosa HT, HT-430 11,9; 18,2; 23,8; 0,5; 1,0; 90, 100
glucosa- 47,6 2,0; 4,0

fructosa

Isomerizacion Fructosa HT-430 11,9; 18,2; 23,8; 0,5; 1,0; 90, 100
glucosa- 47,6 2,0; 4,0

fructosa

(inversa)
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Deshidratacién  Fructosa AC-AF, AC-SA, 11,9; 18,2; 23,8; 0,5; 1,0; 125, 135, 145

de fructosa a ZrPOy ZrPO-700 47,6 2,0; 4,0

HMF

Rehidratacion HMF AC-AF, AC-SA, 7,3:9,3; 15,6 0,5; 1,0; 125, 135, 145
y degradacién ZrPOy ZrPO-700 2,0; 4,0

de HMF

Deshidratacion Glucosa ZrPO vy ZrP0O-700 11,9; 18,2; 23,8; 0,5; 1,0; 125, 135, 145
de glucosa 47,6 2,0;4,0

Para efectos de este estudio, la conversién (X) de una especie A se defini6 como se muestra en la

ecuacion 28.

Nao — Ny (28)

Donde nyq es la cantidad inicial de moles de A yn, es la cantidad de moles de la especie A en el
momento de la medicion. Del mismo modo, el rendimiento (Y) del producto P se definié como se

muestra en la ecuacion 29:

Np —MNpg

Y, = (29)
VpMyo

Donde np, es la cantidad inicial de moles de P, n, es la cantidad de moles de la especie P en el

tiempo de muestreo y v, es la relacion entre los coeficientes estequiométricos de P:A. Finalmente,

la selectividad (S) hacia un producto P se define como sigue (ecuacién 30):

_ Mo _ Y (30)
F Vp(Mao — M)  Xp
Para evitar problemas de difusién externa, las reacciones se llevaron a cabo a altas agitaciones. Se
realizaron experimentos y se observd como, al aumentar la velocidad de agitacidn, aumentaba la
velocidad de reaccidn observada, hasta estabilizarse. Para asegurarse que no existieran problemas
difusionales, las velocidades de agitacion a las que se llevaron a cabo los experimentos fueron

considerablemente mas altas que el punto donde se establizaba la velocidad observada.
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Tipicamente, la velocidad de reaccion observada se estabilizaba bajo las 50 rpm, por lo que los

experimentos se llevaron a cabo sobre las 300 rpm.

3.4. Recuperacion de los catalizadores

Para probar si los catalizadores sufrian cambios que afectaran sus actividades durante las
reacciones, se recuperaron los catalizadores luego de las reacciones, filtrando la mezcla después de
la reaccion con una tela de poros de 37 micrones. Los catalizadores recuperados después fueron
secados a 105°C y pesados en una balanza. Luego, pudieron ser utilizados nuevamente o ser
reactivados, mediante recalcinacién, en el caso de las hidrotalcitas y fosfatos de zirconio, o

reimpregnacion, en el caso de los carbones activados.

3.5. Meétodos analiticos

La concentracién de carbohidratos, acidos y furfurales en cada muestra se determiné mediante
HPLC (YL9100) usando &cido sulfurico 5mM como fase mévil y una columna cromatografica HiPlex-
8 um, a 352C y 5 mm / min. La Tabla 3.2 muestra las sustancias que fueron detectadas mediante

esta técnica en cada una de las reacciones y los tiempos de retencién de ellas en la columna.

Tabla 3.2. Sustancias detectadas por HPLC y sus tiempos de retencion en la columna HiPlex

Sustancia Tiempo de retencién (minutos)
Glucose 8,9
Fructose 7,7
Mannose 7,3
HMF 39,1
Furfural 60,3
Levulinic Acid 18,6
Formic Acid 16,3
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4. Resultados y discusién

4.1. Caracterizacion de catalizadores

4.1.1. Hidrotalcitas

4.1.1.1. Area superficial y porosidad

Como se pude observar en la Tabla 4.1, el proceso de calcinacién produjo un aumento del area

superficial de las hidrotalcitas. Este fendmeno esta bien documentado en la literatura [93, 94] y

tiene que ver con el colapso de las capas de la hidrotalcita con la calcinacién debido a la pérdida de

los iones carbonato, lo que deforma la estructura cristalina.

Tabla 4.1. Areas superficiales y coeficiente C de hidrotalcitas calculados a partir de isotermas de adsorcién de nitrégeno

Catalizador

y ecuacion BET

Area superficial BET (m2/g)

Coeficiente C

HT

HT-430

19

25

98

133

Como se vera en las paginas posteriores, las hidrotalcitas poseen areas superficiales menores a las

de los otros catalizadores, lo que se debe a su estructura cristalina.

Con respecto a la porosidad, la calcinacion también aumentd la distribucién y la cantidad del tamafio

de poros, como se observa en la Figura 4.1, que muestra claramente una sefal de desorcidn mas

anchay a mayor didmetro para HT-430 que para HT.

0,006

0,005

dV/dw (cm3/g*A)

0,004
0,003
0,002

0,001

HT-430
HT

0

100 150
w (A)

200 250 300

Figura 4.1. Distribucién del tamafio de poros de hidrotalcitas, obtenida mediante desorcién de N,.
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4.1.1.2. Quimisorcion de dioxido de carbono

La cantidad de sitios basicos estimados de la hidrotalcita calcinada ascendié a 11,6 meq/g, mientras
que la hidrotalcita sin calcinar no alcanzé ni siquiera los 4 meqg/g. Esto se explica porque la
calcinacién propicia la formacion de oxidos de magnesio, que aparecen en la superficie del
catalizador. Se cree que estos dxidos coordinados con dtomos de aluminio son los responsables de
la isomerizacion. La alta cantidad de sitios basicos del catalizador HT-430, influyé en que poseyese
alta actividad para la isomerizacion de glucosa (comparado, por ejemplo, con el catalizador ZrPO-

700), lo que permitio obtener elevadas velocidades de reaccion de isomerizacion.

4.1.1.3. TPD de dioxido de carbono

Las TPD realizadas con CO; a la hidrotalcita calcinada (HT-430) entregé una distribucidn de sitios
basicos de distinta fuerza, tal como se puede encontrar en la literatura. La TPD resultd en 4 sefiales
de desorcion, a los 120, 170, 375 y 630°C. La sefial de desorcidn correspondid, probablemente, a
CO, adsorbido sobre los grupos OH™ ubicados en la superficie externa de la hidrotalcita. La sefial a
170°C puede atribuirse a sitios basicos producto de los atomos de oxigeno de los pares Mg-O y Al-
O. Estos dos tipos de sitios corresponden a sitios débilmente basicos. Finalmente, las sefales de
desorcién a 375°C y a 630°C se deben a aniones O, aislados. La diferencia en la fuerza de éstos
puede deberse al lugar dentro de la red donde estan ubicados [95]. La integracidn de la curva
entrega una distribucién de sitios basicos que corresponde a un 42% de sitios débilmente basicos,
55% de sitios medianamente basicos y 3% de sitios fuertemente basicos, como lo muestra la Figura
4.2, donde ademas se ha marcado en colores cada cada sefial individual, de forma de apreciar mejor
la distribucion de sitios bdsicos. Segun lo investigado por otros autores [81, 96, 97], los sitios
mediana y débilmente basicos son los involucrados en la isomerizacidon de glucosa a fructosa,
mientras que los sitios mas fuertes se relacionan con reacciones de descomposicion (como la

condensacion alddlica inversa).
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Figura 4.2. TPD de CO, sobre HT-430, rampa de desorcién de 10°C/min, hasta 630°C. Grafica deconvolusionada

Los resultados de la TPD se condicen con otros encontrados en la literatura. Hutson y Attwood [98]
realizaron TPDs de CO, sobre distintos compuestos tipo hidrotalcita, encontrando que para
hidrotalcita de composicién Mg:Al=3:1, se observaban dos sefiales de desorcién, una a 154°Cy otra
al alrededor de 350°C; es decir, a temperaturas similares a las de este estudio, lo que era esperable
debido a que se trata de hidrotalcita con la misma razén Mg:Al. Las diferencias en las sefiales
obtenidas con las de este trabajo pueden deberse a que la preparacién de los catalizadores no es
exactamente igual, sobre todo la etapa de activacion o calcinacién (tiempo de cristalizacion en la
preparacion de las hidrotalcitas, temperatura de cristalizacion, temperatura de secad, rampa de
temperatura de calcinacion). Con respecto a la fuerza de los sitios, estos investigadores encontraron
cantidades iguales de sitios débilmente y medianamente basicos, lo que refuerza la idea de que el
proceso de calcinacidn influye en la distribuciéon final de sitios, tal como también ocurrié en este

estudio.

4.1.2. Carbones activados

4.1.2.1. Area superficial y porosidad

El tratamiento con acido férmico aumentd en aproximadamente un 20% el area superficial del
carbdn activado, efecto similar a lo que observé Molina-Sabio y colaboradores. al tratar los carbones
o materiales carbondceos con acido fosfdrico [99]. Por otro lado, AC-SA presentd un area superficial

similar al carbdn activado sin funcionalizar, tal como observé Onda y colaboradores. [100].
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Tabla 4.2. Areas superficiales y coeficiente C de carbones activados calculados a partir de isotermas de adsorcién de
nitrogeno y ecuacién BET

Catalizador | Area superficial BET (mz/g) Coeficiente C

AC 877 55
AC-FA 1036 241
AC-SA 898 133

Los catalizadores de carbdn activado muestran una distribucién similar del tamano de poros, entre 25
y 45 Armstrong de acuerdo con lo que se puede observar en la Figura 4.3. Al poseer mayor area
superficial, pero similar distribucién de tamafio de poros se puede suponer que el dcido férmico

abre mas poros en el carbdén activado.
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Figura 4.3. Distribucidn de tamafio de poros de carbones activados, obtenida mediante desorcién de N,.

4.1.2.2. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga

La impregnacion acida significd un gran aumento en la cantidad de sitios acidos de los carbones
activados, como se puede ver en la Tabla 4.3. Es interesante notar que la cantidad de sitios acidos
por gramo de catalizador es similar en AC-FA y AC-SA, a pesar de que el acido sulfirico es mas fuerte
que el acido férmico. Debe considerarse que las condiciones de impregnacién (temperatura,
concentracion de los acidos y tiempo) fueron similares. A pesar de que los catalizadores comerciales

pueden tener un mayor niumero de sitios acidos por gramo de catalizador (Amberlyst-15 tiene 4,7
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meq /g, segun lo indicado por los fabricantes), los carbones activados modificados alcanzaron un

numero importante de sitios acidos, como se resume en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Concentracion de sitios acidos y distribucion de fuerza de sitios acidos de carbones activados, medidos por
titulacion con NaOH y TPD de NH3

Concentracién de

sitios acidos segun

Sefial en TPD de

Area de la sefial

Fraccion de los

Concentraciéon de

Catalizador en TPD de NHj; sitios totales en| sitios dcidos segun
titulacién con NHs (°C)
(10°u.a.) |TPD de NHs (%)|TPD de NHs (meq/g)
NaOH (meq/g)
AC 0.091 - - - -
100 3.8 11.5
AC-FA 2.56 180 4.5 13.6 2.59
380 24.1 74.9
100 6.3 16.5
AC-SA 2.68 375 17.8 47.0 2.91
520 13.8 36.5

4.1.2.3. TPD de amoniaco

Los perfiles de desorciéon de amoniaco de los catalizadores AC que se muestran en la Figura 4.4

sugieren que AC-FA (izquierda) tiene mas sitios acidos débiles que AC-SA (derecha). Las sefiales

(marcadas con flechas en la Figura 4.4) a similares temperaturas (100°C y 360°C) pueden deberse a

sitios carboxilicos de distintas coordinaciones. Estos sitios aparecen comidnmente en las carbones

activados acidos Ademas, AC-SA muestra una nueva sefal a 500°C que puede estar relacionado con

grupos sulfénicos [101]. AC-FA tiene aparentemente menos cantidad de sitios acidos totales que

AC-SA, estimado mediante la integracion de las curvas TPD de NHs, lo que se condice con la

informacidn proporcionada por las titulaciones de NaOH (Tabla 4.3).
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Figura 4.4. Perfiles de TPD de amoniaco de los catalizadores AC-FA (izquierda) y AC-SA (derecha). Rampa de
calentamiento: 5°C/min

4.1.3. Fosfatos de zirconio

4.1.3.1. Area superficial y porosidad

El drea de las sales de zirconio disminuyd después del proceso de calcinacién, como ha sido
reportado también por otros autores [84]. La calcinacidn hasta 700°C significé una pérdida de area

en un 30%. La Tabla 4.4 resume las areas superficiales de los catalizadores de fosfatos de zirconio.

Tabla 4.4. Areas superficiales y coeficiente C de catalizadores de zirconio calculados a partir de isotermas de adsorcién
de nitrégeno y ecuacion BET.

Catalizador |Area superficial BET (mZ/g) Coeficiente C

ZrPO 277 101

ZrP0O-700 193 101

Es interesante destacar que estos catalizadores, si bien tienen dreas superficiales distintas, tienen una
distribucién de tamafio de poros practicamente idéntica, de acuerdo a lo que se puede observar en la
Figura 4.5. Esto sugiere que la calcinacion bloguea algunos poros en el sélido, como fue descrito por

Ciesla y colaboradores [102].
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Figura 4.5. Distribucién de tamafio de poros de fosfatos de zirconio, obtenida mediante desorcién de N,.

4.1.3.2. Titulaciones con NaOH al punto de cero carga

Coincidentemente con la reduccion del area superficial producto de la calcinacidn, este proceso
también redujo la cantidad de sitios dcidos sobre los catalizadores de fosfato de zirconio. Mientras
gue la reduccidn del area superficial fue de un 30%, la reduccion en la cantidad total de sitios acidos
fue de un 36%, sugiriendo que los sitios dcidos se encuentran distribuidos de forma homogénea

sobre la superficie de las sales de zirconio.

Tabla 4.5. Concentracion de sitios acidos y distribucion de fuerza de sitios acidos de catalizadores de zirconio, medidos
por titulacién con NaOH y TPD de NH3

Concentracién de )
Area del Peak en|Fraccidn de los|Concentracidn de sitios
sitios acidos seguin| Peak en TPD de

Catalizador TPD de NHs (108 [sitios totales en| &cidos segin TPD de
titulacién con NHs (°C)
u. a.) TPD de NH3 (%) NHs (meq/g)
NaOH (meq/g)
200 1.5 10.5
ZrPO 0.85 300 3.0 25.3 0.92
450 7.5 64.2
120 1.6 19.4
ZrPO-700 0.54 200 3.4 41.3 0.58
400 3.2 39.3
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4.1.3.3. TPD de amoniaco

En los perfiles de las TPD de amoniaco expuestos en la Figura 4.6 (a) y (b) se puede observar que el
catalizador ZrPO-700 tiene 3 tipos de sitios diferentes que desorben amoniaco a 120°C, 200°C y
400°C, mientras que el ZrPO muestra sefiales de desorcién a 200°C, 300°C y 450°C. Esto indica que,
después de la calcinacién, los cambios estructurales en el catalizador significaron pérdida de fuerza
en los sitios acidos, similar a lo observado por Benvenuti y colaboradores. [92]. Se sugiere que las
moléculas de agua ubicadas en la estructura del Zr(HPO4), se eliminan durante la calcinacién,
alterando la estructura del ZrP,0;. Este fendmeno ha sido descrito antes en la literatura [75] y es
similar a lo que ocurre al calcinar zeolitas [103]. El proceso de calcinacion redujo la cantidad de sitios
acidos de los catalizadores de zirconio en un 32%, segun lo estimado por este método, informacion

consistente con la obtenida mediante las titulaciones con NaOH (ver Tabla 4.5).

@ N" () y ¥
o] W [

o J

Ten

15000 - \
\ \l,

10000 -

20000 - f

Signal (au)

0 ! e

0 100 200 300 400 500 @00 VOO 800 00 0O 100 200 300 400 500 620 V0D BOD 900
T(°C) T(*C)

Figura 4.6. Perfiles de TPD de amoniaco de los catalizadores ZrPO-700 (a) y ZrPO (b). Rampa de calentamiento: 5°C/min.

4.2. Deshidratacion de fructosa a HMF

4.2.1. Deshidratacion de fructosa sobre fosfatos de zirconio

Antes de realizar los experimentos de deshidratacién de fructosa a HMF, se sabia desde la
informacidn bibliografica que la reaccién en medio acuoso tiene una gran tendencia a la formacién
de productos no deseados y es dificil obtener altas selectividades de HMF [104]. Algunos autores

sugieren que la reaccién tiene un paso determinante de velocidad, el primero de la serie de
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deshidrataciones que transforman la glucosa en HMF [59, 63, 105]. Sin embargo, la evolucién de la
concentracién de HMF con el tiempo (Figura 4.7) sugiere que ésta no sigue una curva propia de una

reaccién de primer o segundo orden con un paso cinéticamente relevante.

Es posible también observar, en la Figura 4.7, que el rendimiento de HMF sobre ZrPO-700 es mayor
qgue sobre ZrPO a todas las temperaturas. Sin embargo, al analizar las velocidades iniciales de
desaparicién de fructosa (ver Tabla 4.6), se encuentra que la fructosa tiene un valor de 8,27*10°
moles por minuto por gramo de catalizador [mol/(min*g..t)] sobre ZrPO, mientras que sobre ZrPO-
700 fue de 5,29*10 [mol/(min*gt)]. Todo lo anterior indica que la selectividad hacia HMF es mayor
sobre ZrPO-700 que sobre ZrPO, lo que puede ser corroborado en la Figura 4.8. Este resultado es
consistente con lo observado por Benvenuti y colaboradores. [92], quien menciona en su trabajo
gue obtiene mayores selectividades de HMF desde fructosa e inulina sobre catalizadores de zirconio
calcinados. También es importante destacar que, mientras la calcinacién del fosfato de zirconio
disminuyd en un 36% la cantidad de sitios acidos (ver Tabla 4.5), la velocidad de desaparicidon de
fructosa sobre ZrPO-700 fue aproximadamente un 35% mas lenta que sobre ZrPO, sugiriendo que
la velocidad de desaparicidn de fructosa depende mas de la cantidad de sitios dcidos que de la fuerza

de éstos.

Tabla 4.6. Velocidades iniciales de desaparicién de fructosa sobre catalizadores de zirconio. V=210 mL. Masa de
catalizador=1,00 g. Masa inicial de fructosa=2,00 g.

Velocidad inicial de desaparicion de fructosa
Temperatura (°C)
[10° mol/(min*gcat)]

ZrPO ZrPO-700
125 2,15 1,37
135 8,27 5,29
145 311 20,1

La mayor selectividad conseguida por el catalizador ZrPO-700 podria deberse a la diferencia en las
fuerzas de los sitios acidos de cada catalizador. Como fue mencionado en la seccién 4.1.3.3, el
analisis de las TPD de amoniaco sugiere que ZrPO tiene el mayor numero de sitios acidos fuertes

entre los dos. Benvenutiy colaboradores. [92] publicé que los sitios fuertemente acidos promueven
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tanto las reacciones de rehidratacion de HMF a acido levulinico y acido féormico como las reacciones
de polimerizacién de HMF y fructosa. Por otro lado, Ordomsky y colaboradores. [106] observaron

que los sitios acidos de Lewis son los responsables de estas reacciones de polimerizacion.
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Figura 4.7.Rendimiento de HMF desde fructosa en funcion del tiempo de reaccién sobre ZrPO-700 (izquierda) y ZrPO
(derecha). V=210 mL. Masa de catalizador=1,00 g. Masa inicial de fructosa=2,00 g.

Al analizar el comportamiento de la selectividad a HMF en funcién de la conversién de fructosa, se
obtiene un resultado interesante. En ambos catalizadores de zirconio, la selectividad a HMF
aumento junto con la conversién. La selectividad hacia el HMF a partir de fructosa obtenida con el
catalizador ZrPO-700 a 135°C, mostrada en la Figura 4.8, tiene un punto de inflexion al 34% de

conversion (o a 90 minutos de reaccion); después de ese punto, la pendiente de la selectividad de

HMF disminuyd

El aumento de la selectividad de HMF con la conversién de fructosa podria deberse a un cambio en
la naturaleza de los sitios activos durante la reaccién o a que la reaccidon se produjo a través de un
intermediario, en el que las velocidades de reaccién son similares en orden de magnitud. Los
ensayos de estabilidad de este catalizador mostraron que pierde lentamente actividad (seccidn
4.5.3), lo que sugiere que la reaccion se produjo en dos etapas con velocidades similares (ausencia

de un paso cinéticamente relevante).
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Figura 4.8. Selectividad vs tiempo de reaccion sobre catalizadores de zirconio a 135°C. Solvente: Agua destilada 210 mL.
Masa de catalizador: 1.00 g. Masa de fructosa: 2.00 g.

Con respecto al efecto de la temperatura para los catalizadores ZrPO, la disminucion de la
temperatura de reaccién aumenta la selectividad hacia el HMF en Zr(HPO,), calcinado como se
muestra en la Figura 4.9. Este efecto fue mayor a temperaturas mas altas (145°C a 135°C). También
es interesante observar que la reaccién a 135°C cambia drasticamente la pendiente de la tasa de

produccién de HMF alcanzando valores similares a la de 145°C.
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Figura 4.9. Efecto de la temperatura de reaccion en la reaccidn de deshidratacion de la fructosa sobre el catalizador
ZrP0O-700. Evolucion de la selectividad de HMF frente a la conversién. V=210 mL. Masa de catalizador: 1,00 g. Masa de
carbohidratos: 2,00 g.

La mayor selectividad alcanzada a menores temperaturas puede parecer contradictorio con el
mayor rendimiento mostrado a temperaturas mas altas, sin embargo, ese mayor rendimiento puede
deberse a que la reaccidn es mas rapida a temperaturas mas altas y a diferencias en las velocidades
de los distintos pasos de deshidratacién. La velocidad de desaparicién de fructosa, como era de

esperar, aumenta de forma exponencial con la temperatura, lo que indica que el calor de adsorcién
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de fructosa sobre los fosfatos de zirconio es bajo, como es usual en la adsorcidn de liquidos sobre

solidos [107, 108].

La mayor selectividad hacia fructosa sobre ZrPO-700 comparado con la ZrPO sugiere que el ZrPO
puede estar favoreciendo la conversidén de la fructosa a productos no deseados o que el HMF
formado se transforme subproductos. En la siguiente seccion se detalla la modelacién de la reaccidn
de deshidratacidn de fructosa y se muestran la estimacién de la selectividad a HMF en funcién de
las velocidades de reaccion. En las secciones posteriores a esta se muestra los resultados del estudio

de las reacciones de rehidratacion y polimerizacién de HMF.

4.2.2. Mecanismo propuesto para la deshidratacién de fructosa sobre fosfatos de

zirconio

Sobre la base de nuestros resultados experimentales y de los informes de la literatura, un
mecanismo de la reaccién en etapas consecutivas debe ajustar los resultados experimentales. El
mecanismo que propusimos es un modelo en el que todas las reacciones se ajustan a una reaccion
de pseudo-primer orden y donde se incluyé la degradacion de la fructosa a productos no deseados
(polimeros u otros). Este esquema de reaccién se muestra en la Figura 4.10 donde F es fructosa, | es
un intermediario critico y BP son subproductos no deseados, que pueden ser polimeros solubles,

huminos o productos de condensacion aldélica reversa.

k2 k2
F—8—>0 —e—>HMFD

k
BZ

FEBP 7

Figura 4.10. Esquema de reaccion propuesto para la descomposicion de fructosa sobre ZrPO y ZrPO-700. F: fructosa,
I: intermediario, BP: subproductos no deseados.

Suponiendo que todas las reacciones son de primer orden e irreversibles, el modelo estd

representado matematicamente por las ecuaciones (31, (32 y (33:

dCp (31)
W = —k3Cp — kg, Cp
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dc
d_tI = k3CF — k4_CI (32)

dCHMF (33)

Las condiciones iniciales estan representadas por las ecuaciones 34, 35y 36:

CF(t = 0) = CFO (34)
C,(t=0)=0 (35)
CHMF(t = 0) = 0 (36)

Resolviendo las ecuaciones, se llegd a los siguientes perfiles de concentracidn de las sustancias en

el tiempo, descritos por las ecuaciones 37, 38 y 39:

Cr = Croe™"r* 57)
- CF0k3e‘k4t(1 — e—(kp—k4)t) (38)
t kp — ky
A Croks[kp(1 — e7Fst) — k(1 — e7Frt)] (39)
HME ke(kp — k4)

Donde kg = k5 + kg,. Mediante minimos cuadrados, se ajustaron los valores de los pardmetros k5
, k4 y kr alos datos de conversidon y rendimiento como se muestra en la Figura 4.11 para la reaccién
ensayada sobre el catalizador ZrPO-700 a 135°C. En consecuencia, los parametros k3, k, y kp fueron
estimados en 4,9x10° min?, 3,9x10% minty 13,0x103 min?, respectivamente. El modelo tiene

sentido fisico ya que kg resultd ser mayor que ks, y k4 fue sélo un orden de magnitud mayor que
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ks, lo que sugiere que no hay evidencia de un paso determinante de la velocidad. La relacién entre
k5 y kr define la maxima selectividad tedrica a cada temperatura, como se muestra en la ecuacidn

40 para la temperatura de 135°C.

dc, (40)
— ksCr ks 3,9x1073
S = dt — =3_2"" _o081
mar o dC  dCpp (ks +kpy)Cr  kp  4,9x1073 '
dt dt

Es interesante observar que la conversién de fructosa sigue una conversién normal de primer orden,

indicando que la hipdtesis es plausible.

80

¢ HMF yield
B Fructose conversion
60 Est!mated HMF yield . =
Estimated fructose conversion
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Figura 4.11. Modelo de pseudo-primer orden ajustado (linea) a los datos experimentales (puntos) de fructosa.
Deshidratacidn sobre ZrPO-700 a 135 °C. Carga de fructosa: 2,00 g. Carga de catalizador: 1,00 g. Disolvente: 210 ml de
agua destilada.

Se realizé el mismo tratamiento de datos para las reacciones a 125°C y 145°C, y para todas las
temperaturas a las que se evalud la reaccion sobre ZrPO. Las constantes y la energia de activacion
aparente estimada se resumen en la Tabla 4.7. Las energias de activacion mostraron una linealidad
casi perfecta en funcién de la inversa de la temperatura absoluta, lo que significa que la cantidad de
sustrato adsorbido no cambid significativamente con la temperatura y, por tanto. el calor de la
adsorciéon debid haber sido menor que la energia de activacién. La Tabla 4.7 también incluye el valor
de kg, calculado restando k5 de kg. Las energias de activacién estimadas en este estudio fueron
mucho mas altas que las obtenidas por Carniti y colaboradores [104] sobre fosfato nidbico en agua
a90 ° Cy 110 ° C (Ea = 65 * 8 ki/mol), aunque estan en el mismo orden de magnitud. Aunque
trabajaron con diferentes catalizadores, también observaron una tendencia creciente a la

selectividad, pero no propusieron un mecanismo. Otros autores, como Bicker, encontraron energias
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de activacion mayores, de 158 kl/mol, para la reaccidn catalizada por acido sulfdrico en medio

acuoso [109].

Tabla 4.7. Valor de las constantes cinéticas de pseudo primer orden y energias de activacidn para la deshidratacion de
fructosa a HMF sobre ZrPO-700

T(°C) ke [min] ks [min] ks [min] ks2 [min] Smax=ks/ke
125 1.2x1073 8.0x10™* 1.2x1072 4.3x10™ 0.65

135 4.8x1073 3.9x1073 1.3x1072 8.9x10™ 0.81

145 1.8x1072 1.7x1072 1.6x1072 1.6x1073 0.91

Eapp [ki/mol] 186 209 24 91

La selectividad maxima tedrica (definida en la ecuacién 40) aumenté con la temperatura, mientras
qgue en la Figura 4.9 se puede observar que el aumento de la temperatura provoco la disminucion
de la selectividad hacia HMF. Esta contradiccién aparente se produjo porque la energia de activacion
en el primer paso (k3) fue mucho mayor que en el segundo paso (k,), tal como se observa en la
Tabla 4.7. A 125 °C; el valor de k3 fue dos drdenes de magnitud mayor que k4, lo que implica que el
intermediario | fue rdpidamente convertido a HMF. Por otro lado, a 145 °C, k3 y k4 fueron similares
entre si, pero kg, fue un orden de magnitud menor que k3 y k,. La maxima selectividad tedrica

estimada de esta manera no considerd reacciones de degradacién adicionales de HMF.

Es interesante notar en la Tabla 4.8 que los valores de la energia de activacién encontrados para la
reaccion sobre el catalizador ZrPO fueron similares a los valores de la energia de activacion
obtenidos sobre ZrP0O-700. Sin embargo, la selectividad maxima obtenible sobre el catalizador ZrPO
fue mucho menor que la alcanzable sobre ZrPO-700, a todas las temperaturas. Como se mencioné
antes, se propuso que la mayor proporcion de sitios fuertemente acidos del catalizador ZrPO tuvo
como resultado que se favorecieran las reacciones indeseadas como la retrocondensacion alddlica

o la formacidn de polimeros.
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Tabla 4.8. Valor de las constantes cinéticas de pseudo-primer orden y energias de activacion para la deshidratacion de
fructosa a HMF sobre ZrPO

T(°C) ke [min] ks [min] ks [min] ks2 [min] Smax=ks/ke
125 194x10°  589X10*  157X102  1,35X107 0,30
135 7,45X1073 2,57X1073 1,30X1072 4,88X1073 0,35
145 2,80X1072 1,05X1072 1,09X1072 2,59X1073 0,37
Eapp [kJ/mol] 182 199 25 90

4.2.3. Efecto de la carga de catalizador y concentracion inicial de fructosa

Se estudié también el efecto de la carga de catalizador en el reactor sobre la velocidad inicial de la
deshidratacién de fructosa, de forma de poder determinar si las constantes de pseudo-primer orden
podian efectivamente ser transformadas en constantes intrinsecas (velocidad de reaccién por masa

de catalizador).

~125° 0,12
0,07 T=125°C . T=125°C
-~
0% eraazsc _ 01 eTm135C
f=
gO’OS T=145°C '€ 0,08 | WT=145°C
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y 0,03 &
~ 0,04
0,02 = * = -
001 g™ L® 002 | w . oo
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carga de catalizador (g) carga de catalizador (g)

Figura 4.12.Constantes de pseudo-primer orden de reaccién de desaparicion de fructosa sobre ZrPO-700 a distintas
temperaturas contra carga de catalizador. V=210 mL

La Figura 4.12 muestra que la velocidad de reaccidn de fructosa aumentd linealmente con la carga
de catalizador. Esto sugiere que las constantes de velocidad presentadas en las Tabla 4.7 y Tabla 4.8
pueden ser expresadas como (min*ge.) ! (debido a que los experimentos donde se obtuvieron esas
constantes fueron hechos con un gramo de catalizador). Cabe destacar que esta linealidad se

cumplié a las tres temperaturas probadas.
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Luego, se estudio el efecto de variar la concentracién inicial de fructosa, de forma de poder dilucidar
si la fructosa siguiera una isoterma de adsorcion de tipo L 0 S. Si la isoterma de adsorcién fuera de
tipo L (Langmuir), la velocidad de reaccidn aumentaria de forma lineal al comienzo para luego
alcanzar una meseta. Si la fructosa siguiera una isoterma de adsorcidn tipo S sobre los catalizadores,
la grafica de la velocidad de reaccidn inicial de fructosa en funcién de la concentracién inicial de

fructosa mostraria una pendiente ascendente al comienzo de la curva (ver seccion 1.4.1.1y 1.4.1.2).

Lamentablemente, las variables de reaccion elegidas en este estudio no permitieron evaluar este
efecto ya que la velocidad inicial de reaccion (expresada en moles por minuto por gramo de
catalizador) resulté ser practicamente proporcional a la concentracién de fructosa, como expone la
Figura 4.13. Esto sugiere que, por un lado, las bajas concentraciones de fructosa de este estudio
estan lejos de la concentracidn de saturacién de fructosa sobre los catalizadores de zirconio en agua
y, ademads, la pendiente constante observada permite sugerir que una isoterma de adsorcion tipo S

sea muy poco probable en estas condiciones.
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Figura 4.13. Efecto de la concentracidn inicial de fructosa sobre la velocidad inicial de reaccién sobre ZrPO-700
(izquierda) y ZrPO (derecha)

En consecuencia, se supone que la fructosa se adsorbié formando isotermas de tipo L sobre los
catalizadores de zirconio, lo que indica que se unié a los catalizadores principalmente de forma
planar [66]. Esta observacion se hace evidente si se considera el gran tamafio de la molécula de

fructosa y la cantidad de grupos hidroxilos que ésta tiene.

Al poder tratarse la reaccion como de pseudo-primer orden, ademas, se pueden convertir las
constantes de velocidad de la Tabla 4.7 y la Tabla 4.8, para expresar las velocidades de reaccion en

[mol/min], multiplicandolas por el volumen de reaccion, que en todos los casos fue 0,21 L.

54



4.2.4. Deshidratacidon de fructosa sobre carbones activados

De acuerdo con los resultados de los TPDs de amoniaco, los catalizadores AC mostraron tener sitios
acidos mas fuertes que los catalizadores ZrPO, lo que sugiere que las reacciones de rehidrataciény
polimerizacidn de HMF fueron la causa de los rendimientos decrecientes de HMF. Se alcanzé un
rendimiento del 7% en las condiciones de reaccidn estudiadas sobre AC-FA, pero sélo un 4% con AC-
SA. La Figura 4.14 muestra la conversion de fructosa y el rendimiento a HMF en funcién del tiempo.
Alli se observa que la reaccién fue bastante mds rapida sobre estos catalizadores que sobre los de
zirconio, pero mucho menos selectiva. Esto desecha la hipdtesis de que un catalizador con una
superficie hidrofdbica puede mejorar el rendimiento a HMF en medio acuoso que planteé Wang y

colaboradores[61].
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Figura 4.14. Conversion de fructosa y rendimiento a HMF en la reacciéon de deshidratacion de fructosa sobre AC-FA
(izquierda) y AC-SA (derecha) a 135 °C. Carga de fructosa: 2,00 g. Carga de catalizador: 1,00 g. Disolvente: 210 mL de
agua destilada.

La mayor velocidad de desaparicion de fructosa que se observd en estos catalizadores puede
explicarse considerando la mayor cantidad total de sitios dcidos presentes en los catalizadores de
carbén activado. Comparando las Tabla 4.3 y Tabla 4.5, se ve que los catalizadores de carbdn
activado tienen entre 3 y 5 veces mas sitios acidos que los fosfatos de zirconio. A 135°C, la velocidad
inicial de desaparicién de fructosa fue de 2,48*10* [mol/(min*g.:)] sobre AC-FA y de 2,65*10*
mol/(min*g..t) sobre AC-SA. Nuevamente, el catalizador con mayor concentracidn de sitios acidos

fue el que presenté la mayor velocidad de reaccidn de la fructosa.

Finalmente, en la Figura 4.15 se observa que el catalizador AC-FA alcanzé una mejor selectividad
(posiblemente debido la mayor cantidad de sitios acidos débiles), comparado con AC-SA, aunque
una menor cantidad de sitios acidos totales (Tabla 4.3). Sin perjuicio de lo anterior, los catalizadores

AC-SA y AC-FA mostraron una evolucion del rendimiento a HMF similar a lo observado sobre ZrPO y
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ZrP0O-700, durante el tiempo de reaccion; esto es, la selectividad aumentd con la conversidn. Estas
observaciones también conspiran para validar el modelo propuesto de dos pasos de reaccidn con
velocidades similares. Replicando la metodologia del tratamiento de datos que se realizd en la
seccién 4.2.1, se encontrd que, a la temperatura dada, un valor de 0,0018 min™* para la constante
ks de la reaccién sobre AC-FA y de 0,0011 min ! sobre AC-SA; mientras que el valor de la constante
kp fue de 0,0223 miny 0,238 min™, respectivamente. Con estos valores, se obtuvo una selectividad

maxima tedrica de 8,1% y de 4,6%, respectivamente.
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Figura 4.15. Deshidratacion de fructosa a 135°C sobre AC-SA y AC-FA. Solvente: Agua destilada 110 mL. Masa de
catalizador: 1,00 g. Masa de carbohidratos: 2,00 g.

4.2.5. Limitaciones de transferencia de materia interna: criterio de Weisz-Prater

Con el fin de asegurar que ningln problema interno de transferencia de masa estuviera afectando
la estimacién de los parametros cinéticos, se aplicaron los criterios de Weisz-Prater representados

por la ecuacién 41:

N  Tops * LG (41)
TP Dex 3
Donde, Ny _p es el nimero de Weisz-Prater, 7,;, es la velocidad de reaccion observada (mol/s), L,
es la longitud caracteristica del catalizador, D, es la difusividad efectiva del soluto y C5 es la
concentracién del soluto en la superficie exterior de la particula de catalizador. Segun este criterio,
no hay limitaciéon de transferencia de masa interna cuando Ny,_p < 1 [110]. Se realizaron las
siguientes suposiciones: L es el radio de particula del catalizador ZrPO-700, de 50 micrones; y la
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concentracién de reactivo en la superficie de la particula del catalizador fue practicamente igual a
la concentracién del reactivo en el seno del fluido, ya que no existen limitaciones externas de
transferencia de masa (véase la seccidn 3.3). Los valores de difusividad de la glucosa y fructosa en
agua a 125°C se estimaron de datos disponibles en el Manual de Ingenieria Quimica de Perry [111];
La porosidad de los catalizadores se estimd en 0,59, a partir de las concentraciones de nitrégeno
adsorbido y desorbido, y el valor de tortuosidad se estimé como el reciproco de porosidad. Ny, _p
para la deshidratacion de fructosa sobre ZrPO-700 a 125 ° C (1, = 2,28x107 mol/s) fue de 3x10™.

Este valor indica que este estudio no presentd limitaciones internas de transferencia de masa.

4.3. Reacciones de glucosa

4.3.1. Isomerizacion de glucosa a fructosa sobre hidrotalcitas

Las reacciones de isomerizacién de glucosa a fructosa catalizadas por HT y HT-430 mostraron
resultados bastante dispares. Si bien con las hidrotalcitas sin calcinar no se obtuvieron rendimientos
de fructosa mayores al 2% en 60 minutos de reaccion; la hidrotalcita calcinada entregd mejores
resultados en cuanto a la conversion de glucosa y el rendimiento de fructosa, con rendimientos de
fructosa que superaron el 55% a las 3 temperaturas probadas. A los tiempos en que se llevd a cabo
la reaccion, se alcanzd practicamente el equilibrio, pudiéndose obtener las constantes de equilibrio
y compararlas con valores calculados a partir de literatura. En la Figura 4.16, se observa que la
concentracién de fructosa en el equilibrio fue similar a las 3 temperaturas evaluadas, acercandose

al valor de 0,6 mol/L.
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Figura 4.16. Perfiles de concentracion de glucosa y fructosa para la reaccidn de isomerizacion sobre HT_430 a 125°C
(izquierda), 135°C (derecha) y 145°C (abajo). Solvente: agua destilada, 210 mL. Masa inicial de glucosa: 2,0 g. Masa de
catalizador: 1,0g

Es interesante notar que con el aumento de temperatura bajé la concentracion de glucosa en el
equilibrio de 0,03 mol/L a 125°C hasta 0,02 mol/L a 145°C. Se observd también que el tiempo que
demord la reaccidn en alcanzar el equilibrio fue de aproximadamente 80 minutos, 50 minutos y 25
minutos, para las reacciones a 125°C, 135°C y 145°C, respectivamente. A partir de las
concentraciones en el equilibrio, se obtuvieron dos cantidades importantes utiles para comparar las
reacciones: la selectividad hacia los carbohidratos, Sy, correspondiente a la concentracién de
glucosa mas la concentracidn de fructosa en el equilibrio, dividido por la concentracidn inicial de
glucosa; y la constante de equilibrio, K, que es el cociente entre la concentracion de equilibrio de
fructosa y la concentracién de equilibrio de glucosa. Hay que mencionar que esta constante de

equilibrio difiere de la constante termodindmica de equilibrio, calculada en funcién de las

actividades.
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De los resultados obtenidos se calculd la selectividad hacia los carbohidratos, obteniéndose como
resultado valores de 86%, 81% y 76%, a 125°C, 135°Cy 145°C, respectivamente. Con respecto a las
constantes de equilibrio, los valores obtenidos fueron de 1,86, 2,58 y 2,86, para las respectivas
temperaturas. En el trabajo ya publicado, [112] se calculd los valores de la constante de equilibrio
de glucosa a fructosa en agua en base a los datos termodindmicos de Tewari [113], cuyos resultados
fueron de 2,25, 2,92 y 3,45, para 125°C, 135°Cy 145°C, respectivamente . Los resultados obtenidos
de esta forma fueron menores, lo que hace suponer que pudieron haber estado influenciados por
la presencia de otros productos que alteraron el equilibrio. De hecho, los valores de selectividad
hacia los carbohidratos que oscilaron entre 76% y 86% indican que la glucosa y/o la fructosa
debieron haberse degradado también en otras sustancias. Asi, Roman-Leshkov y col. [40] obtuvieron
resultados de selectividad hacia los carbohidratos de aproximadamente un 80% utilizando zeolitas
modificadas con estafio a 140°C, con constantes de equilibrio similares. Este es un caso en que las

constantes termodinamicas

En base a lo anterior, se sabe que la selectividad hacia los carbohidratos aumenta mucho al reducir
la temperatura de la reaccién por debajo de 100°C. El mismo Roman-Leshkov consiguid
selectividades hacia los carbohidratos de aproximadamente 90% operando practicamente a la
conversion de equilibrio al estudiarla reaccion de isomerizacién de glucosa a 90°C [40], En el
Laboratorio de Catalisis y Biomasa, de la Universidad de Concepcién, se consiguieron selectividades
de fructosa superiores a 95%, a aproximadamente 20% de conversidn de glucosa utilizando una
hidrotalcita calcinada como catalizador a 95°C [114]. Debido a estos resultados fue que se decidid
utilizar temperaturas de reaccién menores que las utilizadas con los otros catalizadores evaluados

en este trabajo.

Los perfiles de las reacciones de isomerizaciéon de glucosa sobre hidrotalcitas a 90°C y 100°C se
muestran en la Figura 4.17. Lo notable de estos resultados, considerando que obviamente la
reaccién ocurrio mucho mas lenta, es el aumento de la selectividad hacia los carbohidratos. La
reaccion a 90°C entregd una selectividad hacia los carbohidratos de 94% en el equilibrio, mientras
que la reaccién a 100°C alcanzé una selectividad de 92,5% en el equilibrio. Las constantes de
equilibrio calculadas a partir de datos bibliograficos fueron de 1,24 a 90°Cy 1,36 a 100°C, mientras

que las obtenidas experimentalmente fueron de 1,21y 1,34, respectivamente.
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Figura 4.17. Perfiles de concentracion de glucosa y fructosa para la reaccién de isomerizacion sobre HT_430 a 90°C
(izquierda) y 100°C (derecha). Solvente: agua destilada, 210 mL. Masa inicial de glucosa: 2,0 g. Masa de catalizador: 1,0g

Es interesante observar tanto la evolucidn del balance de carbohidratos en el equilibrio como la
constante de equilibrio con la temperatura, mostradas en la Figura 4.18. La selectividad hacia los
carbohidratos disminuyd lentamente con la temperatura, mientras que la constante de equilibrio
aumentoé de una forma que se asemeja a una exponencial. El punto a T=125°C se ve promisorio en
cuanto a que no disminuye demasiado la selectividad hacia los carbohidratos y presenta una razén

fructosa/glucosa en el equilibrio favorable.

Los productos no deseados de la isomerizacidn glucosa-fructosa sobre catalizadores basicos pueden
ser manosa, compuestos de condensacion aldélica (eritrosa, glicolaldehido, gliceraldehido y
dihidroxiacetona) o polimeros (ver seccidn 1.3.3). Los analisis de HPLC no revelaron la presencia de

manosa ni de compuestos de condensacion, lo que sugiere que los productos no deseados formados

fueron polimeros.
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Figura 4.18. Dependencia de la razdn fructosa/glucosa en el equilibrio y de la selectividad de carbohidratos en la
isomerizacion glucosa-fructosa sobre hidrotalcitas

4.3.2. Cinética de isomerizacidon de glucosa a fructosa sobre hidrotalcitas.

Una vez obtenidas las constantes de equilibrio, se repitieron las reacciones, pero con tiempos de
muestreo menores, para poder obtener las velocidades de formacién (se toman mediciones a
conversidon menor a 20% para calcular velocidades iniciales de reaccidn). De esta forma, se pudo
determinar la cinética de reaccién y las constantes de adsorcidn de la glucosa sobre la hidrotalcita
calcinada. Como refleja la Figura 4.19, la cinética se comporté segun un modelo de Langmuir-

Hinshelwood, descartandose la posibilidad de una isoterma de adsorcion tipo S.
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Figura 4.19. Velocidad inicial de desaparicion de glucosa contra concentracion inicial de glucosa. Solvente: agua
destilada, 210 mL. Masa de catalizador: 1,0g
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Suponiendo el modelo Langmuir-Hinshelwood, se pudieron estimar las constantes de adsorcién (K
[L/mol]) y de velocidad de desaparicion de glucosa (ke [mol/min]) a las distintas temperaturas
mediante un ajuste de minimos cuadrados. También, tomando las velocidades iniciales de
formacidn de fructosa, se determinaron las constantes de formacién de fructosa (ki [mol/min]), y
se calculd la constante de velocidad de la formacién de productos no deseados (ks;), que se obtuvo
restando la constante de formacién de fructosa a la constante de desaparicién de glucosa. Luego,
se realizaron las mismas reacciones y analisis, pero partiendo la reaccién con la fructosa. Estos
ensayos permitieron obtener las constantes de adsorcién de la fructosa sobre la hidrotalcita
calcinada (Ki) y la constante de velocidad de isomerizacion de fructosa a glucosa (ka).
Adicionalmente, se calcularon las energias de activacién de las reacciones y se estimé el calor de

adsorcién. Todos los datos mencionados en este parrafo se resumen en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Constante cinéticas y de adsorcion para la isomerizacion de glucosa a fructosa sobre hidrotalcita calcinada.

T(°C) Ks ks ki ka1 Kr k2 ke
[L/mol] [mol/min] [mol/min] [mol/min] [Lt/mol] [mol/min] [mol/min]

90 7,2 6,12*10° 5,66*10° 3,67%10°% 19,22 2,44*10° 2,78*10”
100 6,4 9,79*10° 9,06 *10° 7,34*10® 17,26 4,08*10° 4,73*10°
125 56 1,02*10° 8,77*10* 1,43*10* 15,41 5,62*10* 6,80*10*
135 53 2,04*10% 1,65*103 3,88*10* 15,18 1,54*10° 1,84*103
145 51 3,67*103 2,79*103 8,81*10% 13,61 2,93*10% 4,02*10°3
AH® o E

[ki/mol] 7,6 99 94 131 -9,2 114 119

Como las reacciones fueron llevadas a cabo usando un gramo de catalizador, las constantes de

velocidad pueden ser normalizadas a [mol/(min*gca)].

Las constantes de adsorcion de fructosa fueron mucho mayores que las de glucosa, como se ha
observado también en otros estudios [81]. Asimismo, las constantes de velocidad para la
isomerizacion inversa fueron bastante menores que para la directa a bajas temperaturas,

acercandose las cantidades a medida que se aumento la temperatura de reaccién. La mayor afinidad
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de la hidrotalcita por la fructosa pudo deberse al menor tamafio de la molécula de fructopiranosa o
al hecho de que posee un atomo de oxigeno en la cadena con electrones sin coordinar. Las energias
de activacion obtenidas estan dentro de los rangos observados en literatura para isomerizacién
sobre catalizadores sélidos [115, 116]. Se estima que los calores de adsorcién fueron bajos
comparados con los de reaccion, lo que se explica por la baja entalpia de adsorcidn que tienen las
soluciones acuosas sobre los sélidos [107, 108]. El mapa de reacciones propuesto para el sistema de

isomerizacion se ilustra en la Figura 4.20.

Ky
G —’..;_k_ F

2

- N

Figura 4.20. Esquema de las reacciones presentes en la isomerizacion glucosa-fructosa

Considerando el modelo propuesto y las constantes calculadas, se obtuvieron las siguientes

ecuaciones que permitieron modelar el sistema reactivo (ecuaciones 42 y 43):

dnG KCGCG KCFCF (42)
—— = —(ky + kp1) k,
dt 1+ KeeCo 1+ KcpCr
dt ~ P14+ KppCr 1+ KeeCo

Y las constantes se pudieron expresar en funcién de la temperatura:

k 872 % 10° ( 11888) [ mol ] (44)
= * * —
6= PATTIKT ) Imin * gor
K 0.559 (916) L (45)
= * _ -
ca ’ exp T[K] [mol]
k 177 « 10° ( 11359) mol ] (46)
= * * —
! ' exp T[K] min * gcq¢
X 205 £ 1013 ( 15740) [ mol ] (47)
= * * —
B ’ exp T[K] min * gcqt
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922
Ker = 1,88 x exp (T[K]) [mi

mol ]

N * Jcat

kr = 2,89 * 1012 x exp (— K]

14307) [ mol

mln * gcat

|

(48)

(49)

4.3.3. Deshidratacion de glucosa sobre fosfatos de zirconio: cinética y mecanismo

propuesto

El mecanismo de la deshidratacién de la glucosa ya sea que pase a través de la fructosa o no, todavia

estd en discusidn. Aunque los datos experimentales sobre diferentes catalizadores y condiciones de

reaccion de muchas investigaciones han mostrado que la deshidratacion de fructosa a HMF es

mucho mas rdpida que la deshidratacién de glucosa a HMF, algunos autores todavia sostienen que

la isomerizacién a la fructosa no es una via obligatoria. Para contribuir de alguna manera a esta

discusion, la Figura 4.21 muestra la conversion de glucosa, fructosa y rendimientos de HMF para la

deshidratacién de glucosa sobre ZrPO-700 a 125°C.

(%)
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M Fructose yield

5-HMF yield
15 -
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Figura 4.21.Conversién de glucosa y rendimiento a HMF y fructosa para deshidratacion de glucosa a 125 ° C sobre ZrPO-

700. Solvente: 210 mL agua destilada. Catalizador: 1,00 g. Hidratos de carbono: 2,00 g.

La velocidad inicial de formacién de HMF fue menor que la velocidad inicial de formacién de

fructosa, lo que sugiere que tuvo que ocurrir la isomerizacion de glucosa a fructosa. La reaccién de

isomerizacion se produjo en este catalizador porque tiene sitios acidos de Lewis, los cuales son

requeridos para la isomerizacion de aldosas-cetosas segun la literatura [13, 117, 118]. Lorenzelliy
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colaboradores informé de que los catalizadores de hidrégeno fosfato de zirconio tienen sitios acidos
de Lewis y Brgnsted basado en los espectros FTIR de adsorcidn de piridina, acetona y acetonitrilo
[76]. Ademds, Ordomsky y colaboradores [106] informaron reacciones de deshidratacion de la
glucosa en agua usando una fase de fosfato de zirconio que tiene mucho mas sitios acidos de
Brgnsted que sitios de dcido de Lewis. En consecuencia, lograron una selectividad maxima baja y un

rendimiento de HMF de 25% y 15% respectivamente a 135 ° C.

Por otra parte, los catalizadores de carbdn activado tuvieron una produccién despreciable de
fructosa y HMF, pero una alta conversién de glucosa (Figura 4.22). Esta observacion refuerza la
hipétesis de que la isomerizacién de la glucosa a la fructosa es una etapa necesaria en el mecanismo

de esta reaccidn, ya que los AC sélo tienen sitios acidos de Brgnsted [119].

Como era de esperar, la tasa de conversion de glucosa fue mucho mas lenta que la de fructosa, y
también lo fue la velocidad de formacidon de HMF. Ademas, la selectividad hacia HMF a partir de
fructosa fue baja debido a que la glucosa sufrié otras reacciones en vez de la isomerizacion a
fructosa. Cabe destacar que, en esta reaccion, se observé la presencia de compuesto que se supone
es anhidroglucosa, lo que sugiere que los sitios de Brgnsted fuertes favorecieron la deshidratacién
de glucosa a anhidroglucosa. En la reaccion de deshidratacion de glucosa sobre AC-SA, se
observaron rendimientos de anhidroglucosa ain mayores, lo que apoya la hipétesis de que los sitios

fuertemente 4cidos promueven la formacién de anhidroglucosa [120].

80 4 Glucose conversion
W Fructose yield
60 .
5-HMF yield v
g 40 e
20 - -
O / \ 9 \ T T 1
0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 4.22. Conversioén de glucosa y rendimiento a HMF y fructosa para deshidratacion de glucosa a 125 ° C sobre AC-
FA. Solvente: 210 mL agua destilada. Catalizador: 1,00 g. Carbphidratos: 2,00 g.

Con el catalizador ZrPO se obtuvieron resultados similares a los obtenido con ZrPO-700, con una

velocidad de reacciéon de glucosa ligeramente mayor y una selectividad algo menor. Nuevamente,

65



la mayor cantidad de sitios por gramo del ZrPO produjo una velocidad de reaccién mayor que el
ZrP0O-700. Sobre ZrPO se observd la formacién de una pequefia cantidad de anhidroglucosa (2% de
rendimiento al 20% de conversidn), pero, sin embargo, sobre ZrPO-700 no aparecié anhidroglucosa.
Como se discutid en la seccidn 4.1.3.3, si se observan los perfiles de las TPD de NHs3 para ambos
catalizadores (Figura 4.6), se puede identificar que el ZrPO tiene mas sitios fuertes que el ZrPO-700
(sefiales a 450 °C y 380°C). Nuevamente, se mantiene la hipdtesis de que los sitios fuertemente

acidos de Brgnsted propician también la deshidratacion de glucosa a anhidroglucosa.

Usando el método de las velocidades iniciales, se determinaron las constantes de velocidad para la
desaparicién de glucosa y formacién de fructosa sobre ZrPO-700 y ZrPO. Al igual que en la reaccién
de fructosa sobre fosfatos de zirconio, se observd una tendencia lineal de la velocidad de reaccién
con la concentracion de glucosa, como se observa en la Figura 4.23. Las bajas concentraciones
implican que se estuvo lejos de la saturacién de los carbohidratos sobre el catalizador. Ademas, e
igual que en el caso de la reaccion de fructosa sobre fosfatos de zirconio, se hace poco probable que

el sistema esté gobernado por una isoterma de adsorcién tipo S.

_ 8,E-04 | 1,E-03
8% 7,04 T=125°C . ) T=125°C
S of 604 | ®TEI3SC ’ S of BF0 #T=135°C
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T 0E+00 -avardfiieestencett " 0,E+00
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Concentracion de glucosa (mol/L) Concentracion de glucosa (mol/L)

Figura 4.23. Efecto de la concentracidn inicial de glucosa sobre la velocidad inicial de reaccién sobre ZrPO-700 (izquierda) y ZrPO
(derecha)

La via de reaccion propuesta para la produccién de HMF a partir de glucosa sobre ZrPO-700 o ZrPO
implica un primer paso reversible de isomerizacién de glucosa a fructosa basado en nuestros datos
experimentales, seguido por el mecanismo propuesto anteriormente para la deshidratacion de
fructosa (seccién 4.2.2). Este mecanismo también incluyd la formacién de un producto no deseado

(BP1, kB1). El esquema de la Figura 4.24 ilustra este mecanismo:
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Figura 4.24.Mecanismo propuesto para la produccidon de HMF desde glucosa
Las constantes de equilibrio de la isomerizacién de la glucosa a 125, 135 y 145 °C fueron estimadas
utilizando la expresidon de Van't Hoff y de datos a 25 °C obtenidos de la literatura [34] como K¢ =

0,87, AH2 = 2,8 kJ / mol y ACp = 76J) / mol K se resumen en la Tabla 4.10.

Las ecuaciones diferenciales que describen las concentraciones de glucosa, fructosa, intermediario

y HMF estdn representadas por las ecuaciones 50, 51, 52 y 53.

dCg kq (50)
W =5 _kGCG + (K—C) CF
dac (51)
d_tF =k1Cs — kpCp
dc; (52)
E = k3Cr — kyCy
ac (53)

Los valores estimados de las constantes cinéticas y de la selectividad hacia la fructosa (reaccién de

isomerizacion) se resumen en la Tabla 4.10. Esta selectividad se estimé utilizando la ecuacion 54.

ks (54)

S, =

Donde, S es la selectividad hacia la fructosa en la reaccion de isomerizacion.

Se observo que la energia de activacidon del consumo de glucosa (ks, E = 124 kJ / mol) fue mayor que
la estimada para la formacion de fructosa (ki, Eapp = 106 kJ / mol), lo que sugiere que la reaccién de
isomerizacion de glucosa a fructosa se vuelve menos selectiva a altas temperaturas, favoreciendo la
produccién de subproductos (BP1). Los valores obtenidos de energias de activacion fueron
consistentes con los obtenidos sobre hidrotalcitas y con los que ya se mostraron en este estudio
que obtuvieron otros autores [115, 116].
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Notar en la Tabla 4.10 como la selectividad hacia fructosa disminuye abruptamente con la
temperatura. Esto es importante ya que, para la reaccidn de fructosa a HMF, la temperatura mas
alta favorecio la reaccidn; sin embargo, en la isomerizacién, la selectividad hacia fructosa se vio

perjudicada por las temperaturas altas.

Tabla 4.10. Valores estimados de las constantes de equilibrio y cinéticos de pseudo primer orden para la isomerizacion
de glucosa a fructosa sobre ZrP0O-700, y su selectividad. Solvente: agua destilada, 210 mL.

T (°C) Kc kg [min] k; [min?] kg [min?]  S¢
125 225 145100 11x10°  3,1x10  0.82
135 292 34x10°  2.5x10°  1,1x10° 0.72
145 345  gox10°  52x10°  3,1x10  0.63
Eapp [k}/mol] 106 124 125

Hay que notar que los valores de selectividad sobre este catalizador son menores que los obtenidos
sobre hidrotalcitas, por lo que combinar catalizadores bdsicos para la etapa de isomerizacién con
acidos para la etapa de deshidratacidon puede permitir aumentar la selectividad (y rendimiento) de

HMF en la reaccidn desde glucosa.

También se obtuvieron los datos cinéticos para la reaccidon de isomerizacién sobre el catalizador
ZrPO, resumidos en la Tabla 4.11. Se observa que las selectividades de fructosa fueron menores que
las obtenidas sobre ZrP0O-700, lo que puede explicarse por la presencia de una mayor cantidad de

sitios acidos de Brgnsted fuertes en el catalizador sin calcinar.

Tabla 4.11. Valores estimados de las constantes de equilibrio y cinéticos de pseudo primer orden para la isomerizacién
de glucosa a fructosa sobre ZrPO, y su selectividad. Solvente: agua destilada, 210 mL.

T(°C) Kc ks [mint]  k; [min?]  ks; [min™] Sk
125 225 212x10° 136x10°  7,6x10 064
135 292 525x10° 3,09x10 2,15x10 0,59
145 345 121x10° 621x10° 597x10° 051
Eapp [kJ/mol] 108 105 111

68



Para poder modelar el sistema y hacer predicciones de rendimiento y conversién con mezclas de
catalizadores, se convirtieron las constantes de pseudo-primer orden a unidades de forma que las
velocidades puedan ser expresadas como [mol/min]. Esto se realizé multiplicando las constantes de
la Tabla 4.7, Tabla 4.8, Tabla 4.10 y Tabla 4.11 por el volumen de reacciéon, que en todos los casos
fue de 210 mL. Las constantes para la isomerizacién de glucosa y posterior deshidratacién de

fructosa sobre ZrPO-700 (Tabla 4.7 y Tabla 4.10) se reportan en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Constantes cinéticas para la isomerizacion de glucosa y posterior deshidratacion a fructosa sobre ZrPO-700,
la velocidad quedd expresada en mol/min.

kg k; Kks1 k2 ke ks ks
T(°C)
[L/min]  [L/min] [L/min] [L/min] [L/min] [L/min] [L/min]
125 —4 —4 -5 —4 —4 -4 -3
2.94x10 2.31x10  0,65x10  1.02x10  2.52x10  1.68x10  2.52x10
-4 —4 -4 —4 -3 -4 -3
135 7.14x10  5.25x10  2,31x10  2.45x10  1.01x10  8.19x10 2.73x10
145 -3 -3 -4 -4 -3 -3 -3
1.72x10 ~  1.09x10 = 6,51x10  4.99x10  3.78x10  3.57x10  3.36x10

4.4. Reacciones de HMF

Algunos autores reportaron que el HMF se descompone y se rehidrata en condiciones acidas [64,
115, 121, 122], en consecuencia, la conversion de HMF se analizé brevemente en funcidn de la
temperatura sobre ZrPO-700 ya que el mecanismo propuesto en la seccién 4.3.3 no incluia las
reacciones de descomposicién de HMF. La Figura 4.25 muestra la evolucién de la concentraciéon de

HMF con el tiempo de reaccion.

Un modelo de reaccidn de pseudo-primer orden se adaptd a los datos experimentales, con lo que
se estimaron las constantes cinéticas de la degradacién de HMF (ks): 3,61x10%, 7,40x10*y 1,47x10°
3 min?t a 125, 135 y 145 °C, respectivamente. Obsérvese que estas constantes cinéticas fueron
inferiores a las estimadas para las conversiones de fructosa y glucosa (Tabla 4.7 y Tabla 4.10,
respectivamente). El valor estimado de la energia de activacidn para esta reaccion fue 97 kJ / mol,
que fue ligeramente inferior a la calculada por Girisuta y col. [122], que informd una energia de
activacion de 111 kJ / mol para la descomposicion homogénea de HMF catalizada por acido
sulfirico. Que los valores de energias de activacién obtenidos con catalizadores homogéneos o
heterogéneos sean similares tiene sentido, ya que con ambos el mecanismo en que se incorporan

69



moléculas de agua a la molécula de HMF o las moléculas de HMF se condensan para formar
polimeros debiese ser el mismo [30]. El ligeramente menor valor de la energia de activacion
obtenido con los catalizadores heterogéneos de este estudio puede deberse al efecto del calor de

adsorcion.
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Figura 4.25. Perfiles de concentracion para el consumo de HMF a 125 °C, 135 °Cy 145 °C. 210 mL de agua destilada, 1,00
g de ZrPO-700y 2,6 g de HMF inicial.

Se estudié también el consumo de HMF sobre hidrotalcita calcinada, observandose que la reaccion
sigue una cinética de pseudo-segundo orden, eso si, la velocidad de reaccidn fue aproximadamente
un orden de magnitud menor que sobre ZrPO-700, sugiriendo que la reaccion de degradacion del
HMF sobre catalizadores basicos, evaluadas a estas temperaturas y concentracion, fue despreciable
comparado con lo que ocurrié sobre los catalizadores dcidos empleados en este estudio. Sobre
hidrotalcitas calcinadas, la formacién de 4acido levulinico en la reaccién fue despreciable,
formandose principalmente polimeros a partir del HMF. Lo anterior puede explicar que la reaccion
de HMF sobre HT-430 se represente con una cinética de pseudo-segundo orden. En los catalizadores

acidos se observé la presencia de acido levulinico y acido féormico.

Se compardé la concentracion de sitios acidos fuertes con la velocidad de formacion de acido lactico
desde HMF a 135°C, lo que se puede observar en la Figura 4.26. Para este efecto, se consideré que
los sitios fuertemente acidos eran aquellos cuya mayor adsorcion de amoniaco ocurrid a los 350°C,
segun lo reportado por los perfiles de TPD de amoniaco (ver Tabla 4.3 y Tabla 4.5). Se encontré una
tendencia practicamente lineal entre la concentracion de sitios fuertemente acidos y la constante

de formacion de acido lactico. Esto tiene sentido si se considera que, para la rehidratacion del HMF,
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fue necesario romper los enlaces de un anillo aromatico, lo que tiene un alto costo energético

debido a la estabilidad energética de estos enlaces.
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Figura 4.26. Constantes de pseudo-primer orden para la formacién de acido levulinico a partir de HMF vs el nimero de
sitios acidos fuertes. Temperatura de reaccion: 135°C.

La reaccién de HMF se estudid sobre HT-430 y ZrPO-700 variando la concentracion inicial de HMF,
con el objetivo de obtener las isotermas de adsorcion y de estimar las constantes de velocidad,

como se presenta en la Figura 4.27.
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Figura 4.27. Dependencia de la velocidad de reaccion de HMF con la concentracion de HMF sobre ZrPO-700 (izquierda) y
HT-430 (derecha).

En ambos casos, se observé que se estuvo trabajando lejos de la concentracién de saturacién del
HMF sobre los catalizadores, ya que no se observé la disminucion de la pendiente de la curva de

velocidad vs concentracién. Para la reaccidn sobre las hidrotalcitas, los valores estimados para las
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constantes de pseudo-segundo orden de degradacién de HMF (ks) obtenidas a 125°C, 135°Cy 145°C
fueron de 3,25*10%, 5,20*10* y 8,317*10* [L/(mol*min)], y la energia de activacién aparente fue
de 65kJ/mol. Esta energia de activacion, menor que la de otros pasos de este sistema reactivo, llama
la atencién, ya que se esperaba que fuera menor, considerando que los anillos furdnicos son
aromaticos, por lo que debiesen ser estables. Este valor indica, ademas, que la degradacién del HMF
se vera menos afecta a los cambios de teperatura que otras reacciones del sistema, hecho
importante a considerar a la hora de buscar temperaturas de reaccion mas altas que permitan

tiempos de reaccion menores.

Se encontrd también la velocidad de reaccidon aumenté practicamente proporcional con el aumento
de la carga o masa del catalizador, por lo que las constantes de velocidad obtenidas pudieron ser
normalizadas obteniéndose constantes intrinsecas llamadas ks. Asi, las constantes estimadas para
la reaccion sobre HT-430 y sobre ZrPO-700 fueron normalizadas para expresar las velocidades en

mol/min.

4.5. Modelo general para el sistema reactivo

4.5.1. Formulacidon del modelo

Con la informacidn recopilada de todas las reacciones estudiadas, se planteé las ecuaciones que
gobernaron el sistema, en condiciones generales. Para ello se consideraron sdlo los catalizadores
HT-430 y ZrP0O-700, debido a que fueron los que entregaron los mejores resultados de selectividad
y rendimiento a los productos deseados. La integracidn de las ecuaciones 55, 56, 57 y 58 permitio
obtener la concentracién de cada sustancia a un tiempo t cuando el proceso se llevé a cabo con una

masa myr de HT-430, una masa mz de ZrPO-700 y una temperatura T.

in Keeng " (55)
G G
_— = - k, m + k’ m —
dt GHG'""*HG 1+ KCGnG + KCFnF G,ZR"'"*ZR %
% %
Kepng
+| k5 yem + k) pm e
2,HGMHyG ; Korny N Keola 2,ZRMZR 7,

%4 |4
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KCFTLF (56)

dng v ng
— =—1k m + ki ,pMmyp—
dt F,HG'"'*HG 1+ KCFnF + KCGnG F,ZR'""*ZR %
% V
Keng
) v / ne
+ | kK'yweMue Keene . Kepnip + ki zrMzr v
1+ v + %
dn; ng n;
At = k'3mgg v k' ymzg 2 (57)

dnymr

, ny / ny ' np? Kegng | Kerne)?
T k 4mZR7 - <k 5,szZR7 + k's yrmyr (7) (1 Y + %4 ) -

Expresando las constantes en funcion de la temperatura (usando las energias de activacion y
entalpias de adsorcion estimadas y las constantes ya calculadas), se pudo modelar el sistema incluso

cuando las temperaturas fueron variables.

4.5.2. Simulacion y validacion del modelo y pruebas con mezclas de catalizadores

Los pardametros cinéticos estimados permitieron predecir la conversion de glucosa, asi como los
rendimientos de fructosa y HMF en periodos de tiempo mas largos que los tiempos de reaccion
probados en este estudio. Los perfiles simulados para la deshidratacion de glucosa sobre ZrPO-700
de la Figura 4.28 muestran que la selectividad hacia el HMF alcanzé un maximo valor que varid entre
el 50% y 60% dependiendo de la temperatura de reaccién. Cuando la reaccién ocurrié a 125 °C, este
maximo se alcanzé al llegar al 70% de la conversidon de glucosa; sin embargo, las reacciones
evaluadas a 135°C y 145°C llegaron al maximo poco antes de alcanzar la conversién total de la
glucosa. Con el fin de alcanzar esta selectividad maxima, las simulaciones se mantuvieron hasta

3000, 1000 y 600 minutos para las reacciones a 125, 135 y 145°C, respectivamente.
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Los resultados de las simulaciones permitieron observar que el maximo de rendimiento hacia HMF
fue de 45%, 50% y 45% a 125°C, 135° y 145°C, respectivamente. Estos resultados se acercaron a los
obtenidos experimentalmente, cuyos valores de selectividad maxima fueron de 59%, 51% y 45%, y
rendimientos maximos de 46%, 52% vy 44% correspondientes a 125°C, 135° y 145°C,

respectivamente.

Selectividad de HMF (%)

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Conversion de glucosa (%)

Figura 4.28.Simulacion de la conversidon de la glucosa en funcion de la selectividad hacia HMF durante un largo periodo
de tiempo sobre el catalizador ZrPO-700 a 125, 135y 145 ° C. Para todos los casos, el volumen de reactivo fue de 210
mL, la masa de glucosa 1,00 g y la masa de ZrPO-700 2,00 g.

Algunos hechos interesantes de notar son, primero, que la temperatura a la que se obtuvo la mejor
selectividad no fue la misma a la que se obtivo el mejor rendimiento. Estos resultados sugieren que,
si bien a los 125°C se obtuvo la mejor selectividad, se lo hizo a una conversidn sustancialmente mas
baja que la reaccién a 135°C. Este hecho es importante a la hora de disefiar un proceso para
produccién de HMF a escala industrial. Si el proceso considera una sola pasada por el reactor, sin
reciclo, la temperatura mas conveniente es la que entrega el mayor rendimiento, o sea 135°C. Sin
embargo, si el proceso considera reciclo, la temperatura éptima es la que da como resultado una

mayor selectividad del producto deseado, o sea, 125°C.

También hay que destacar que el rendimiento a 125°C haya sido aproximadamente el mismo que a
145°C. Sin embargo, al comparar el tiempo empleado para alcanzar el maximo rendimiento se
observé que a 125°C a la reaccidn le tomd 1400 minutos, mientras que a la reaccién evaluada a

145°C sélo le tom6 300 minutos.
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El grafico comparativo de los datos experimentales frente a la prediccién del modelo se muestra en
la Figura 4.29, donde se observa que el mecanismo propuesto para la deshidratacidon de glucosa
ajustdé muy bien nuestros datos experimentales en las reacciones ocurridas a 125 y 145°C. Resulté
interesante observar que el punto de inflexidn de la pendiente de la curva de la selectividad hacia
HMF a partir de fructosa en la reaccién evaluada a 135°C que se discution en la seccidon 4.2.1 también

se reflejé en la simulacion (circulo marcado en la Figura 4.29).
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Datos experimentales (%)

Figura 4.29. Comparacion del modelo de prediccion con datos experimentales de selectividad hacia HMF desde fructosa
(%).

El modelo obtenido también permitié simular la reaccién con mezcla de catalizadores. Asi, se simulé,
primero, la reaccién a 125°C, 135°C y 145°C usando 0,5 g de HT-430 y 1,0 g de ZrPO-700 como
catalizadores. Se escogié simular usando 0,5 g de hidrotalcitas debido a que la reaccién de
isomerizacion mostré velocidades mucho mayores sobre este catalizador. Los resultados de la
simulacidn fueron luego comparados con los resultados experimentales. La Figura 4.30 muestra el
comportamiento de esta reaccidn observandose que las selectividades maximas se alcanzaron a
conversiones mas altas que cuando se empled ZrPO-700 como Unico catalizador. Este efecto fue
mas evidente en el caso de las reacciones a 145°Cy a 135°C donde la selectividad maxima aumentd
desde 46% a 57% y desde 53% a 58%, respectivamente. A 125°C, la selectividad mdxima se mantuvo
en 60%, lo que se explica porque la selectividad de la isomerizacidon a 125°C sobre ZrP0O-700 fue
similar a aquella obtenia sobre HT-430 a dicha temperatura. A 125°C, la selectividad de la reaccion
de isomerizacién sobre HT-430 fue de 86% contra el 82% obtenido sobre ZrPO-700, por lo que la
adicion de la hidrotalcita no contribuye de una forma tan fuerte a la selectividad del paso de

isomerizacion. Sin embargo, a 135°C y 145°C, la isomerizacion sobre hidrotalcita es entre un 9% y
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un 12% mas selectiva que sobre fosfatos de zirconio, lo que tienen como efecto el notorio aumento

de la selectividad maxima de la reaccion global

Por otro lado, la mayor velocidad de reaccidn alcanzada sobre la HT-430 tuvo un efecto dramatico
en el rendimiento maximo alcanzado a 125°C, pasando de 45% a 57%, a pesar de que no hay
aumento en la selectividad mdxima. Esto ocurre porque, usando hidrotalcitas, la conversién a la que
se alcanzé el rendimiendo maximo pasd de un 65% a un 96%, por lo que el rendimiento se ve vio
favorecido. En términos practicos, acelerar la isomerizacidon permitié la produccién de una mayor
cantidad de fructosa, la que a su vez se convirtié en HMF y permitié acumular una mayor cantidad

antes de empezar a degradarse éste a otros compuestos.
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Figura 4.30. Simulacion de la conversion de la glucosa frente a la selectividad hacia HMF durante un largo periodo de
tiempo sobre el catalizador utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores a 125, 135
y 145 ° C. Para todos los casos, el volumen de reactivo fue de 210 mL Y la masa de glucosa 2,00 g.

Es importante notar que, con esta mezcla de catalizadores, los rendimientos alcanzados fueron
similares para las reacciones evaluadas a las tres temperaturas, cuyo valor varié entre 55% y 58%, a
diferencia de lo que ocurre al emplear ZrPO-700 como Unico catalizador, deonde a 135°C se obtenia
un rendimiento maximo claramente mayor. Lo que ocurre es que, usando la mezcla de catalizadores,
se minimizan tanto los efectos de baja selectividad de isomerizacién de glucosa (145°C) como de
baja conversion a la que ocurre la selectividad maxima (125°C). Por otra parte, a 135°C, el aumento
en el rendimiento maximo no fue tanto como a las otras dos temperaturas (si bien también hubo
un aumento), debido a que los efectos en la selectividad maxima y en la conversidn para alcanzar la

selectividad maxima no fueron tan fuertes.
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A fin de comprobar la validez del modelo propuesto, en este caso mas complejo, se comparé los
valores de rendimiento de HMF y de la conversion de glucosa predichos por el modelo con los
experimentales a las tres temperaturas de reaccion, tal como se puede apreciar en la Figura 4.31.
Es notable también observar que se redujo el tiempo de reaccidon necesario para alcanzar los
rendimientos maximos. A 125°C, el tiempo se redujo de 1400 minutos a 800, mientras que, a 135°C,
vario desde 600 a 350 y a 145°C lo hizo desde 300 a 210 minutos. A 125°C es cuando se observa
(proporcional y absolutamente) el mayor descenso en el tiempo de reaccion alcanzado, porque es
cuando mas lenta es la reaccién de isomerizacién sobre ZrPO-700, teniendo esta reaccion

velocidades similares sobre HT-430 a las 3 temperaturas.

T=125°C
A4 T D T T 1
Sim Glucosa Sim Glucosa
— Sim Fructosa [] — Sim Fructosa []
Sim HMF Sim HMF
*  Exp HMF *  Exp HMF
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Rendimiento o conversion (%)
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Figura 4.31. Simulacion y resultados experimentales de la reaccion de deshidratacidn de glucosa a distintas temperaturas
utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores. Para todos los casos, el volumen de
reactivo fue de 210 mL Y la masa de glucosa 2,00 g.
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El modelo propuesto ajusté muy bien los datos experimentales; sin embargo, se pudo observar que
hubo un leve retraso de los datos experimentales con respecto a los predichos en las tres reacciones
evaluadas. Ademas, se observé que el rendimiento maximo experimental fue ligeramente superior
al predicho por el modelo, lo que pudo deberse al efecto de desactivacion de uno o ambos
catalizadores (o ambos) a medida que avanzd la reaccidn. Este efecto se discurita en detalle en la
seccion siguiente. La desactivacidon de uno de los catalizadores puede suponer un aumento en la
selectividad maxima alcanzada, si es que esta desactivacion influye en las reacciones de degradacion

del HMF evitando la formacién de los compuestos indeseados.

4.5.3. Desactivacidn de catalizadores

Para completar el modelo que describe el sistema reactivo, se estudié el efecto de los tiempos de
reaccion en la actividad de los catalizadores HT-430 y ZrPO-700. Para esto, los catalizadores fueron
recuperados después cada reaccion, secados y masados. Se repitieron las reacciones usando los
catalizadores recuperados y se midié la velocidad de reaccidn inicial. Para modelar la desactivacion
se supuso un proceso de envenenamiento semi en paralelo, es decir, que tanto la glucosa como la
fructosa forman sustancias que desactivan el catalizador. Se escogid el modelo de desactivacion de
Levenspiel [115], debido a que se sabe que las reacciones de glucosa y fructosa sobre catalizadores
acidos y bdasicos dan origen a polimeros insolubles que se pueden adsorber sobre los sitios de los
catalizadores, dejandolos inutilizables o envenenados. Este modelo describe matematicamente la

velocidad de la reaccién de la forma que muestran las ecuaciones 59 y 60:

r '
TGF =16 Fa ¥ @ (59)

% = —kq % Cyp * al %0

En esta situacion, 7 p representa la velocidad de desaparicion de glucosa o fructosa (segun sea la
reaccion), a corresponde a un factor que indica el estado actual de la particula de catalizador,
variando entre 0y 1, donde 1 indica que el catalizador no ha sufrido desactivacidn y 0 indica que el
catalizador esta completamente desactivado. La constante k; es la constante de desactivacion del
catalizador y C;,r es la suma de las concentraciones de glucosa y fructosa. Se consideré tanto la

concentracién de glucosa como la de fructosa porque ambos carbohidratos forman polimeros

insolubles que pueden adsorberse sobre los sitios del catalizador, o bien, tapar sus poros. Para este

78



modelo, se asumid una cinética de primer orden para la formacidn de sustancias venenosas y para

su deposicién sobre los sitios del catalizador, es decirn = d = 1.

Para obtener las constantes de desactivacidn, se realizd cada reaccion a cada temperatura hasta
cierto tiempo t y recuperando el catalizador, luego hasta 2t y recuperando el catalizador, y asi
sucesivamente. Luego, se repitié la reaccidn con cada catalizador recuperado y se determind la
velocidad inicial intrinseca de cada una, de forma de determinar a a distintos tiempos. La
concentracién de glucosa y fructosa fue conocida a lo largo de la reaccidn, lo que permitié ajustar

el parametro k. Los resultados se resumen en la Tabla 4.13 y la Tabla 4.14:

Tabla 4.13. Desactivacion de ZrPO-700 en la reaccidn de deshidratacion de glucosa a distintas temperaturas

t (min) ?

T=125°C T=135°C T=145°C
100 0,98 0,97 0,96
200 0,97 0,95 0,93
300 0,96 0,94 0,91
400 0,96 0,93 0,89

Tabla 4.14. Desactivacion de HT-430 en la reaccion de isomerizacidn de glucosa a distintas temperaturas

t (min) ?

T=125°C T=135°C T=145°C
10 0,99 0,97 0,90
20 0,98 0,93 0,83
30 0,97 0,90 0,78
40 0,96 0,88 0,75

A partir de estos resultados se determinaron las constantes de desactivacidon y las energias de
activacion de las desactivaciones de los dos catalizadores, siendo k4 5,5%10%, 10,5*10%y 21,7*10*
L/(mol*min) para el catalizador ZrPO-700 a 125, 135 y 145°C, respectivamente, con una energia de
activacidn de 163 kJ/mol. Para la hidrotalcita calcinada, las constantes fueron de 4,8*103, 15,1*10
3y 46,2*102 L/(mol*min), para 125, 135 y 145°C, respectivamente, con una energia de activacion

de 171 kI/mol.
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Cuando se introdujeron estos pardmetros en el modelo general de la reaccién, se obtuvieron los
perfiles que se muestran en la Figura 4.32. Comparando estos perfiles con los de la Figura 4.31, se
puede ver que ya no se aprecia el desplazamiento de los datos experimentales con respecto a los

predichos por el modelo; ademas, se predijeron mejor los rendimientos maximos. Los rendimientos
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Figura 4.32. Simulacion y resultados experimentales de la reaccion de deshidratacién de glucosa a distintas
temperaturas utilizando una mezcla de 0,50 g de HT-430y 1,00 g de ZrPO-700 como catalizadores, incorporando la
desactivacion de los catalizadores en el modelo.

maximos predichos fueron mayores debido a que, mientras mas avanzada estaba la reaccion, menos
activo estaba el catalizador, y eso afectaba principalmente la degradacion de HMF, que era la
sustancia predominante en el sistema en los tiempos finales de reaccién. Cabe destacar que los
valores de rendimiento determinados para deshidratacion de glucosa sobre catalizadores sélidos en
medio acuoso en este trabajo fueron similares a los mejores rendimientos reportados en la

literatura [4, 123, 124].

Finalmente, hay que destacar que, tanto el catalizador HT-430 como ZrPO-700, pudieron recuperar

casi completamente sus actividades al ser calcinados en aire a 300°C durante dos horas, apoyando
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la hipdtesis de que la desactivacidon ocurre por formacién de polimeros sobre los sitios activos del

catalizador.
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5. Conclusiones

El estudio del sistema reactivo permitié determinar el mecanismo por el cual ocurre la reaccién de
deshidratacién de glucosa a HMF y de fructosa a HMF en el rango de temperaturas 125°C-145°C,
comprobando que la mezcla de catalizadores basicos para isomerizaciéon y dacidos para la
deshidratacién permite obtener HMF a partir de glucosa. En las condiciones en las cuales se
realizaron las reacciones, no se observaron limitaciones por transferencia de materia (internas o

externas), lo que permitié obtener datos cinéticos certeros.

Se comprobé que la isomerizacién de glucosa a fructosa es un paso relevante para que proceda la
deshidratacién de hexosas a 5-hidroximetilfurfural. No se observé presencia de fructosa ni de
glucosa cuando se realizé la deshidratacién de glucosa sobre catalizadores acidos sin presencia de
grupos funcionales que permitieran la isomerizacidn, como bases de Brgnsted o acidos de Lewis. La
deshidratacién de glucosa sobre catalizadores con presencia de sitios dcidos de Brgnsted y de Lewis,
o con mezclas de catalizadores que poseian sitios basicos y sitios acidos de Brgnsted, produjo

fructosa, que posteriormente dio lugar a la formacién de HMF.

Tal como se sabia de literatura, la isomerizacion de glucosa a fructosa siguié una cinética de primer
orden con respecto a la glucosa (y la reaccioén inversa, de primer orden con respecto a la fructosa).
Ademas, se encontraron reacciones indeseadas, que corresponden a formacidn de anhidroglucosa
y polimeros. Estas reacciones también se ajustan a una cinética de primer orden y son mas lentas
que la formacién de fructosa a las temperaturas en que se trabajo, lo que permitié obtener
selectividades hacia fructosa sobre 50% sobre el catalizador ZrPO-700 y sobre 75% en el catalizador

HT-430. Ambos catalizadores demostraron ser activos para la isomerizacion

El estudio de la cinética de la reaccidn de deshidratacion de fructosa permitid deducir que esta
reaccién ocurre en dos pasos irreversibles. Sin embargo, se demostrd también que desde glucosa
existié un paso adicional reversible que es la isomerizacidn de glucosa a fructosa. Se determiné que
las velocidades de los pasos de la reaccion (desde la glucosa, pasando por fructosa e intermediario)
estan en ordenes de magnitud casi idénticos, por lo que no existié un paso determinante de
velocidad propiamente tal. Las energias de activaciéon de los pasos de la isomerizacion y
deshidratacién difieren entre si, siendo mayor la del primer paso de deshidratacién de fructosa, lo
que sugiere que el segundo paso de deshidratacion puede convertirse en un paso determinante de

velocidad a temperaturas mds elevadas. Las energias de activacion encontradas para la
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deshidratacién de fructosa e isomerizacion de glucosa fueron consistentes con las encontradas en
literatura para las reacciones catalizadas por acidos y bases homogéneas, validando nuestros

experimentos.

Se encontré que los sitos acidos de Lewis son necesarios para la reaccién de isomerizacion de
glucosa. Se determind también que los sitios de Brgnsted contribuyeron en la reaccidon de
deshidratacién; sin embargo, aquellos sitios muy fuertes contribuyeron a la formacién de productos
no deseados, mediante la rehidratacidon del HMF a acido levulinico y acido formico y la degradacién
de la glucosa. Concretamente, se encontré una relacién lineal entre la concentracién de sitios
fuertemente 4cidos de los catalizadores y las constantes de formacion de acido levulinico. Las
hidrotalcitas, por su parte, no catalizaron la reaccién de rehidratacion del HMF, pero si promovieron
su polimerizacién. Ademas, en el rango de temperaturas de este estudio, las hidrotalcitas fueron
mas selectivas en la reaccion de isomerizacién que los fosfatos de zirconio. En todos los

catalizadores, la selectividad de la isomerizacidn disminuyd con el aumento de temperatura.

Se propuso un modelo cinético general para la reaccién de formacion de HMF a partir de los
resultados obtenidos que permitié estimar conversiones y rendimientos variando la concentracion
inicial de reactivos, la temperatura y la masa de catalizador(es) utilizado. Asi, se obtuvo que, a
temperatura constante, el mejor rendimiento de HMF desde glucosa se consiguié empleando una
mezcla de HT-430y ZrPO-700 a 135°C, cuyo valor fue de 57%; mientras que, variando la temperatura
(usando una temperatura inicial de 90-110°C y después una rampa hasta 135°C) se obtuvo un

rendimiento de hasta 59%.
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