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RESUMEN

En este trabajo se plantea el estudio de la condensacion alddlica de 5-HMF y acetona
como etapa intermedia en el proceso de obtencion de biocombustibles de segunda generacién
en fase acuosa a partir de biomasa lignoceluldsica. Mediante esta reaccion se obtienen dos
aductos de condensacion (C9 y C15) que posteriormente se pueden transformar en alcanos
lineales (mediante procesos de hidrodesoxigenacion) de nueve y quince atomos de carbono,

con propiedades analogas a las del gaséleo mineral.

En base al analisis bibliografico previo se comparan dos 6xidos mixtos referenciados
como buenos catalizadores para aldolizaciones: Mg-Zr y Mg-Al, obteniendo mayores
rendimientos a los aductos de condensacién cuando se utiliza el primero de ellos. En base a
los resultados de caracterizacion de dichos materiales, la mejor actividad catalitica se justifica
por una distribucién 6ptima de centros acido-base, principalmente aquéllos de fuerza media.
Se ha comprobado que los resultados de actividad estan condicionados por procesos de
adsorcion de los productos de reaccién y la deposicion de oligébmeros del C15 sobre la
superficie catalitica, reacciones laterales que justifican la desactivacion de estos catalizadores

tras varios ciclos de reaccion.

Con el fin de optimizar las condiciones de operacion, se ha estudiado el efecto de la
masa de catalizador, temperatura de operacion y relacion inicial de reactivos. Tras comparar
diferentes condiciones experimentales de cada parametro, se concluye que los mejores
resultados se obtienen trabajando con una carga de 0.5 g de Mg-Zr (en un volumen de
reaccion de 0.25 L) a una temperatura de 323 K. Por el contrario, los resultados de la relacion
inicial de reactivos no son tan concluyentes, siendo las condiciones equimolares las 6ptimas
para maximizar el rendimiento global (C9+C15), con un valor de 37 %; mientras que el maximo

de C15 (16.1 %) se alcanza trabajando en exceso de 5-HMF.

Finalmente, los resultados experimentales se han ajustado correctamente a un
mecanismo de reaccién que responde a un modelo cinético de dos reacciones en serie,
reversibles, ambas de primer orden respecto a los compuestos que sufre la enolizacion

(acetona y C9).



EXECUTIVE SUMMARY

The aldol condensation of 5-HMF and acetone is studied in this work. This reaction is
proposed as the main step in the aqueous technology for obtaining biofuels from lignocellulosic
waste biomass. Two main condensation products are predictable obtained from this reaction:
C9 and C15; and the complete hydrodeoxygenation of these adducts will produce a mixture of

linear alkanes with similar properties as the mineral diesel fuel.

According to the previous results reported for other aldol condensations, two mixed
oxides are tested in this work: Mg-Zr and Mg-Al, obtaining the highest activity (in terms of
products yield) with the first one. Both materials were synthesized and deep characterized in
order to relate the activity as function of the key morphological and physico-chemical
properties, highlighting the role of the medium-strength basic-acid pairs. Products adsorption
as well as the deposition of oligomers on the catalytic surface were identify as the main side-
phenomena that conditions the stability of these materials (tested by several consecutive

reaction cycles).

In order to optimize the reaction conditions, the effect of catalyst mass, reaction
temperature and initial reagents rate was studied, concluding that best results were obtained
working with 0.5 g of Mg-Zr (in a volume of 0.25 L) at 323 K. The role of the initial reagents
rate is not so clear, observing the highest global yield when reaction is carried out at equimolar

conditions (37 %), but maximizing the C15 yield at stoichiometric rate (16.1 %).

Finally, all the experimental results were successfully fitted to a reaction mechanism
with a kinetic model based on two serial and reversible reactions with a first-order dependence
on the compound that suffers enolization (acetone and C9, respectively) and zero-th order
respect to the 5-HMF.
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1. OBJETO



Objeto

La escasez de petroleo, sus condicionantes geoestratégicos y la creciente
preocupacién por el cambio climatico han disparado, entre otras cosas, el interés en
desarrollar procesos para la obtencidon de combustibles liquidos a partir de fuentes renovables,
en concreto la biomasa (Alonso et al., 2010; Corma et al., 2007). Considerando las distintas
alternativas propuestas por la comunidad cientifica, la transformacién en fase acuosa de
biomasa lignocelulésica es una de las tecnologias mas prometedoras para obtener diésel
(Stocker, 2008). El uso de biomasa residual como materia prima, la disponibilidad y la variedad
de la misma, asi como las condiciones suaves de operacién, impulsan el desarrollo de esta

tecnologia (Huber y Dumesic, 2006a).

Este proceso ha sido sugerido por primera vez en un trabajo del grupo de investigacion
liderado por el Profesor J. Dumesic, publicado en el afio 2005 (Huber et al., 2005). Esta version
preliminar considera la hemicelulosa como materia prima ya que, aunque la celulosa también
podria ser transformada, esta fraccion se consideraba que tenia numerosos e importantes
usos en la industria (especialmente papelera), mientras que la hemicelulosa es considerada
un residuo. El proceso propuesto comienza con la hidrolizacién de la hemicelulosa para la
obtencion de los correspondientes monémeros de azlcar (xilosa, etc.). Dichos azlcares son

deshidratados, obteniendo aldehidos ciclicos (furfural, 5- hidroximetilfurfural y sus derivados).

Estos compuestos tienen un alto valor como biomoléculas plataforma (Yabushita et al.,
2014) pero no tienen suficiente poder calorifico como para ser utilizados directamente como
combustibles (Addepally y Thulluri, 2015). La capacidad calorifica de una molécula esta
directamente relacionada con el nimero de enlaces C-C y C-H que se romperian durante su
combustidn. En consecuencia, se necesita un paso para incrementar la longitud de la cadena
carbonosa, siendo la condensacion alddlica la reaccién escogida, por poder ser llevada a cabo
en condiciones suaves de temperatura y presion y por la posibilidad de adaptarse a
numerosos reactivos siempre que haya una molécula donadora de protones alfa para iniciar
la reaccion. Dado que los aldehidos de partida no tienen proton-a, se necesita una molécula
conectora para que la reaccion tenga lugar; en este caso, la acetona EI proceso original
propone esta molécula ya que se puede obtener a partir de un proceso verde (fermentacion
ABE), manteniendo la filosofia de sostenibilidad en las seleccion de materias primas en todo
el proceso y ademas, posee dos atomos de carbono con protones-a por lo que se podrian

producir dos condensaciones (Qureshi y Ezeji, 2008).

Las ultimas etapas de este proceso incluyen reacciones de hidrogenacion y
desoxigenacion a distintas temperaturas para obtener finalmente alcanos lineales. La mezcla
de estos alcanos se puede considerar como un combustible liquido renovable, con

propiedades similares al diésel mineral. EI empleo de condiciones de reaccién suaves, asi




Objeto

como la posibilidad de utilizar catalizadores heterogéneos estables y de bajo coste, hacen que
este proceso sea de interés cientifico.

Desde estos primeros estudios, numerosos grupos de investigacién han estudiado las
diferentes etapas de este proceso (Faba et al., 2014a; Faba et al., 2012; Hu et al., 2015;
Huang et al.,, 2012; Kusema et al., 2012; O’Neill et al.,, 2014). La transformacion de
hemicelulosa en furfural se ha desarrollado empleando tanto catalizadores homogéneos
(Toftgaard Pedersen et al.,, 2015) como heterogéneos, obteniendo buenos resultados con
materiales acidos como MCM-48, Ru-MCM-48 y [-zeolitas modificadas, y también con
materiales carbonosos (Faba et al., 2014c; Kusema et al., 2012; Murzin et al., 2015). Por otro
lado, la transformacion de los aductos de condensacién en alcanos lineales se ha estudiado
utilizando catalizadores bifuncionales que combinan Pt como fase activa con un soporte acido

obteniendo buenos resultados (Faba et al., 2014b).

Sin embargo, la mayoria de los estudios de reaccion se han centrado en la
condensacioén alddlica, ya que es la etapa clave para incrementar el nUmero de carbonos
presentes en los productos finales y, por tanto, la etapa que condiciona la calidad como
combustible del producto final (Faba et al., 2012; Huang et al., 2012; Kikhtyanin et al., 2014,
O’Neill et al., 2014; West et al., 2008). Los primeros estudios sugieren la condensacion alddlica
entre furfural y acetona utilizando como catalizador NaOH (West et al., 2008). Posteriores
trabajos se centran en el desarrollo de materiales heterogéneos obteniendo resultados
prometedores con el 6xido mixto Mg-Zr, trabajando en condiciones de operacién moderadas
(293 Ky 10 bares de Ny) (Faba et al., 2012).

Los ensayos realizados en esta reaccion se han centrado siempre en el empleo de
furfural y acetona como reactivos de partida. Sin embargo, considerando la composicién de la
lignocelulosa como materia prima, no hay ninguna razén a priori por la que no se pueda
considerar 5-HMF en vez de furfural (Sun y Cheng, 2002). El furfural se obtiene a partir de la
deshidratacion de pentosas, mientras que el 5-HMF se obtiene por deshidratacion de hexosas,
como la glucosa o la galactosa (Atanda et al., 2015). Las pentosas nunca suponen un
porcentaje superior al 50 % en la estructura de la hemicelulosa, mientras que las hexosas
constituyen el restante 50 % de la hemicelulosa y la totalidad de la celulosa, siendo este ultimo

polimero la principal fraccién de la biomasa lignocelulésica (Sun y Cheng, 2002).

La revalorizacion industrial del 5- HMF es de gran interés, siendo este compuesto
considerado como una de las principales moléculas bio-plataforma, cuya transformacion
permite obtener numerosos productos con elevado valor para la quimica fina, asi como para
la sintesis de polimeros, sustituyendo procesos actualmente dependientes del petréleo (van
Putten et al., 2013).




Objeto

Sin embargo, la posibilidad de obtener combustible a partir del 5-HMF apenas ha sido
considerada (Chen et al., 2015; De et al., 2011), pudiéndose destacar Unicamente los estudios
para su eterificacion con etanol para obtener compuestos con densidades energéticas
similares a las de la gasolina, reaccién basada en la reactividad del grupo hidroxilo de la
molécula, logrando buenos resultados con diferentes materiales como zeolitas, Zr0 o silicatos
(Lanzafame et al., 2015; Lanzafame et al., 2011). En contra de lo que ocurre con el furfural,
hay muy pocas referencias sobre la revalorizacién de 5-HMF a través del grupo carbonilo,
mediante reacciones eminentemente de catalisis basica. Shen y colaboradores comparan la
condensaciéon de propanal o acetona con 5-HMF vy furfural a 393 K, utilizando Mg-Zr o NaY
como catalizadores (Shen et al., 2011). Los resultados obtenidos indican que, a pesar de las
elevadas temperaturas utilizadas, las selectividades son mucho mas bajas que las
conseguidas con furfural. Ademas, cuando la condensaciéon se produce con acetona, las
conversiones nunca alcanzan valores superiores al 50 %, mas bajas a las obtenidas con
furfural en otros trabajos (Faba et al., 2012; Hora et al., 2014). Pupovac et. al, obtienen las
conversiones mas elevadas utilizando diferentes espinelas como catalizadores (Pupovac y
Palkovits, 2013). Sin embargo, las condiciones experimentales de este estudio (usando
acetona como disolvente y ho como reactivo y temperaturas superiores a 400 K) no respetan

los principios de "La Quimica Verde".

La escasez de estos estudios sugiere que la condensacion de 5-HMF es mas compleja
gue la condensacion de furfural, a pesar de que su potencial de transformacion es
considerablemente mas elevado. En consecuencia, se necesita un estudio en profundidad de
este proceso para identificar el catalizador y las condiciones de reaccién que permiten la

obtencion de una buena conversion, selectividad y estabilidad de esta reaccion.

El principal objetivo del presente trabajo es el estudio de la condensacién alddlica de
5-HMF y acetona en fase liquida, mediante el empleo de éxidos mixtos (Mg-Zr y Mg-Al) como
catalizadores. Se ha estudiado el efecto de las principales variables que afectan a la reaccion:
temperatura, masa de catalizador y relacion de reactivos, con el fin de obtener las condiciones
optimas de operacién. Un buen catalizador heterogéneo es aquél que atna buena conversion,
selectividad y estabilidad, por lo que también se han llevado a cabo estudios de reutilizacion.
Asimismo, se ha realizado el ajuste de los resultados obtenidos con el fin de poder proponer
un mecanismo de reaccion y su correspondiente modelo cinético, de forma que se puedan

extender las conclusiones de este trabajo a condiciones mas extensas.




2. CONSIDERACIONES BASICAS



Consideraciones basicas

2.1. TIPOS DE BIOCOMBUSTIBLES

Recientemente ha surgido un gran interés en el desarrollo de biocombustibles a partir
de biomasa, debido principalmente a que los paises necesitan disminuir su dependencia de
los combustibles fosiles, asi como generar una menor contaminacién ambiental para paliar
los efectos del cambio climético. Los primeros pasos en el desarrollo de biocombustibles
utilizan como materia prima fracciones muy especificas de la biomasa, como pueden ser la
cafia de aztcar o semillas de cereales procedentes de cultivos alimentarios. Estos constituyen

la primera generacion de biocombustibles, en la que se incluyen el bioetanol y el biodiesel. El

primero de ellos se produce por la fermentacion del almidon de los cereales o del aztcar de
las plantas; mientras que el biodiesel se obtiene a partir de lipidos naturales mediante
procesos de esterificacién y transesterificacion (Naik et al., 2010). Estos biocombustibles
presentan una serie de desventajas, entre las que destacan la competencia con el uso
alimentario y que, al no ser hidrocarburos, no son directamente intercambiables con el diésel
actual, por lo tanto, los motores necesitan una adaptacibn para poder usar estos

biocombustibles como carburante (Naik et al., 2010).

Todos estos problemas se pueden solventar con la tecnologia de biocombustibles de

segunda_generacién, que proponen aprovechar la biomasa de una forma mas global,

utilizando residuos forestales, agricolas o de cualquier otra industria principal como materia
prima. Ademas, cabe esperar que generen un menor impacto ambiental que los de primera
generacién ya que se evitaria la deforestacion de las areas necesarias para el cultivo de la
materia prima (Naik et al., 2010). Estos biocombustibles requieren tecnologias totalmente
diferentes a las establecidas en la actualidad, con condiciones de operacion practicamente
opuestas: en la transformacion del petréleo se trabaja a elevada temperatura con catdlisis
eminentemente acida, mientras que la transformacion de un producto de origen “bio” requiere
condiciones mucho mas suaves y, normalmente, catalisis basica. Ademas, parten de materia
prima de origen lignoceluldsico, por lo que la transformacién de la misma al biocombustible
final es mas compleja en comparacion con el empleo de azlcar, almidén o aceites vegetales
que son de facil acceso y requieren de un escaso pretratamiento. Consecuentemente, estos
procesos requieren aun de mucho desarrollo y actualmente son demasiado ineficaces y caros

como para su implantacion en el mundo industrial (Azad et al., 2015).

La materia lignocelulésica puede ser transformada en combustibles liquidos a través
de tres vias principales, como se puede ver en la Fig. 1: produccién de gas de sintesis por
gasificacién, produccion de bioaceite por pirdlisis o0 produccion de mondmeros de azlcar y su

consiguiente valorizacion, mediante licuefaccion e hidrdlisis (Alonso et al., 2010).




Consideraciones basicas

Fischer-Tropsch —— Alcanos
SynGas (CO + H,)

Metanol

Bio-Aceites
(incluyendo alquitranes, dcidos, alcoholes, Fuel liquido
aldehidos, ésteres, cetonas y aromaticos)

BIOMASA

Fermentacién ——— Etanol

Azucares

Deshidratacion —— Hidrocarburos arométicos

Fig. 1. Distintas rutas de obtencién de biocombustibles de segunda generacién a partir de biomasa

residual. Adaptada de la referencia (Chheda y Dumesic, 2007).

- La gasificacién no es una tecnologia nueva, sin embargo su aplicacién para la
conversion de biomasa en biocombustibles se ha investigado en profundidad durante
los ultimos treinta afios. El gas de sintesis se puede producir a partir de biomasa por
dos rutas: cataliticas y no cataliticas. Los procesos no cataliticos requieren elevadas
temperaturas (superiores a 1500 K), mientras que los no cataliticos operan a
temperaturas inferiores (menores de 1173 K). La etapa de gasificacion implica la
reaccion de la biomasa con aire, oxigeno o vapor de agua para producir una mezcla
gaseosa de CO, COy, Hz, CH4. El gas combustible generado puede ser aprovechado
de diversas maneras: a través de procesos de combustibn para
producir electricidad y/o energia térmica, 0 como gas de sintesis transformandose en
productos de mayor valor afiadido. Las principales aplicaciones del gas de sintesis
son: produccion de hidrogeno a través de la reaccion WGS (water-gas-shift), obtencién
de hidrocarburos de la sintesis de Fischer-Tropsch (FT) o la produccién de metanol
seguida de una reaccion adicional para producir hidrocarburos o combustibles liquidos

oxigenados.

- Lapirdlisis es la degradacion térmica de la biomasa por calor en ausencia de oxigeno,
produciendo diversos productos dependiendo de las condiciones de operacion: carbon
(s6lido), bioaceite (liquido) y combustible gaseoso. Para obtener bioaceite se necesitan
tiempos de residencia muy cortos, velocidades de transmision de calor elevadas y

temperaturas inferiores a los 773 K.

- La licuefaccion directa de biomasa se define como la obtencién de liquidos (bio-

aceites) a partir de materiales lignocelulosicos. A través de un proceso de
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hidrogenacion, la materia organica se mezcla con un disolvente en presencia de un
catalizador a elevada presion (50-200 atm) y temperatura relativamente baja (523-
723 K). Se han estudiado distintos catalizadores entre los que destacan: homogéneos
como carbonatos, bicarbonatos, cobre, niquel, sulfato de cobalto, clorato de zinc e
hidréxido férrico) y catalizadores heterogéneos de niquel y rutenio. Los disolventes
utilizados han sido agua (el mas comun), etilenglicol, metanol y bio-aceite reciclado. El
bio-aceite producido por la licuefaccion posee menor contenido de oxigeno v,

consecuentemente, mayor energia que el derivado de la pirdlisis.

La composicién quimica de los bio-aceites es muy compleja, estan constituidos por
una mezcla de mas de cuatrocientos compuestos altamente oxigenados, incluyendo
acidos carboxilicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres y especies aromaticas,
junto con algunos carbohidratos poliméricos y fragmentos de lignina. Presentan
numerosos inconvenientes: elevada acidez, alta viscosidad y reducida estabilidad
guimica. Por lo tanto, es necesario realizar una etapa de refino posterior, actualmente
se estan investigando distintas rutas cataliticas orientadas a reducir el contenido en

oxigeno y aumentar el poder calorifico de los bio-aceites y su estabilidad.

- Lahidrélisis es una via apropiada para el procesamiento de material lignocelulésico
si se desea un mayor aprovechamiento de la biomasa. Este proceso requiere el
aislamiento de monémeros de azlcar, un paso que es complejo y caro partiendo de
lignocelulosa. Una vez que se dispone de estos mondmeros se pueden procesar
eficazmente en condiciones de operacion relativamente suaves utilizando distintas
tecnologias cataliticas. Los procesos en fase acuosa para la conversion de los
carbohidratos son potencialmente atractivos, ya que no requieren una concentracion
de la disolucion acuosa y generalmente producen una fase gaseosa o0 un producto
hidréfobo que se separa espontaneamente del agua, lo cual reduce el coste de las
posteriores etapas de separacion. La principal ventaja de esta ruta quimica es la
reduccion selectiva del alto contenido de oxigeno de los carbohidratos (10 a 44 %) a
través de diferentes reacciones (hidrogendlisis, deshidratacion o hidrogenacién) para
obtener hidrocarburos con una elevada densidad energética; ademas los tiempos de
procesamiento son relativamente menores en comparacién con los procesos
bioldgicos. El principal inconveniente de esta técnica es que requieren una tecnologia
mas compleja para su obtencion, lo que en muchos casos aumenta el coste hasta

hacerlos mas caros que los propios combustibles fosiles.

Por otro lado, cabe mencionar que existen otros dos tipos de biocombustibles a parte

de los mencionados anteriormente (primera y segunda generacién): tercera y cuarta
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generacion. Los primeros parten de vegetales no alimenticios de crecimiento rapido y de alta
densidad energética como las algas o plantas perennes, mientras que los de cuarta
generacion se producen a partir de bacterias genéticamente modificadas, empleando dioxido
de carbono. Estos tipos de biocombustibles estdn ain menos desarrollados que los de
segunda generacion, requieren un elevado desarrollo tecnoldgico y la cooperacion de la
ingenieria quimica con otras ramas de la ingenierias mas cercanas a la biologia (ingenieria
genética, biotecnologia), condiciones de operacidbn muy controladas de temperatura, en
algunos casos requieren la aplicacién de fésforo que se esta convirtiendo en un recurso
escaso y que entraria en conflicto con la fertilizacion para la produccién de alimentos (Azad
et al., 2015).

2.2. CONCEPTO DE BIOREFINERIA

La obtencién exclusiva de energia a partir de biomasa es un proceso complejo y
costoso que pone en serio peligro la viabilidad econémica de este tipo de transformaciones.
Dado que la biomasa es una materia prima muy versatil, que puede ser transformada en
cientos de productos muy variados, la solucion a la carestia de su transformacién en energia
pasa por la integracion de esta tecnologia dentro de una cascada de procesos que permita la
revalorizacion completa de la biomasa. Esta filosofia se conoce con el nombre de biorefineria,
refiriéndose a la posibilidad de integrar en un Unico macro-proceso la transformacién de
biomasa para la produccion de biocombustibles, productos quimicos de elevado valor
industrial y la generacién de energia. Tiene como principal objetivo optimizar el empleo de los
recursos, minimizar los desechos y por lo tanto, maximizar el rendimiento y los beneficios
(Goh y Lee, 2011). El concepto de biorefineria es, por tanto, equivalente al concepto de

petroquimica o refineria tradicional.

La transformacion de biomasa lignoceluldsica en diésel mediante tratamientos en fase
acuosa se plantea como una alternativa prometedora para la parte de la biorefineria
encargada de producir combustibles liquidos. El objeto de este Trabajo Fin de Master es el
estudio de este proceso, por lo que, a continuacion, se recogen los fundamentos tedéricos que
conlleva, comenzando por la identificacion y caracterizacion de la materia prima y continuando
con las bases teoricas de cada etapa del proceso (Fig. 2): pretratamiento de la biomasa,
hidrélisis de la biomasa, deshidratacién de los azlcares, condensacion aldélica de los
aldehidos obtenidos anteriormente y finalmente, hidrogenacion/deshidratacién para obtener

biodiesel (alcanos lineales) (Huber y Dumesic, 2006b).
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Fig. 2. Proceso global: obtencién de biodiesel a partir de biomasa lignocelulésica. Adaptada de la
referencia (Chheda y Dumesic, 2007).

2.3. MATERIA PRIMA: BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La lignocelulosa es el componente mayoritario de la biomasa, representando la fuente
organica mas economica, abundante y renovable del mundo. Dentro de la biomasa
lignocelulésica se encuentran los residuos de procesos agricolas, forestales o industriales,
gque se producen en grandes cantidades, y que generalmente son inutilizados o eliminados
mediante combustién al aire libre ocasionando serios problemas ambientales. Esta materia
prima no compite con el mercado alimentario, y, al estar ampliamente distribuida, su coste es
bajo, lo que contribuye a disminuir el precio final del biocombustible. El material lignocelulésico
esta compuesto generalmente por hemicelulosa (25-35 %), celulosa (40-50 %), lignina (15-
20 %) y algunos componentes minoritarios tales como triglicéridos, alcaloides, pigmentos,
resinas, etc (Alonso et al., 2010). En la Fig. 3 se puede ver un esquema de la estructura de la

biomasa.

La lignina es un polimero amorfo compuesto por estructuras de fenilpropano
metoxilados (coniferil alcohol, alcohol sinapilico, y alcohol cumaril) que proporciona a las
plantas la rigidez estructural y un sistema vascular hidréfobo para el transporte del agua 'y del
soluto (Vanholme et al., 2008).

La celulosa es un polimero de D-glucosa unida por enlaces glucosidicos 3-1,4 que se

estructuran en largas cadenas lineales (microfibrillas) unidas por puentes de hidrégeno y
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fuerzas de van der Waals intramoleculares, formando una estructura cristalina resistente a la

hidrolisis y regiones amorfas susceptibles a la degradacion enzimatica.

La hemicelulosa es un polimero amorfo formado generalmente por cinco monémeros
del azlcar: D-xilosa, L-arabinosa, D-galactosa, D-glucosa y D-manosa, siendo la xilosa el mas
abundante. Forma parte de las paredes de las diferentes células de los tejidos vegetales,
recubriendo la superficie de las fibras de la celulosa y permitiendo el enlace de pectina (Alonso
et al., 2010).

Fig. 3. Composicion del material lignocelulésico. Adaptada de la referencia (Alonso et al., 2010).

2.4. ETAPAS DEL PROCESO DE OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES DE
SEGUNDA GENERACION EN FASE ACUOSA

2.4.1. Primera etapa: pretratamiento de la biomasa lignoceluldsica

El pretratamiento de la biomasa tiene como finalidad principal disminuir la cristalinidad
de la celulosa, aumentar el area superficial, separar la hemicelulosa de la celulosa y romper
las estructuras de la lignina (Kumar et al., 2009). En la Fig. 4 se observa como afecta el
pretratamiento a la estructura de la lignocelulosa.

11
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Hemicelulosa Pretratamiento

Hemicelulosa

Lignina

Celulosa Lignina

Celulosa

Fig. 4. Estructura de la lignocelulosa antes y después del pretratamiento. Adaptada de la referencia
(Kumar et al., 2009).

Estos pretratamientos se pueden dividir en varios grupos: procesos fisicos, fisico-
guimicos, quimicos, bioldgicos, eléctricos, o una combinacion de éstos (Kumar et al., 2009).

a. Dentro de los tratamientos fisicos destaca:

- Trituracibn mecanica: combinacion de molienda y astillado para reducir la cristalinidad

de la celulosa.

b. En cuanto a los tratamientos fisico-quimicos existen tres variedades principalmente:

- Explosién con vapor: es el pretratamiento mas usado. Este proceso se lleva a cabo

sometiendo a la materia prima a un corriente de vapor a elevada presion, con
temperaturas de entre 433-533 K, provocando la descompresion de la materia,
degradando la hemicelulosa, transformado la lignina e incrementando la digestibilidad

de la celulosa.

- AFEX (explosion de fibra de amoniaco): la masa lignocelulésica esta expuesta a

amoniaco liquido a altas temperaturas y presiones durante un periodo de tiempo, y
luego la presion se reduce subitamente. Este proceso no es eficaz para biomasa con
contenido superior al 25 % de lignina, elimina la lignina y la hemicelulosa en mayor

medida y no forma compuestos inhibidores para las siguientes etapas del proceso.

- Explosién de diéxido de carbono: pretratamiento similar al AFEX so6lo que en vez de

utilizar amoniaco liquido utiliza diéxido de carbono supercritico.

12
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c. Respecto a los pretratamientos quimicos destacan varios tipos:

Ozondlisis: emplea grandes cantidades de ozono para reducir el contenido de lignina

lo que encarece el proceso. No produce residuos toxicos.

Hidrdlisis acida: para eliminar la lignina se han utilizado acidos fuertes tales como

H.SO. o HCI. Este proceso presenta varios inconvenientes como problemas de

corrosién, elevado consumos de productos quimicos y problemas de neutralizacion.

Hidrolisis basica: se lleva a cabo a presiones y temperaturas bajas (desde la ambiente

hasta los 373 K). Emplea como catalizadores NaOH, KOH y Ca (OH).. Se pueden

formar sales que se incorporan al proceso.

Deslignificacién oxidativa: se utiliza peroxido de hidrégeno como agente oxidante para

eliminar cerca del 50 % de la lignina y la mayoria de la hemicelulosa.

Proceso organosolvente: utiliza disolventes organicos como metanol, etanol y acetona

asi como también 4cidos inorganicos como catalizadores (H.SO4 0 HCI) que rompen
los enlaces de la lignina y la celulosa. Se debe eliminar el disolvente utilizado del

sistema para evitar la inhibicion de los microorganismos.

d. En los pretratamientos bioldgicos se utilizan microorganismos para degradar la lignina

y la hemicelulosa con poco consumo energético, operando en condiciones moderadas de

reaccién pero sin embargo es un proceso lento que dificulta su aplicacion a nivel industrial.

2.4.2. Segunday tercera etapa: hidrélisis y deshidratacién de la biomasa

2.4.2.1. Hidrdlisis de la lignocelulosa

La hidrdlisis consiste en la ruptura de los enlaces B-1,4-glicésidicos que unen las

moléculas de celulosa y hemicelulosa para obtener los monémeros elementales. Dentro de

esta técnica destacan: hidrolisis acida (disoluciones concentradas o diluidas), enzimatica y la

denominada hidrélisis hidrotérmica.

Por su parte, la hidrélisis acida consiste en un proceso quimico conocido desde 1819,

que alcanzé su mayor desarrollo durante las dos Guerras Mundiales, periodos en los que

escaseaba el petroleo. Durante esta época se desarrollaron numerosos procesos (Scholler,

Madison, Bergius) cayendo posteriormente en desuso por razones econdémicas. Este tipo de
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hidrdlisis puede realizarse empleando diferentes &cidos como &cido clorhidrico y sulftrico, que
son los que se utilizan a escala industrial. La hidrdlisis &cida tiene dos variantes principales:

- Hidrdlisis con acidos concentrados: se caracteriza por trabajar a bajas temperaturas

(293-323 K) y por obtener altos rendimientos. Por otro lado, se consume una elevada
cantidad de acido por lo que hay problemas de corrosién y debe haber una etapa final
de neutralizacion encareciendo el proceso.

- Hidrdlisis con &cidos diluidos: las temperaturas de trabajo son més elevadas (453-

473 K) para obtener rendimientos aceptables (60 %) y el tiempo de operacioén también
es superior (Shahbazi y Zhang, 2010).

La hidrdlisis enzimatica es un proceso catalizado por un grupo de enzimas
denominadas genéricamente celulasas (endoglucanasa, exoglucanasa y celobiohidrolasas)
cuya accion produce la degradacion de la celulosa. La temperatura de operacién es de 323 K
y el tiempo de operacién de 72 horas. Si hay pequefias concentraciones de &cido la actividad
enzimatica puede verse inhibida (Zhang et al., 2010).

Finalmente la hidrélisis hidrotérmica no necesita la presencia de catalizador &acido,
pero la presion de trabajo es de unos 10-15 MPa y la temperatura tiene que ser superior a los
573 K. En este caso, se obtiene la hidrdlisis completa de la celulosa y de la hemicelulosa
(Fang et al., 2008).

2.4.2.2. Deshidratacion de los azUcares

El siguiente paso (una vez que se han obtenidos los mondmeros elementales a partir
de hemicelulosa y celulosa) consiste en obtener aldehidos, deshidratando las hexosas y las

pentosas (Fig. 5).

Para ello, se han desarrollado diversos procesos de catalisis homogénea y
heterogénea. En ambos casos la naturaleza de los catalizadores utilizados debe ser acida. En
cuanto a la catélisis homogénea se han estudiado distintos disolventes como agua o acetona
entre otros; asi como distintos catalizadores como HCI o H.SO. consiguiendo deshidratar tanto
la fructosa como la glucosa, pero con los problemas que conlleva la catélisis homogénea
(separacion del catalizador al finalizar la reaccidén ya que se encuentra en fase liquida al igual
que el medio de reaccion, corrosion de los equipos, tratamiento de los residuos generados)
(Toftgaard Pedersen et al., 2015). A pesar de los buenos resultados obtenidos a través de la
catalisis homogénea, las tendencias actuales se basan en el desarrollo de catalizadores

sélidos de caracter acido (catélisis heterogénea).
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Fig.5. Conversion de lignocelulosa en biocombustibles (amarillo) y compuestos quimicos (naranja).

Adaptada de la referencia (Wettstein et al., 2012).

A continuacion se resumen brevemente los estudios principales para obtener los

aldehidos mas importantes: furfural y 5-HMF.

- La xilosa es el material de partida convencional para la produccién de furfural.
Partiendo de xilosa, en un sistema compuesto por una mezcla de tolueno-agua a
160°C y utilizando catalizadores acidos de 6xido de zirconio, se obtiene una
selectividad a furfural del 45 % junto con una conversion del 95 %. También se han
estudiado distintos catalizadores: de titanio y niobio, heteropoliacidos soportados
sobre silice y de silicato de niobio. En cada caso, la selectividad de la deshidratacion
fue moderada, con una conversién de xilosa a furfural muy baja. Sin embargo, los
resultados de la deshidratacion de xilosa utilizando una silice micro-mesoporosa con
acido sulfénico son mas prometedores: una selectividad a furfural del 82 % y una

converson del 91 % (Bozell y Petersen, 2010).

- Deshidratando azlcares con seis atomos de carbono se obtiene 5-HMF. El HMF es un
compuesto muy reactivo que puede convertirse rapidamente en acido levulinico y
férmico, lo que conlleva a la formacién de mezclas de productos consiguiendo
rendimientos a HMF muy bajos. Si se emplean liquidos i6nicos los rendimientos
aumentan. La deshidratacion de fructosa en cloruro de metilo imadizolio permite
obtener un rendimiento del 92 % a HMF. Informes recientes describen la conversion
de glucosa a HMF con un rendimiento del 70 % usando un catalizador de CrCl, en 1-
etil-3-cloruro de metilo imidazoilo (Bozell y Petersen, 2010). Otros estudios muestran

gue, partiendo de fructosa y utilizando dimetilsulféxido como deshidratante y un
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catalizador carbonoso (MLC-SOz:H) a una temperatura de 403 K, se consiguen
rendimientos a 5- HMF del 81.1 % con una conversion completa del reactivo tras 40
minutos (Hu et al., 2015).

2.4.2.3. Hidrdlisis-deshidratacion como una Unica etapa

La tendencia actual es desarrollar estas dos etapas en un proceso unico, “one-pot”,
utilizando catalizadores heterogéneos bifuncionales con metales activos para la
hidrogenacién y centros acidos para la hidrélisis. El primer paso en la hidrogenacion hidrolitica
es la hidrélisis sobre el material 4cido en monosacaridos. Posteriormente, se produce la
hidrogenacién de los azucares libres sobre los metales de los centros activos obteniendo
polialcoholes (xilitol, etc.). Debido a la naturaleza &cida del catalizador, también tiene lugar la
deshidratacion de los azUcares para producir aldehidos. Los alcoholes producidos tienen
muchas aplicaciones entre las que destaca su empleo como edulcorantes en las industrias
alimentarias y farmacéuticas mientras que los aldehidos (furfural y HMF) se pueden utilizar
como disolventes industriales, aditivos a combustibles y como productos quimicos
intermedios. En este proceso one-pot se deben modular las condiciones de operacion
correctamente de manera que no se obtengan ni polialcoholes ni &cidos como el levulinico o
el férmico (por rehidratacion del 5-HMF en condiciones mas fuertes) al final de las reacciones

en cadena sino que se obtengan los aldehidos (reactivos de la siguiente etapa del proceso).

Destacan estudios en los que se emplea agua como disolvente en presencia de
hidrégeno a elevadas temperaturas y se debe controlar la formacién de furanos como
subproductos. Como catalizadores se han estudiado varios: B-zeolitas modificadas (Faba et
al., 2014c), MCM-48 y Ru/MCM-48 (Kusema et al., 2012), Ru/C (Murzin et al., 2015), etc. Los

compuestos que se obtienen tras estas dos etapas se pueden ver en la Fig. 6.
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Fig. 6. Compuestos quimicos obtenidos tras la deshidratacion de los azucares. Adaptada de la
referencia (Chheda y Dumesic, 2007).

2.4.3. Cuarta vy quinta etapa: condensacion alddlica de los aldehidos obtenidos

anteriormente e hidrogenacion/deshidratacion para obtener alcanos lineales
2.4.3.1. Condensacion alddlica de los aldehidos obtenidos tras la hidrogenacion hidrolitica

La condensacion alddlica es una reaccion de formacion de enlaces C-C llevada a cabo
a bajas temperaturas (298-393 K) y en presencia de un catalizador basico o acido, si bien el
mas utilizado es el primero por tener una conversién mayor y unas selectividades a los
productos deseados superiores que las obtenidas con los catalizadores acidos (Hora et al.,
2014). Esta reaccion es muy comun en la quimica orgénica, si bien a continuacion se explicara
su fundamento directamente aplicado a la transformacion de los aldehidos (furfural y 5-HMF)

obtenidos, tras deshidratar los azucares C5 y C6.

La reaccion de condensacion alddlica en medio basico comienza con la abstraccion
de un a-hidrégeno a partir de un nucledfilo (tal como acetona) para formar un compuesto
intermedio (carbanion), que luego ataca el &tomo de carbono carbonilo del aldehido de partida
para formar un enlace C-C (Chheda et al., 2007). La reaccion entre acetona y HMF tiene como
resultado la formacion de un compuesto con nueve atomos de carbono (C9) que se somete a
deshidratacién para formar un C9 q,B-insaturado (mondmero). Este monémero C9 puede

reaccionar posteriormente con otra molécula de HMF para formar especies con quince atomos
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de carbono C15 (dimero) (Chheda y Dumesic, 2007). Este mecanismo de reaccion tendria
lugar de la igual manera si se tratase de furfural solo que los aductos de condensacion
tendrian entre ocho y trece atomos de carbono (Hora et al., 2015). En las Figs. 7 y 8 se
visualizan los esquemas de condensacion alddlica a partir del furfural y del 5-HMF utilizando

acetona como molécula conectora.

(0] OH OH [0}

o]
| 0 (o) \

_—
¥ \ / ~ \ /
Acetona (C3) 5-Hidroximetilfurfural (C6) (E)-4-(5-(hidroximetil)furan-2-il)but-3-en-2-ona (C9)
OH o o) OH
0 | o
\ N
\ / \ / -~
(E)-4-(5-(hidroximetil)furan-2-il)but-3-en-2-ona (C9) 5-Hidroximetilfurfural (C6) (1EAE)-1,5-bis(5-(hidroximetil)furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (C15)

Fig. 7. Esquema de reaccidn de condensacién alddlica a partir del 5-HMF (elaboracion propia).

ity = o~

(E)-4-(furan-2-il)but-3-en-2-ona(C8)

Acetona (C3) Furfural (C5)
(o} o
0.
. |
\ N
\ \ / -~
(E)-4-(furan-2-il)but-3-en-2-ona(C8) Furfural (C5) (1E,AE)-1,5-di(furan-2-il)penta-1,4-dien-3-ona (C13)

Fig.8. Esquema de reaccién de condensacién alddlica a partir del furfural y de la acetona. Adaptada de

la referencia (Faba et al., 2012).

Esta reaccion se ha estudiado empleando tanto catalizadores homogéneos como
heterogéneos. Respecto a los primeros, el catalizador mas empleado es el hidroxido de
sodio, pero debido a la alta corrosividad de este compuesto y a los elevados consumos (al ser
un catalizador homogéneo no es posible su reutilizacion), las nuevas tecnologias buscan

sistemas cataliticos heterogéneos con propiedades bésicas similares (Hora et al., 2014).
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En cuanto a la catdlisis heterogénea, esta aun en fase de desarrollo, pero se han
obtenido resultados muy interesantes con diferentes 6xidos mixtos. De esta forma, se han
publicado diferentes estudios de condensacion de furfural y acetona empleando como
catalizadores MgO-Al,Os (hidrotalcitas) (Faba et al., 2012; Hora et al., 2015; Ordéfiez et al.,
2011), MgO-ZrO, (Faba et al., 2012), MgO-NaY (Huang et al., 2012), CaO-ZrO; (Faba et al.,
2012), zeolitas (Hora et al., 2014), NitNaY (Shen et al., 2011), HTC 3:1 (Hora et al., 2015).

Por otro lado, en la condensacion aldélica de 5-HMF y acetona, mucho menos
estudiada que la del furfural y acetona, se han probado distintos catalizadores como
MgO- ZrO;, Nit-NaY y NaY (Shen et al.,, 2011), MgAlLO4, CoAl;O4, ZnAl,04, Cu/MgAI;O4
(Pupovac y Palkovits, 2013), MgO y MgO* (teéricamente) (Chen et al., 2015), obteniendo
resultados sensiblemente peores que en el caso del furfural y no concluyentes acerca del mas

activo.

También se han realizado ensayos empleando propanal en vez de acetona como
conector de dos moléculas furanicas (Shen et al., 2011). A modo de comparativa se presentan
las tablas | y Il un resumen de los trabajos mas importantes realizados en la condensacion

alddlica de furfural y acetona y 5-HMF y acetona.

Tabla I. Principales resultados obtenidos en la condensacion alddlica de furfural y acetona.

. o 0
(EIS'L"’_‘%E) Catalizador T,(K) t,(h) Conv.(%) Scectividad (%) Referencia
C8 C13
110 Cu-BTC 373 4 2.7 70 0 Kikhtyanin et al.,
: 2014
Fe-BTC 26.2 71 20
. Zeolita Kikhtyanin et al.,
1:10 (HBEA(25)) 373 2 38.5 79.5 3.7 2014
1:10 HTC 3:1 373 2 95 72 23 Hora et al., 2014
11 Dolomita 373 1 80 15.8 60 O’Neill et al., 2014
11 MgO-NaY 358 8 99.6 42.2 57.1 Huang et al., 2012
Mg-Zr 38.4 54.1 45.9
11 . 393 24 Shen et al., 2011
Nit-NaY 30.2 82.1 17.9
Mg-Al 63.8 30.7 43
11 Mg-Zr 328 24 81.4 15 63 Faba et al., 2012
Ca-Zr 354 12.9 155
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Tabla Il. Principales resultados obtenidos en la condensacién aldélica de 5-HMF y acetona.

Selectividad (%)

Relacién . .
) Catalizador T, (K) t, (h) Conv. (%) Referencia
(HMF:ACE) co ci5
Mg-Zr 51.4 56.5 43.5
Shen et al.,
11 Nit-NaY 393 16 141 85.9 14.1 2011
NaY 40.1 72.7 27.3
MgAl204 100 81 11
Acetona COAI204 100 70 10 Pupovac et
como 413 7 | 2013
disolvente ZnAl204 100 76 10 al.,
Cu/MgAl204 100 78 7

2.4.3.2. Hidrogenacion/deshidratacion para obtener alcanos lineales

La ultima etapa del proceso se basa en obtener alcanos lineales (entre 8 y 15 atomos
de carbono) mediante la combinacion de reacciones de hidrodesoxigenacién (HDO). Esta
etapa requiere varios pasos para eliminar los atomos de oxigeno presentes en los diferentes
grupos funcionales (C=0, C-OH, C-O-C): hidrogenacion de las instauraciones alifaticas (C=C),
hidrogenaciones furano-anillo, apertura del anillo heterociclico y pasos intermedios de
deshidratacion/ hidrogenaciéon. La complejidad de esta reaccién se incrementa en gran
medida debido a las interacciones estéricas de los anillos de furano, que modifican el
mecanismo general de las reacciones individuales (Lee et al., 2013). Para llevar a cabo esta
dltima fase se trabaja con presiones de hidrégeno elevadas (alrededor de 44 bar) y con
temperaturas iniciales entre 393-493 K (Faba et al., 2014a).

Los primeros estudios de esta etapa fueron iniciados por Dumesic et al. utilizando
como catalizador Pt/SiO»-Al,O3 en un reactor de cuatro fases (entrada gaseosa de hidrégeno,
catalizador sélido, alimentacion acuosa, alimentacion organica con hexadecano y los aductos
de condensacion se reparten proporcionalmente en estas dos Ultimas fases) a 525 Ky 55 bar
de H; obteniendo alcanos que contienen entre siete y quince atomos de carbono (Huber et
al., 2005). En 2010 Chatterjee et al., partiendo de furfurildeneacetona (primer aducto de
condensacion formado a partir del furfural y de la acetona, compuesto de 8 atomos de
carbono, denotado como C8), obtiene una selectividad a n-octano del 99 % en carbono
utilizando CO- supercritico (140 bar), Pd / AI-MCM-41 como catalizador a 353 K, durante 4
horas a 40 bar de presion de H, (Chatterjee et al., 2010). En un estudio realizado por de Xu et
al. se reduce el furfurildeneacetona, pasando por una primera etapa a polialcoholes con ocho

atomos de carbono utilizando como catalizador Pt/C0Al0s a 413 K y 10 bar H..
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Posteriormente, la deshidratacion/hidrogenacién de estos polialcoholes se produce sobre la
superficie catalitica del Pt/NbOPO,4 a 448 K y 25 bares de H, obteniendo selectividades del
76 % a n-octano (Xu et al., 2011). En otro estudio se utiliza Pt-SiO»/Al,03; a 573 Ky 83 bares
de Hy, para producir alcanos parafinicos, ramificados y ciclicos (Bond et al., 2014). En el afio
2014 se publican otros estudios en los que se utiliza hexano como disolvente, como reactivo
furfurildeneacetona y como catalizadores metales nobles como Ru, Rh, Pd y Pt soportados
sobre alimina (Faba et al., 2014a; Faba et al., 2014b).

Cabe mencionar que si se emplean catalizadores bifuncionales tales como Pd/MxNyO
(M=Mg, Ca; N=Zr, Al) se pueden llevar a cabo conjuntamente las reacciones de condensacion
e hidrogenacién en fase acuosa (proceso One-Pot) (Faba et al., 2014b; Faba et al., 2011).
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Materiales y métodos

3.1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

En este trabajo se utilizardn dos 6xidos mixtos como catalizadores: Mg-Zr y Mg-Al.
Para la preparacion de ambos materiales se llevardn a cabo procedimientos de sintesis
basados en la coprecipitacién de diferentes sales precursoras. Como etapas comunes a
ambas sintesis habra un proceso de precipitacion, envejecimiento, filtrado, lavado, secado y
calcinado. Debido a las diferentes condiciones que se utilizaran en funcion del material, la

preparacion de cada catalizador se detalla a continuacion.

3.1.1. Sintesis de MgO-ZrO,

El procedimiento de sintesis de este 6xido mixto se basa en la técnica sélido-gel
desarrollada previamente en la bibliografia (Aramendia et al., 2004). Para su preparacién se
ha utilizado: Mg(NO3).-6H-0 (Sigma Aldrich, 98 %), ZrO(NOs3). (Sigma Aldrich, 99 %) y NaOH
(Panreac, 98 %).

Se disuelven inicialmente 50.9 gramos de nitrato de magnesio y 4.04 gramos de nitrato
de zirconio en un litro de agua destilada, con una relacion de metales (Mg y Zr) 4:1. La mezcla
se agita a temperatura ambiente y se le agrega hidroxido de sodio (25 % en peso) hasta
alcanzar un pH de 10. Al aumentar el pH se observa como comienza a formarse una fase
sélida blangquecina. El gel obtenido se somete a un proceso de envejecimiento a 353 K durante
24 horas y posteriormente se filtra y se lava hasta obtener un pH de 7 con el fin de eliminar
los iones Na* que hayan podido quedar retenidos sobre la superficie sélida. El gel obtenido se
seca a 373 K durante 24 horas y se tamiza para obtener un tamafio de particula homogéneo
entre 50 y 80 um consiguiendo asi una buena suspension del material en el medio de reaccion
y evitando posibles efectos difusionales. La Ultima parte de la sintesis consiste en un proceso
de calcinacion, se trata el sélido con un flujo de helio en exceso con una rampa de temperatura

de 5 K/min y se mantiene durante tres horas a 873 K.

3.1.2. Sintesis de MgO-Al,O3

La sintesis de este 6xido se baso en la técnica de co-precipitacion a sobresaturacion
controlada bajo condiciones de ultrasonidos, segun procedimiento optimizado en nuestro
grupo de investigacion y recogido en la bibliografia (Leon et al., 2010). En la sintesis del mismo
se ha empleado distintos reactivos: Mg(NOs)2-6H20 (Sigma Aldrich, 98 %), Al(NO3)s-9H.0O
(Sigma Aldrich, 98 %) que aportan los cationes a la estructura, K.CO3 (Sigma Aldrich, 99 %)

y Na,COs (Panreac, 99 %), para las disoluciones con el anion interlaminar y NaOH (Panreac,
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98 %). Se emplea un reactor de vidrio refrigerado con agua destilada suspendido en un bafio
de ultrasonidos.

Se afiade gota a gota 200 mL de una disolucién 1 M de Mg y Al, en proporciéon molar
3:1 sobre 133 mL de disolucion acuosa 0.2 M de K>COs. El pH se mantuvo constante en un
valor en torno a 10 afiadiendo NaOH 1.6 M. El proceso se llevo a cabo a temperatura ambiente
aplicando agitacion (300 rpm) mediante un agitador de turbina. La mezcla obtenida se somete
a un proceso de envejecimiento a 353 K durante 24 horas en un bafio con leve agitacion. El
sélido se filtra y se centrifuga para eliminar resto de sales o iones Na*, también se tamiza entre
50y 80 um. La hidrotalcita asi obtenida se somete a un proceso de calcinacién en flujo de aire
en exceso con una rampa de temperatura de 5 K/min y se mantiene durante cinco horas a
973 K. Gracias a este tratamiento térmico la estructura cristalina de la hidrotalcita se rompe,
dando lugar a un 6xido mixto con muchas irregularidades en las que se sitian los centros

activos.

3.1.3. Caracterizacion de los catalizadores frescos

Se han empleado distintas técnicas instrumentales para la caracterizacion superficial,
morfoldgica y fisico-quimica con la finalidad de determinar las propiedades de los
catalizadores frescos utilizados en este trabajo. A continuacién se detalla cada técnica
utilizada y qué propiedades se han obtenido a través de su aplicacion. Los resultados de las
tres primeras técnicas (XRD, ICP-MS y XPS), si bien se han utilizado para justificar la actividad
catalitica de los catalizadores utilizados, corresponden a un trabajo previo realizado para otra

tesis doctoral de este grupo de investigacion (Faba et al., 2012).

- Difracciéon de rayos X (XRD): es el fendmeno fisico a través del cual se manifiesta

la interaccion fundamental de los rayos X con los cristales (materia ordenada). Se
utiliza como una de las herramientas de identificacion de fases cristalinas en la

sintesis de materiales sélidos.

- Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS): esta

técnica suministra informacion cualitativa y cuantitativa de la composicion
elemental inorganica de una muestra mediante la separacion de los iones del
analito, generados en la fuente de ionizacion (plasma ICP), en funcién de su

relacién carga/masa.

- Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS): es una técnica basada en la

interaccion de fotones de luz con la superficie de un sdlido. Los resultados se
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obtienen analizando los electrones que se desprenden cuando dichos fotones
inciden, debido al efecto fotoeléctrico. Es una técnica semicuantitativa, de alta
resolucion en las primeras capas de superficie, que se utiliza para detectar la
estequiometria, el estado de oxidacién y la estructura electrénica de los elementos

existentes en un material.

Fisisorcion de nitrégeno: se trata de un fendbmeno de adsorcién fisica reversible en

el que se pone en contacto una superficie sélida con gas, las moléculas de este
gas colisionan con la superficie del sélido de modo que algunas quedan adsorbidas
sobre la superficie y otras rebotan. Con la aplicacion de esta técnica se obtienen
varios parametros: superficie especifica del catalizador calculada a partir de la
teoria de Brunauer, Emmetty Teller (B.E.T.), el volumen de poros calculado a partir
de la curva de desorcién de nitrdgeno segun el modelo de Barret, Joyner y Halenda
(B.J.H.) y diametro de poros. Los analisis de fisisorcion se llevaron a cabo mediante
un procedimiento volumétrico estatico en un Micromeritics ASAP 2020. En la Fig. 9

se muestra una fotografia del equipo empleado.

Fig. 9. Equipo utilizado para realizar fisisorcién de nitrégeno.

Desorcion a temperatura programada (TPD): una muestra del material previamente

saturada con un gas adsorbido en condiciones bien definidas se somete a un
incremento de temperatura conocido. Al aumentar la temperatura se produce el
proceso de desorcién entre el soporte y el adsorbato, con el objetivo de minimizar
la energia del sistema. Las moléculas sondas van viajando en el flujo del gas inerte
hasta un detector, de llama o de masa donde se cuantifican y/o identifican. Para

analizar la basicidad el gas adsorbente mas utilizado es el CO,, mientras que para
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la acidez es el NHs. La caracterizacion de los catalizadores empleados en este
trabajo mediante técnicas de desorcion a temperatura programada ha sido
realizada en equipo TPD- 2900 (Micromeitics) (Fig. 10). La deteccion de los gases
de salida se realiz6 mediante es espectrémetro de masas Pfeiffer Vacuum-300
conectado al horno de calentamiento.

Ly

pFEFFER I VA

Fig. 10. Dispositivo experimental para llevar a cabo los ensayos de temperatura

programada.

Los estudios de desorcion se realizaron con CO- (99.5 % de pureza) y con
NHs/He al 2.5 % como gases sonda para los analisis de basicidad y acidez
respectivamente. En estos se utiliz6 He como gas portador. Las muestras de
catalizador (0.05 g) se dispusieron en tubos tipo “U” con bulbo. Se sometieron a
un pretratamiento con Helio durante 30 minutos a 573 K. Posteriormente, se baja
hasta temperatura ambiente y se procede a la saturacion con NHs o CO, segun
corresponda durante 10 minutos. EI NH; o CO; débilmente adsorbido se elimind
por arrastre con una corriente de Helio, a la misma temperatura. A continuacion,
se incremento la temperatura a razén de 2.5 K/min hasta la temperatura maxima
de calcinacion (873 K para Mg-Zr y 973 K para Mg-Al) registrando los gases

efluentes en un espectrometro de masas.

Una vez concluidos los experimentos se obtiene una sefal que es la suma
de la contribucion de varios picos, correspondientes a varios tipos de centros bien
sean acidos o basicos dependiendo del ensayo. Para poder analizarlos y
compararlos, se llevd a cabo la deconvolucion de la envolvente utilizando para ello
el programa de analisis de datos OriginPro 8 y considerando que los picos
obtenidos son de tipo gaussiano. Se han dado por buenas las deconvoluciones en

las que el coeficiente de correspondencia fuese superior a 0.99.
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3.2. ESTUDIOS DE REACCION

3.2.1. Equipo experimental

Las reacciones de condensacion se han llevado a cabo en un reactor discontinuo de
tanque agitado (BR). Concretamente, se ha utilizado el reactor autoclave que se muestra en
la Fig. 11.

(b)

— Agitador

— Venteo

Fig. 11. Reactor autoclave utilizado en los estudios de reaccién. (a) Disposicién real del equipo; (b)

esquema del reactor.

Este reactor, de la casa comercial “Autoclave Engineers”, modelo Eze Seal, consta de
una vasija de acero inoxidable (SS316L), de 500 mL de capacidad. Posee un sistema de
calefaccién por encamisado compuesto por un horno calefactor eléctrico de 550 W de
potencia y la posibilidad de incorporar un serpentin de refrigeracion interna. Permite la
regulacion de la temperatura mediante un controlador PID unido a un termopar tipo K situado
en el interior del reactor. Se puede trabajar hasta una temperatura maxima de 523 K.
Incorpora, ademas, otro controlador para regular la temperatura de la manta calefactora
variando la potencia suministrada a la resistencia. La agitacion viene proporcionada por un
agitador magnético de turbina controlado de forma digital y con un intervalo de operacion
comprendido entre 0y 1620 rpm. El reactor cierra con un sistema de cremallera, el cual, junto
con una junta especial, proporciona una perfecta estanqueidad, permitiendo operar hasta
presiones de 100 bares. Incorpora varias valvulas de seguridad y alivio para evitar problemas
derivados de exceso de presion. Ademas, el sistema de apertura de cremallera no permite
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abrir el reactor si éste esta presurizado. Posee una salida de toma de muestra, que permite
recoger muestras mientras que la reaccion esta en marcha, sin afectar a la presion interna del
reactor. A esa toma de muestra se le ha incorporado un filtro para evitar la salida de cualquier
sélido presente en el interior del reactor.

3.2.2. Procedimiento de operacion

Las reacciones de condensacion se llevaron a cabo con un volumen de 250 mL
introduciendo una disolucién acuosa de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) (Sigma Aldrich, 99 %)
y acetona (Panreac, 99.5 %) lo que supone un 2.5 % en volumen de compuestos organicos.
La relacién inicial de HMF:Ace fue 1:1 excepto en los casos en los que se estudiaba la
influencia de esta variable en el proceso. Ademas se introduce la masa de catalizador (0.5,
0.25 6 0.1 g) en el reactor agitando la mezcla a 1000 rpm a la temperatura de operacion
establecida (303, 323 ¢ 343 K dependiendo el caso). Se purga el aire presente en el sistema
con un flujo inicial de nitrégeno y la condensacion transcurre a 10 bares de N durante 24
horas.

Se han elegido estas condiciones de operacién para que la etapa controlante del
proceso sea la propia cinética quimica y no la transferencia de materia. La posibilidad de una
reaccion autocatalitica se ha descartado llevando a cabo una reaccién en ausencia de
catalizador, no observandose ninguna sefial correspondiente a ningun producto de
condensacién o de degradacién de reactivos. La toma de muestra se realiza cada cierto
tiempo con el fin de obtener un perfil completo de la reaccion. Las muestras que se recogen
tienen un volumen variable de entre 1-1.2 mL, por lo que se puede suponer que los efectos

de disminucion del volumen total de reaccién son despreciables

Una vez que la reaccion concluye se limpia todo el sistema de manera que el sélido
formado quede depositado integramente en el liquido final. Se somete esta mezcla a un
proceso de filtrado obteniendo un sélido final que se introduce en la estufa a 373 K para
eliminar restos de agua y finalmente se debe pesar para conocer exactamente la masa

formada.

3.2.3. Metodologia analitica

En la reaccion de condensacién se debe analizar las muestras acuosas tomadas cada

cierto tiempo del reactor y el sélido que se obtiene al final del proceso. En funcién de la
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naturaleza de la muestra se emplearan unas técnicas de andlisis u otras. Para las muestras
liquidas se utiliza cromatografia de gases con detectores de ionizacibn de llama y
espectrometria de masas y para el sélido se realizan ensayos de termogravimetria con el fin
de determinar la composicién del mismo y ensayos de oxidacion a temperatura programada
(TPO) para evaluar la presencia de oligémeros.

3.2.3.1. Andlisis de muestras liquidas: Cromatografia de gases con detectores de ionizacién
de llama (GC-FID) y espectrometria de masas (GC-MS)

La cromatografia es una técnica mediante la cual los componentes de una mezcla se
separan segun las diferentes velocidades con que se desplazan a través de una fase
estacionaria cuando son transportados por una fase movil. La separacion se produce debido
a las diferencias en las constantes de distribucion de los componentes de las mezclas entre
la fase estacionaria y la fase mdvil. Esta técnica analitica se utiliza tanto para analisis
cualitativo (GC-MS) como cuantitativo (GC-FID) de las muestras liquidas de reaccion.

Andlisis cuantitativo de las muestras liquidas de reaccion: GC-FID

El detector FID es un quemador de hidrégeno/oxigeno, donde se mezcla el efluente
de la columna (gas portador y analito) con hidroégeno. Inmediatamente, este gas mezclado se
enciende mediante una chispa eléctrica, produciéndose una llama de alta temperatura. Al
llegar la muestra a la llama, tiene lugar la combustion, produciéndose iones y electrones, que
son conductores eléctricos. Este hecho se aprovecha estableciendo una diferencia de
potencial de unos centenares de voltios entre la parte inferior del quemador y un electrodo
colector situado por encima de la llama. La corriente generada es baja (del orden de los 10-

12 A), por lo tanto debe ser amplificada mediante un amplificador de alta impedancia.

Para el analisis cuantitativo de las muestras liquidas se utilizé un cromatégrafo de
gases de la marca Shimazdu, modelo GC 2010, equipado con un detector FID y una columna
capilar tipo CP-Sil 8CB de 30 metros de longitud (Fig. 12). Para evitar dafios en la columna se
extraen las muestras con acetato de etilo ya que presenta buena solubilidad de los productos
de reaccion. En todos los casos, la extraccion se realiza con una relacion de volimenes 1:1y
se inyecta en el cromatdgrafo 1 yL de la fase organica. Tras optimizar el método de andlisis
se obtuvo una buena resolucion para todos los picos, consiguiendo una buena separacion en
tiempos de andlisis viables. Los parametros que definen el método se pueden observar en las
tablas Ill y IV. También se puede ver un ejemplo de un cromatograma de reaccion en la
Fig. 13.
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Fig. 12. GC-FID utilizado para el andlisis de muestras liquidas de reaccion.

Tabla lll. Pardmetros de operacion utilizados en el andlisis de las muestras mediante GC.

Temperatura de inyeccion (K) 523
Inyeccion Presion (bar) 0.99
Flujo total (mL-min-1) 43.9
Flujo en columna (mL-min-?) 1.35
Columna Ratio de Split 314
Gas portador He
Tipo FID
Temperatura (K) 523
Detector Make up (N2/Aire, mL-min-1) 30
Flujo de hidrogeno (mL-min-t) 40
Flujo de aire (mL-min-t) 400

Tabla IV. Programa de temperaturas utilizado en los andlisis de las muestras mediante GC.

Rampa (K/min) Temperatura (K) Tiempo (min)
- 308 2
0.5 310 0
20 355 0
10 463 5
10 523 20
Tiempo total 50.05
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Fig. 13. Cromatograma ejemplo de una muestra de reaccién en estado liquido.

Para la cuantificacion de las sefiales y su relacidén con la concentracién en las muestras
es necesario llevar a cabo un calibrado. En los casos de los que se dispone de patrones
comerciales (5- HMF y acetona) se realiza un calibrado relacionando la sefial obtenida para
cinco muestras de concentraciones conocidas que abarcan el intervalo de operacion en la
reaccién de condensacion. Cada muestra de calibrado se somete al mismo proceso extracciéon
que las muestras liquidas de reaccion. Para los compuestos de los que no se disponen
patrones comerciales (C9 y C15), el calibrado se realiza siguiendo el método del nimero de
carbonos efectivos (Scanlon et al., 1985). Este método permite aplicar de forma empirica un
factor de correccion sobre un calibrado ya realizado para poder adaptarlo a otros compuestos,
siempre que existan similitudes en la estructura. Para aplicar este método, es necesario
calcular el indice ECN (effective carbén number) basandose en la ponderacién de los grupos
funcionales presentes en las moléculas (tabla V). Este indice se calcula para una molécula de
referencia (del cual se conoce el calibrado) y para el componente a estudiar. Una vez
calculado este indice se aplica la ecuacion 1 para calcular el factor de correccion F(R-wt).
Dado que las concentraciones de los calibrados utilizados estan expresados en mol/l se debe

pasar el factor de correccion en masa a moles segun la ecuacion 2.
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Tabla V. Contribucion de los distintos tipos de atomos al nimero de carbono efectivo (Scanlon et al.,

1985).
Atomo Tipo Contribucion al ECN
C Alifatico 1
C Olefinico 0.95
C Carbonilo 0
o Eter -1
masa molecular del compuesto - ECN, 1
F(R —wt) = P ref [1]

masa molecular de referencia - ECN;omy

masa molecular del compuesto de referencia [2]
F(R —molar) = F(R — wt) -

masa molecular del compuesto

Los factores de correccion calculados para el C9 y el C15 son respectivamente, 0.54
y 0.32. Estos factores multiplican al calibrado del 5-HMF ya que es el compuesto que tiene
una estructura mas parecida a la de los productos de reaccidon en comparacién con el otro

calibrado del que se dispone, el de la acetona.

Una vez que los datos de concentracién son conocidos, la evolucion de la reaccion se
estudia teniendo en cuenta el concepto de rendimiento atbmico que se define para cada uno

de los productos de reaccion como se indica en las ecuaciones 3y 4.

W0 = 9-mol C9 100
€7 T 6 mol C—g + 3 - mol C3,—o [3]
15 - mol C15
l'ch‘15(y0 = - 100 [4]

6 -mol C6y—¢ + 3 - mol C3;-

Para determinar el porcentaje de materia que esté siendo analizada y discernir si es
un porcentaje representativo o no se utiliza el balance al carbono. En fase liquida el balance

al carbono se define segun la ecuacion 5.

3-molC3+6-molC6+9-molC9+ 15 -mol C15

C.B. iq (%) =
fase tiq (%) 6 -mol C6,—y + 3 - mol C3;-

100 [5]
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Andlisis cualitativo de las muestras liquidas de reaccién: GC-MS

Un detector de espectrometria de masas permite analizar con gran precision la
composicion de diferentes elementos quimicos e isétopos atdbmicos, separando los ndcleos
atébmicos en funcion de su relacion carga-masa (z/m). Puede utilizarse para identificar los
diferentes elementos quimicos que forman un compuesto, o para determinar el contenido

isotopico de diferentes elementos en un mismo compuesto.

La determinacion de los intervalos de tiempo en los que considerar uno u otro producto
se consiguié analizando las muestras utilizando esta técnica analitica, de forma que, aunque
no se pudieron identificar plenamente los productos (ya que no se encuentran en la libreria),
si se pudieron determinar las masas moleculares de los compuestos correspondientes a cada
uno de los picos, separando en C9 los compuestos cuya masa molecular se corresponde con
166 y C15 los de 274. Para estos andlisis se utiliz6 un GC-MS Shimadzu, modelo GC-MS
QP2010 Plus Instrument, equipado con una columna capilar tipo TRB-5MS de 30 metros de
longitud (Fig. 14). Los parametros de operacion del cromatégrafo fueron los mismos que los
empleados en GC-FID, de forma que se garantiza que el orden de los picos es el mismo y
gue los tiempos de retencion son similares (ambas columnas son equivalentes por lo que,
aunque se puedan desplazar un poco los picos, no se producirdn cambios significativos que

afecten al orden de deteccion).

Fig. 14. GC-MS utilizado para la identificacion de los distintos productos de reaccion.

3.2.3.2. Andlisis del sélido final: termogravimetria y ensayos de oxidacion a temperatura

programada

Como se ha dicho anteriormente, al finalizar la reaccion se obtiene un solido que no
solo incluye al catalizador sino que también forman parte del mismo C9’s y C15’s que no se

han solubilizado en la fase liquida, posibles oligdmeros, reacciones secundarias, etc. Para
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poder determinar la composicién de este sélido tanto cualitativamente como cuantitativamente
se recurre a dos técnicas analiticas: termogravimetria y ensayos de oxidacion a temperatura

programada (TPO).

Termogravimetria

Un analisis termogravimétrico consiste en registrar, de forma continua, la masa de una
muestra de estudio, situada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura o el
tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra. La representacion de la masa en
funcién del tiempo se denomina termograma. La informacién que proporcionan estos analisis
permite estudiar reacciones de descomposicion y oxidacién, procesos de desorcion,

vaporizacion o sublimacion, entre otros.

El equipo utilizado (modelo Sensys de Setaram) combina la termogravimetria y la
calorimetria diferencial de barrido, TG-DSC. ElI equipo (Fig. 15) consta de dos
compartimentos, uno para la muestra y el otro para un material de referencia (a-alimina en
todos los casos). Para estos andlisis se utilizaron crisoles de alumina empleando para cada
material 20 mg, con igual cantidad de a-alimina. El programa de temperatura consistié en una
rampa de 5 K/min desde 298 K hasta 973 K bajo un flujo de nitrégeno de 20 mL/min. Todas
las muestras objeto de analisis se trituran para asegurar la homogeneidad asi como en cada
caso, se realizan tres repeticiones de cada andlisis para garantizar que los resultados

obtenidos son representativos.

Fig. 15. Dispositivo experimental del andlisis termogravimétrico.

A partir de los termogramas de cada reaccion, y considerando la cantidad total de
sélido formada, se obtiene la masa de C9 y de C15 presente en la muestra sélida. De esta
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manera se puede recalcular el balance al carbono (ecuacién 6), teniendo en cuenta tanto la

fase liquida como la solida.

3-mol €3+ 6-molC6+9-molC9;y+9-mol (97 + 15 - mol €54 + 15 - mol C5q¢
6-mol C6,_y + 3 -mol C3,-,

C. B'reactA (%) = 100 [6]

Oxidacién a temperatura programada (TPO)

Durante las reacciones de condensacion se pueden formar sustancias de mayores
tamafios o insolubles en el medio de reaccion que precipitan sobre la superficie del
catalizador, formandose depdsitos que bloquean total o parcialmente los centros activos del
catalizador causando la desactivacion del mismo. Estos compuestos de naturaleza muy
heterogénea (tanto en tamafio como en grupos funcionales) reciben el nombre genérico de
oligbmeros. Por otra parte, los compuestos organicos formados durante la reaccion
especialmente el C15 por su elevado peso molecular y nimero de insaturaciones, pueden
gquedar adsorbidos sobre la superficie catalitica por una fuerte interaccién con los centros
activos. Con el fin de comprobar la deposicion de oligbmeros sobre los centros activos del

catalizador se realizaron ensayos TPO.

Para los analisis de oxidacion se utilizé una mezcla de Oz/He al 2 %. Una pequefa
masa de catalizador (10 mg) se dispone en un tubo tipo “U” sin ensanchamiento y mientras
va pasando el flujo de Oz/He la temperatura aumenta a razon de 2.5 K/min hasta 1273 K. Esta
temperatura se elige en funcion de la temperatura maxima alcanzada durante la preparacion
de material, para garantizar la estabilidad del catalizador y que los perfiles obtenidos no estén
condicionados por la degradacion del 6xido mixto. El equipo utilizado es el mismo que para
los ensayos TPD, Micromeritics 2900. Durante estos analisis, los compuestos organicos se
oxidan a CO; resultando una sefial en el espectrometro de masas que puede ser relacionada
con la concentracion de estos depositos. Al corresponderse con distintas sustancias no
identificadas las concentraciones se expresan como moles de CO; obtenidos por la oxidacion
pudiéndose comparar en términos de concentracion global de fortaleza de los depdsitos
(mayor fortaleza implica temperatura de oxidacion mas elevada). Las areas de CO; obtenidas
tras deconvolucionar la sefial con OriginPro 8 se relacionan a través de analisis elementales
de estos solidos llevados a cabo en un equipo de los servicios cientifico-técnicos (Elemental
Vario EL), obteniendo de esta manera la cantidad de carbono presente en el sélido. El
porcentaje de oligdbmeros obtenido en cada reaccién (ecuacién 7) se calcula como la
diferencia entre el balance al carbono total (ecuacion 8) y el balance al carbono de la reaccion

considerando fase liquiday TG.
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3-molC3+6-molC6+9-molC9+ 15 -mol C5+ mol Crpy 100
6 -mol C6,_y + 3 - mol C3,—¢ [7]

C.B.total (%) =

Oligomeros (%) = C.B.totq (%) — C.B.yreger (%) 8]
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4.1. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Con el fin de comprender los mecanismos de las reacciones cataliticas involucradas
en el proceso estudiado, asi como de justificar las diferencias observadas entre los distintos
catalizadores utilizados, es necesario llevar a cabo una caracterizacion de los materiales
usados en la reaccién de condensacion: Mg-Zr y Mg-Al. Teniendo en cuenta que estos
materiales habian sido utilizados previamente en nuestro grupo, parte de la caracterizacion
(XRD, ICP-MS o XPS) ya ha sido publicada (Faba et al., 2012), por lo que no se corresponde
directamente con este trabajo. Sin embargo, dado que se utilizan para justificar la diferente
actividad catalitica de los materiales estudiados, se presenta un resumen de los principales

resultados obtenidos con cada una de ellas.

- XRD: En ambos casos, se observan fases cristalinas, principalmente de los 6xidos
individuales, con sefales menos definidas de los 6xidos mixtos correspondientes. En
el caso de Mg-Zr la fase mayoritaria es la periclasa (MgO), pero también se observa la
presencia de ZrO, tetragonal. Para el Mg-Al s6lo se observan fases cristalinas
superficiales de 6xido de magnesio (periclasa y MgO cubico). No se aprecian picos de
Oxidos de aluminio, por lo que se deduce que este material se encuentra de forma
dispersa, amorfa o formando parte de la estructura cristalina. Estos resultados puede
condicionar la actividad en medio acuoso, ya que el MgO necesita estar estabilizado

por otros 6xidos para evitar su lixiviacion.

- ICP-MS: Los andlisis de composicion elemental global (no sélo superficial) muestran
gue el Mg-Zr presenta un gran exceso de magnesio mientras que en el Mg-Al la
concentracion de aluminio es significativamente mayor. Consecuentemente, las fases
cristalinas de MgO observadas en la superficie del MgAl pueden tener una estabilidad

mayor que las del MgZr, en los que el Zr esta en significativo defecto.

- XPS: La basicidad global del Mg-Zr es superior a la de Mg-Al, observandose un pico

de O1s a energias de enlace menores.

A pesar de que los materiales utilizados en este trabajo fueron seleccionados en base
a resultados anteriores, han sido preparados nuevamente, por lo que se ha repetido parte de
la caracterizacion para comprobar que se mantenia la estructura y caracteristicas fisico-
guimicas esperadas. Para ello, se han realizado ensayos de fisisorcion de nitrdgeno
(determinacion de morfologia, area superficial, diametro y volumen de poro) y ensayos de
desorcién a temperatura programada (identificacion y cuantificacion de la fortaleza y

concentracion de centros acidos y basicos).
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Fisisorcion de nitrdgeno: En la Fig. 16 se pueden ver las isotermas obtenidas para los

materiales sélidos utilizados. Tal y como se observa en las isotermas, en ambos casos
se corresponden con un modelo tipo 1V, segun la clasificacién de la IUPAC, tipo
caracteristico de los materiales mesoporosos. Se puede observar un bucle de
histéresis compuesto por una rama inferior, relativa a la adsorcion y una rama superior,
correspondiente al proceso de desorcion. En cuanto a los resultados cuantitativos, los
valores obtenidos para los diferentes parametros morfologicos se presentan en la tabla
VI. En lineas generales, ambos pardmetros presentan resultados bastante similares,
si bien el éarea especifica del MgAl es tres veces superior a la del MgZr.
Consecuentemente, el MgAl (ante igualdad de interacciones con los centros activos)

sera mas favorable a procesos de adsorcion.
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Fig. 16. Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 a 70 K correspondientes a Mg-Zr (linea verde)
y Mg- Al (linea amarilla).

Desorcién a temperatura programada de CO- y NHs; basicidad y acidez: En la Fig. 17,

se pueden observar los espectros obtenidos en los analisis TPD-NH3/CO, tanto para

Mg-Zr como para Mg-Al.

En cuanto a los analisis de basicidad (TPD-CO.), se obtienen tres picos

correspondientes a tres tipos de centros diferentes. La fuerza de estos centros viene
determinada por la temperatura de desorcion (a mayor temperatura, mayor fortaleza).
Estudios previos que comparan los resultados obtenidos con esta técnica con FTIR,
demuestran que en este tipo de materiales existen cuatro tipos de centros basicos:
bicarbonatos (273-373 K), carbonatos bidentados puente (373-473 K), carbonatos
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bidentados quelato (473-573 K) y carbonatos monodentados (a temperaturas
superiores a 573 K) (Diez et al., 2006).

Globalmente, el Mg-Al presenta una concentracion de centros basicos ligeramente
superior que el Mg-Zr. Sin embargo, el hecho mas destacable es la distribucién de las
fortalezas. Mientras que en el caso del Mg-Al los centros mayoritarios son fuertes
(monodentados) y la concentracion de centros débiles y de fuerza media es parecida;
en el caso del Mg-Zr, los centros presentan una distribucion centralizada en los de
fuerza media, sin centros béasicos débiles y con unos centros monodentados mucho

menos fuertes que los obtenidos en el Mg-Al.

Respecto a la acidez, debe destacarse que, aunque estos catalizadores sean
considerados como materiales bésicos, tienen una concentracién de centros &cidos
gue no se puede despreciar y que, ademas, sera necesaria para las deshidrataciones
finales de las condensaciones. Comparando ambos materiales, en términos globales
tienen una concentracion de &cidos similar. Nuevamente, las mayores diferencias
recaen en la distribucion de los mismos. En el caso del Mg-Zr hay una distribucién
homogénea entre los centros de todas las fortalezas mientras que en el caso del Mg-

Al estos centros estan polarizados hacia los acidos fuertes.

Los resultados de acidez deben interpretarse conjuntamente con los de basicidad, ya
gue en estudios anteriores de otras condensaciones (Diez et al., 2006; Faba et al.,
2012) se demuestra que la condensacion alddlica necesita pares acido-base para
llevarse a cabo. Consecuentemente, no sélo hay que tener en cuenta las

concentraciones de cada centro si no la relacion entre centros de fortaleza similar.
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Tabla VI. Resumen de las principales propiedades morfolégicas y quimicas de los catalizadores utilizados en este trabajo.

Fisisorcion de N TPD- CO2 (pmol/g, (K)) TPD- NHz (umol/g, (K))
Catalizador SgET dp Ve Débil Medio Fuerte Débil Medio Fuerte
(m?/g) (nm)  (cm’/g)
49.7 71.7 238.6 1.3 125 41.8
Mg-Al 231 105 0.62 (340) (400) (630,670,800) | (345, 370) (450)  (630,800)
103.4 52.5 52 41.3 47.2
Mg-Zr 4 108 082 (400, 450) (627) (360) (440) (630, 750)

CO, desorbido (u.a.)

CO,desorbido (u.a.)

473 573

Temperatura (K)

673 a73 573 673

Temperatura (K)

773

NH; desorbido (u. a.)

_____________

Temperatura (K)

Mg-Zr

NH; desorbido (u. a.)

Mg-Al

673 273 373 473 573 673

Temperatura (K)

773

873

973

Fig. 17. Espectros obtenidos en los andlisis TPD-CO: (verde) y en los TPD-NHz (amarillo). Las lineas punteadas indican la deconvolucién.
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4.2. RESULTADOS DE REACCION CON OXIDOS MIXTOS (Mg-Zr y Mg-Al)

4.2.1. Esquema de las reacciones llevadas a cabo para el estudio de la condensacion
aldolica

Con el fin de facilitar la compresién de las distintas variables estudiadas en el proceso
se detalla en la tabla VII las caracteristicas de las reacciones realizadas durante el estudio de
la condensacion alddlica de 5-HMF y acetona. Se han escogido unas determinadas
condiciones iniciales de reaccién basandose en la literatura (Faba et al., 2012). Una vez
determinadas se han ido variando con el fin de estudiar la influencia de las mismas en la

condensacién aldolica del 5-HMF y acetona.

Tabla VII. Resumen de las diferentes condiciones de operacion para cada reaccion realizada.

Catalizador cg/tlgﬁ?a%%r Temperatura | Relacion de reactivos I_E;tudio de _
@) (K) (HMF:ACE) estabilidad (n° ciclo)
Mg-Al 0.5 323 11 1° ciclo
Mg-Al 0.5 323 11 2¢ciclo
Mg-Al 0.5 323 11 3e" ciclo
Mg-Zr 0.5 323 11 1° ciclo
Mg-Zr 0.5 343 11 1° ciclo
Mg-Zr 0.5 303 11 1°ciclo
Mg-Zr 0.25 323 11 1° ciclo
Mg-Zr 0.1 323 11 1° ciclo
Mg-Zr 0.5 323 2:1 1°ciclo
Mg-Zr 0.5 323 1:2 1°ciclo
Mg-Zr 0.5 323 11 2° ciclo
Mg-Zr 0.5 323 1:1 3¢ ciclo

4.2.2. Influencia del catalizador utilizado en la condensacion aldélica del 5-HMF vy

acetona

Como se ha introducido anteriormente, los primeros ensayos tienen la finalidad de
identificar el material mas activo para la condensacion aldélica de 5-HMF y acetona. Los
resultados de estas reacciones se han obtenido utilizando una relacion molar inicial 1:1 de

5-HMF: ACE (lo cual se corresponde con un exceso de acetona para la formacion de C15),
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323 K, 10 bares de nitrogeno y 0.5 g de catalizador. A continuacion, se muestran una serie de
figuras (Figs. 18-20) en las que se puede observar la evolucién de la reaccion.
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Fig. 18. Evolucion temporal del balance al carbono y de las concentraciones de reactivos y productos
en la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona a 323 K catalizada por distintos materiales:
(&) Mg-Zr; (b) Mg-Al. Simbolos: (®) acetona; (A) 5-HMF; (m) C9; (<) C15; (%) balance al
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Fig. 19. Muestras de reaccidn: (a) muestra inicial y muestras a las 24 h con distintos catalizadores: (b)
Mg-Al y (c) Mg-Zr.
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Fig. 20. Sélidos formados tras 24 horas de reaccion.

Para una mejor interpretacién de los resultados, en la Fig. 21 se muestra la
comparativa de las conversiones, los rendimientos atémicos y los balances al carbono
obtenidos con ambos materiales tras 24 horas de reaccion. En esta figura se afiaden los
resultados tras contabilizar los productos adsorbidos (analizados por termogravimetria) y la

formacion de oligbmeros (analizada por TPO).
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Fig. 21. Resultados finales en términos de conversién, rendimiento y balance al carbono tras 24 horas
de reaccion a 323 K utilizando Mg-Al (verde) y Mg-Zr (amarillo) como catalizadores. Los colores
sélidos indican los resultados obtenidos en fase liquida, la zona con rayas oblicuas se
corresponde con los resultados considerando la TG y la zona rayada horizontalmente muestra

los resultados considerando los TPO.
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Observando las Figs. 20 y 21, se puede afirmar que no hay reacciones secundarias,
ya que solo se obtienen los productos principales de reaccion (C9y C15). Durante los primeros
30 minutos el balance al carbono cae un 10 % mientras que durante las 24 horas el descenso
es mucho més suave. Este hecho se explica por una posible adsorcion de ambos reactivos
sobre la superficie catalitica ya que en este periodo inicial no se aprecia la aparicion
significativa de productos de reaccion. Esta hipétesis es congruente con los mecanismos
genéricos de condensaciones alddlicas sobre catalizadores heterogéneos, en los que la
reacciébn comienza tras una adsorcion del reactivo sobre la superficie activa (O’Neill et al.,
2014).

Comparando todos los resultados de conversion y rendimiento atémico, el Mg-Zr
presenta una mayor actividad catalitica, con rendimientos finales a C9 y C15 de 20.7 % y
2.9 %, respectivamente, mientras que los valores alcanzados con el Mg-Al son
considerablemente inferiores, 12.1% y 2.1 %, respectivamente. Estos resultados son
congruentes con los valores finales de conversion de 5-HMF y acetona (68 % y 53.4 %,
respectivamente con el Mg-Zr; 27.2 % y 31.8 %, con el Mg-Al). Si se compara la relacion de
conversiones C6/C3, se observa como para el Mg-Al, esta relacion es menor que la unidad,
indicando una clara dificultad para obtener el dimero; mientras que para el Mg-Zr se aproxima
mas a 2, valor tedrico para la completa obtencidn del segundo condensado (el mas interesante

por su mayor capacidad calorifica).

El balance al carbono en fase liquida tras 24 horas para Mg-Al se mantiene en un
84.2 %, mientras que con el Mg-Zr desciende hasta un 60.7 %, indicando una mayor pérdida
de materia analizada en la fase liquida. Este hecho, se corrobora con la masa de sélido
recogida al final de la reaccion: 0.6 g de solido para Mg-Al y 1.6 g para Mg-Zr (cabe recordar
gque la masa inicial de catalizador era de 0.5 g en ambos casos). El balance al carbono en fase
liguida de Mg-Zr desciende drasticamente debido a la formacion de material sélido. Este
hecho puede ser debido tedricamente a varias causas: posibles problemas de solubilidad del
C15 o del C9 en el medio de reaccion una adsorcion de los aductos de condensacion sobre

la superficie del catalizador; o la posible oligomeracion de C15.

Las limitaciones de solubilidad se han descartado mediante el calculo de la solubilidad
en agua de los dos aductos de condensacion (C9y C15) usando el método empirico propuesto
por Meylan y colaboradores (Meylan et al., 1996). La veracidad de este modelo se ha
comprobado mediante la comparacion de los valores obtenidos tras la aplicacion del mismo y
los valores reales de los compuestos comerciales (furfural y 5-HMF), obteniendo una
desviacion menor del 0.5 %. De acuerdo con esta metodologia, la solubilidad en agua del C15

a 323 K es 0.0349 mol/L, este valor es diez veces mayor que la concentracion maxima
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observada en la fase liquida (0.0029 mol/L). En cuanto al C9, la solubilidad teérica es
1.3 mol/L, por lo que se descarta cualquier problema de solubilidad de este compuesto.
Ademas, las limitaciones de solubilidad no se han observado en la condensacién de furfural y
acetona, a pesar de que la solubilidad en agua de los aductos de condensacién son
significativamente menores (0.06 y 0.002 mol/L, para el C8 y el C13, respectivamente). Como
consecuencia, la precipitacion de los aductos de condensacion no se puede considerar como

la razén principal de la formacion de sélidos en las condiciones de operacién.

La existencia de posible adsorcion de los productos o posibles reacciones de
oligomeracion se ha estudiado analizando la fase sélida mediante andlisis TPO y

termogravimetria.

En la Fig. 22 se observan pérdidas de masa a temperaturas inferiores a 400 K que se
corresponden con la presencia de agua en los sélidos finales. Se obtienen principalmente dos
picos, el primero de ellos a 522 K se corresponde con el C9 mientras que el segundo pico
(700 K) es el C15. Estas temperaturas se corresponden con las temperaturas de ebullicion
del C9 y del C15 que se han obtenido a través del software ChemDraw por no disponer de
patrones comerciales. Los valores de estas temperaturas se han comprobado utilizando el
método empirico propuesto por Stein y Brown, obteniendo valores similares (523 K para el C9
y 703 K para el C15) (Stein y Brown, 1994). A través de estos ensayos y teniendo en cuenta
la masa de sélido final, se puede calcular la concentracién de C9 y C15 en el sélido. En la
tabla VIII, se pude ver como varian las concentraciones de los productos de reaccién teniendo
en cuenta este proceso junto con el balance al carbono que mejora al incluir estos datos. Estos
resultados confirman la existencia de una importante adsorcion de los productos sobre la

superficie del catalizador.
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Fig. 22. Termograma obtenido en la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona a 323 K utilizando

como catalizadores Mg-Zr (amarillo) y Mg-Al (verde). Las lineas rayadas representan la pérdida

de la masa mientras que las lineas continuas representan la derivada de la masa.

Tabla VIII. Evolucion de las concentraciones de C9 y C15 tras considerar el andlisis termogravimeétrico.

[C9] (mol/L) [C15] (mol/L) B. C. (%)
Mg-Al  Mg-Zr | Mg-Al Mg-Zr Mg-Al Mg-Zr
Fase liquida tras 24 h | 0.0169 0.0289 | 0.0018 0.0025 84.2 60.7
Fase solida 0.0020 0.0028 | 0.0026 0.0081 - -
TOTAL 0.0188 0.0317 | 0.0043 0.0106 88.7 76.5

En el caso de Mg-Zr el balance al carbono sigue siendo muy bajo (76.5 %) por lo que

no se puede descartar la presencia de oligbmeros. Estos productos de elevados pesos

moleculares son estables en atmdsfera inerte por encima de 973 K (temperatura maxima que

se puede alcanzar en el ensayo termogravimétrico), por lo que para detectarlos es necesario

realizar un analisis en condiciones mas reactivas que permitan desestabilizar estas

estructuras a temperaturas que garanticen la estabilidad del material original. En concreto,

ensayos de oxidacion a temperatura programada (TPO).
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La Fig. 23 representa los resultados obtenidos en los andlisis TPO normalizando la
sefial por masa de so6lido analizada. En el caso del sélido obtenido en la reaccion catalizada
por Mg-Al, se descarta la deposicion de oligdmeros sobre la superficie del catalizador, no
observandose sefial a temperaturas superiores a 700 K. Por el contrario, en el caso de Mg-Zr
se obtiene una sefal intensa a temperaturas superiores, correspondiente a la eliminacién de
CO- por oxidacion completa de los oligobmeros. La combustion de C9 y C15 se produce a 625
y 730 K, respectivamente. Comparando areas obtenidas en el TPO con andlisis elementales
y considerando que todo el carbono detectado por ICP es el carbono emitido como CO; en el
TPO, se puede cuantificar la concentracién de carbono a la que corresponde la sefial de TPO,
pudiendo introducir estos resultados en el balance al carbono global. En el caso del Mg-Zr se
obtiene un area equivalente a 0.28 mol de CO4/L. Considerando este ensayo, el balance al
carbono mejora hasta el 84.4 %, lo que supone un 8 % del carbono inicial depositado como
oligbmeros sobre la superficie del catalizador. Todas estas variaciones de balances a carbono
y rendimientos teniendo en cuenta el andlisis termogravimétrico como los analisis TPO se

resumen en la Fig. 21.
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Fig. 23. Espectros obtenidos tras realizar los ensayos TPO a los sélidos finales para Mg-Zr (amarillo) y

Mg-Al (verde).

Como se ha mencionado anteriormente, la cantidad de soélido obtenida tras 24 horas
de reaccion con Mg-Al es significativamente menor que con Mg-Zr. Sin embargo, los perfiles
de TG son muy similares (Fig. 22). Se observan pequefias diferencias en las temperaturas de
descomposiciéon de los productos que se pueden justificar por la formacion de distintos
isbmeros en el medio de reaccion. Teniendo en cuenta la presencia de enlaces dobles, se

pueden formar dos estereoisomeros correspondientes al primera aducto de condensacion
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(cis y trans) y tres del segundo (dobles cis, cis-trans y trans doble). Todos los estereoisémeros
de un mismo compuesto se han cuantificado de manera conjunta en los resultados analiticos
para una mejor comprension, pero se pueden distinguir claramente en los analisis GC-FID
(diferentes tiempos de retencion) y TG (temperaturas de descomposicion ligeramente
diferentes). El cis-C9 es el primer aducto obtenido con ambos materiales (Mg-Al y Mg-Zr),
pero la distribucién de isémeros cis/trans depende en gran medida del tipo de material
utilizado, siendo la concentracion del isémero cis casi insignificante con Mg-Zr, pero relevante
con Mg-Al. Se produce un comportamiento analogo con el segundo aducto (C15). Por otra
parte, los isbmeros trans son mas estables que los cis, debido a que poseen una mejor
distribucion electronica. Como consecuencia, estos isdmeros son mas estables y sus
temperaturas de descomposicién son ligeramente superiores a las mismas temperaturas de
los cis. Esta discusion se ha basado en resultados anteriores en la condensacion de furfural
y acetona y estan refrendados por andlisis de resonancia magnética nuclear (*H-RMN vy
13C-RMN) (Faba et al., 2012).

En cuanto a la comparacion en términos de area bajo los picos, la relacion de C9/C15
es mayor con Mg-Al que con el Mg-Zr. Este resultado coincide con la hipétesis de que se
necesita el isobmero trans-C9 para que la reaccién pueda continuar. La superficie de Mg-Al es
mayor que la superficie de Mg-Zr y ademas tiene sitios activos mas fuertes (véase la Tabla
VI) lo que estabiliza el isbmero cis, limitando la actividad de este material por adsorcion
superficial. Ademas, la poca cantidad de C15 formada queda adsorbida en la superficie

catalitica.

Para comprobar si los resultados obtenidos son los maximos posibles, se han llevado
a cabo reacciones manteniendo las mismas condiciones iniciales que las dos anteriores pero
aumentando el tiempo de reaccion hasta 96 horas. De esta forma, se puede comprobar si,
eliminando posibles limitaciones por falta de tiempo para reaccionar, las concentraciones de
los productos estan condicionadas por agotamiento de reactivos o si alcanzan equilibrios y los
rendimientos alcanzados representan el estado estacionario. Para el caso de Mg-Al, tras 96
horas de reaccion, se alcanza unas conversiones de 5-HMF y acetona de 53.8 y 28.6 %
respectivamente, juntos con unos rendimientos a C9 y C15 de 20.2 y 6.6 % con un balance al
carbono similar (85.6 %). Para Mg-Zr las conversiones de 5-HMF y acetona obtenidas tras el
mismo periodo de tiempo son 89.3 y 59.9 %, los rendimientos finales a C9 y C15 considerando
la termogravimetria ascienden a 13.6 y 25.9 % respectivamente. El balance al carbono
incluyendo la TG desciende a 59.7 % pero si se incluye la presencia de depdsitos carbonosos
asciende a 87.4 %. En ambos casos, los perfiles de concentracién tanto para reactivos como
para productos se mantienen constantes a partir de las 96 horas, sin que se forme C9 o C15

a pesar de que queden reactivos por reaccionar. Estos resultados concuerdan con la
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existencia de un equilibrio de retro-aldolizacion en ambos pasos, propuesto anteriormente en
la condensacion alddlica de furfural y acetona (Faba et al., 2012). Se puede concluir que el
Mg-Al no es lo suficientemente activo como para formar C15 en cantidades representativas,
de manera que la etapa de formacion de C9 es mas mas limitante que para el caso de Mg-Zr.

Como conclusion de estos estudios, se determina que el Mg-Zr es el catalizador mas activo
en las condiciones de operacion planteadas, no sélo por las elevadas conversiones

obtenidas, sino por los rendimientos a C15 alcanzados.

4.2.3. Estudio de la estabilidad de los catalizadores (Mg-Al y Mg-Zr)

En términos generales, hay dos diferentes causas de desactivacion de los
catalizadores durante la condensacion aldélica: bloqueo de los centros activos por deposicion
de los compuestos formados (analizado en el apartado anterior, bien sea C9 y C15 u
oligbmeros) y la posible lixiviacion de los metales del catalizador al medio acuoso. En el caso
de que esto ocurriera, la pérdida de catalisis heterogénea podria coincidir con una posible
catalisis homogénea, no deseable debido a todos los problemas derivados de la catalisis en
fase liquida (comentados anteriormente) y la posible coexistencia de dos mecanismos de

reaccion diferentes, dificultando el control de la reaccion.

La posibilidad de lixiviacion de fase activa se estudié6 mediante analisis ICP-MS de la
fase liquida obtenida tras 24 horas de reaccién en las condiciones mencionadas en el apartado
anterior (323 K, 10 bar de Ny). Los resultados obtenidos se corresponden con una lixiviacién
del 0.89y 0.005 % de Mg Yy Al, respectivamente, con el catalizador Mg-Al, mientras que para
el Mg-Zr 1.3 y 0.001 % de Mg vy Zr, respectivamente. Por lo tanto, se descarta la lixiviacion de
los catalizadores en el medio de reaccibn como proceso relevante, no teniendo lugar la
catalisis homogénea. Los resultados obtenidos por ICP son congruentes con las medidas de
pH, que se mantiene practicamente constante durante las 24 horas. Inicialmente, el pH de la
reaccion fue de 4.04, con una nula evolucion en el caso del Mg-Al (3.89 tras 24 horas), y con
un ligero ascenso en el caso del Mg-Zr (5.5 tras 24 horas). El ligero ascenso en el caso del
Mg-Zr es congruente con la formacién de hidréxidos del Mg y Zr lixiviado, mientras que en el
caso del Mg-Al, los hidroxidos del Mg se compensan con la acidez producida por la lixiviacion
del Al

Tal y como se coment6 anteriormente, la otra causa principal de desactivacion de
catalizadores basicos es el bloqueo de centros activos debido a la adsorcién permanente de

material carbonoso. Esta posibilidad se estudié analizando los resultados de TPO de los
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catalizadores usados. Tal y como se comentd en el apartado anterior, los perfiles de TPO
muestran una elevada &rea correspondiente al CO, obtenido por oxidacién de la materia
carbonosa depositada sobre el catalizador. Considerando las elevadas sefiales obtenidas en
los analisis TPO, se puede considerar que la causa principal de desactivacion es la deposicion
de distintos productos. Para comprobarlo, es necesario realizar un segundo y tercer ciclo de
reaccion, en donde se utiliza como catalizador en cada caso los solidos recogidos en el ciclo
anterior, filtrado pero sin someterlo a ningln tratamiento de regeneracion. Estos estudios se
llevaron a cabo con los catalizadores de Mg-Zr y Mg-Al, a 323 K con relacién inicial de

reactivos 1:1. Los resultados finales se recogen en la tabla IX.

Tabla IX. Comparacién de los resultados obtenidos tras el primer, segundo y tercer ciclo de reaccién

de condensacion alddlica tras 24 horas.

Fase liquida Fase sélida
Conversion (%) Y (%) Y (%)
B.C. (%) —— B.C. (%)
Acetona 5-HMF C9 C15 C9 C15
1¢"ciclo 53.4 68.0 20.7 2.9 60.7 22.7 14.2 86.7

Mg-Zr  2°ciclo  47.3 51.8 204 4.7 77.0 - - -

3¢rciclo  33.0 40.2 245 16 88.4 155 94 92.7

lerciclo  31.8 272 121 21 84.2 135 52 88.7
Mg-Al 2° ciclo 31.7 106 22 O 84.0 - - -

3¢ ciclo 7.5 8.4 0 0 91.8 - - -

Las conversiones obtenidas con Mg-Zr indican que no hay una desactivacion relevante
durante los dos primeros ciclos, mientras que estas conversiones disminuyen casi 17 % en el
tercer ciclo. Los analisis de TG y TPO (Figs. 24y 25) indican que la pérdida parcial de actividad
se debe a la obstrucciéon de algunos de los centros activos por la continua adsorcién de los
aductos de condensacion sobre la superficie catalitica. Los resultados de TG obtenidos
después del primer y tercer ciclo fueron similares, con una cantidad similar de C15 adsorbido
y sOlo se observa un ligero incremento en la adsorciébn de C9. Estos resultados son
congruentes con el bloqueo de algunos centros activos; haciendo mas dificil la segunda
condensacioén (este paso necesita que haya mas superficie libre para permitir la interaccion
entre el C9 y una segunda molécula de 5-HMF). Los perfiles TPO corroboran que no hay
reacciones secundarias en los ciclos consecutivos, ya que no se observan picos a

temperaturas mas altas que podrian sugerir otras reacciones de oligomerizacién. Cuando
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también se considera en fase sélida (la adicién de los resultados de los analisis TG a los
obtenidos en fase liquida), estos rendimientos finales aumentan hasta 23y 14.2 %, para C9y
C15, respectivamente. Por otro lado, el Mg-Al muestra un comportamiento mucho mas
dréstico, se observa como en el segundo ciclo ya no se forma C15 y muy poca cantidad de
C9. En el tercer ciclo este catalizador se encuentra totalmente desactivado, sin formacién de
productos de reaccion. La adsorcién permanente del isémero cis del C9 puede ser la causa

principal de esta desactivacion.
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Fig. 24. Termograma obtenido en la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona a 323 K con Mg-Zr,
relacion inicial de 5-HMF:Ace 1:1, las lineas verdes se corresponden con el primer ciclo de
reaccion mientras que las amarillas describen el tercer ciclo. Las lineas rayadas representan la

pérdida de la masa mientras que las lineas continuas representan la derivada de la masa.
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Fig. 25. Espectros obtenidos tras realizar los ensayos TPO a los soélidos finales de Mg-Zr: primer ciclo

(verde) y tercer ciclo de reaccion (amarillo).

Se obtiene una pérdida completa de la actividad en el caso de Mg-Al y una disminucion en
las conversiones inferior al 20 % cuando se utilizd6 Mg-Zr. La desactivacion de Mg-Zr esta
relacionada con el bloqueo de los sitios activos por la adsorcion permanente de productos
de condensacion, no existiendo una contribucion significativa de reaccion homogénea por

lixiviacion del catalizador.

4.2.4. Influencia de la masa de catalizador en la condensacién aldélica del 5-HMF y

acetona

De acuerdo con los resultados anteriores, en los que se observaba una elevada
adsorcion de los productos de reaccion sobre la superficie catalitica y, teniendo en cuenta que
la adsorcién es un fenédmeno directamente ligado a la superficie disponible, se llevan a cabo
experimentos en los que se varia la masa de catalizador (Mg-Zr) para estudiar la influencia de
este fendbmeno en la condensaciéon alddlica del 5-HMF y acetona. Como se especificd
anteriormente, se hacen experimentos con 0.5, 0.25 y 0.1 g de catalizador, manteniendo el
resto de condiciones de las reacciones anteriores: temperatura de operacién de 323 K,
relacion de reactivos 1:1 (5-HMF: ACE) y tiempo de reaccion es de 24 horas. Los perfiles en
los que se muestra la evolucion de la concentracion tanto de reactivos como de productos
cuando se utilizan 0.5, 0.25y 0.1 g de Mg-Zr se pueden consultar en el Anexo. Asimismo, en
la Fig. 26 se muestran los resultados obtenidos en términos de conversion, rendimientos

atomicos para C9 y C15y balances al carbono considerando tanto la fase liquida, la TG y los
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andlisis TPO. En la Fig. 27 se muestra una comparativa de los resultados obtenidos a partir
de la TG para las distintas cargas de catalizador. Por otro lado, en la Fig. 28 se presentan los
resultados de los analisis TPO para las tres cargas de catalizador utilizadas.
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Fig. 26. Resultados finales en términos de conversion, rendimiento atdbmico y balance al carbono tras
24 horas de reaccién a 323 K utilizando distintas masas de Mg-Zr; 0.1 g (amarillo), 0.25 g
(verde) y 0.5 (azul). Los colores sélidos se corresponden con los resultados obtenidos en fase
liquida, la zona rayada horizontalmente indica los resultados considerando la TG y la zona

punteada muestra los resultados considerando los TPO.
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Fig. 27. Termogramas obtenidos para distinta carga de Mg-Zr: 0.5 g (azul), 0.25 g (verde), 0.1 g

(amarillo) en la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona a 323 K y relacion inicial de
reactivos 1:1. DTG se corresponde con las lineas continuas mientras que la pérdida son las

lineas discontinuas.
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Fig. 28. Espectros obtenidos tras realizar los ensayos TPO a los soélidos finales para 0.5 (azul), 0.25

(verde) y 0.1 (amarillo) g de Mg-Zr.

No se observan diferencias significativas en cuanto a la evolucion de las
concentraciones de reactivos y productos en la fase liquida al variar la carga de catalizador.
Comparando los resultados de 0.5y 0.1 g de catalizador, se observa una diferencia del 3 %
en la conversion de 5-HMF mientras que la diferencia para la conversion de acetona es de un
4 %. Asimismo, la conversidn de acetona es practicamente la misma en el caso de 0.25 y
0.5 g de Mg-Zr, mientras que la diferencia en la conversién de 5-HMF es de un 6 %. Los
rendimientos a C9 y C15 en fase liqguida aumentan siempre que la carga de catalizador
disminuye (hay menos superficie disponible para que se produzca de adsorcion de estos
productos sobre la superficie del catalizador), suceso gue ocurre al contario si se consideran

los andlisis termogravimétricos.

Comparando los resultados de las dos fases, se puede concluir que al variar la masa
de catalizador no se observan grandes cambios en la primera condensacion (formacion de
C9) ya que los rendimientos son muy parecidos en los tres casos. Sin embargo, cuando se
utiliza como masa de catalizador 0.5 g el rendimiento a C15 aumenta desde un 2.6 hasta un
12.6 % (con las otras cargas no se supera el 10 % a C15), también se recoge mas masa de
sélido final en este ultimo caso (1.6 g) en comparacion con las masas obtenidas para las otras
cargas (0.88 g para 0.25 g de catalizador y 0.65 g para 0.1 g de Mg-Zr). Estos resultados
indican que se necesita una superficie minima para mejorar la adsorcion de C9 y producir la
segunda condensacién (formacién de C15). Por otro lado, en los ensayos de TPO soélo se
aprecia la formacion de oligdbmeros cuando se emplean mas de 0.25 g de Mg-Zr confirmando

que el C15 es el precursor de estos depdsitos. Se obtienen las mismas temperaturas de
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oxidacion con las distintas cargas cataliticas lo que indica que no tengan lugar distintos

procesos de oligomeracion al variar este pardmetro.

Como conclusion, se observa que la carga catalitica 6ptima es 0.5 g de Mg-Zr ya que es el
caso practico en el que mayores rendimientos a C15 se obtienen, no observandose

diferencias apreciables en el rendimiento a C9.

4.2.5. Influencia de la temperatura de reaccion en la condensacion alddlica del 5-HMF

y acetona

Como consecuencia de los resultados anteriores, el siguiente paso es estudiar la
influencia de la temperatura en la reaccion de condensacion aldélica con el fin de valorar qué
fendmeno tiene mayor peso sobre el rendimiento final: la menor formaciéon de soélido a
menores temperaturas o el aumento de la solubilidad de los productos de reaccion al aumentar
la temperatura. Las reacciones se llevaron a cabo con 0.5 g de Mg-Zr, relacién inicial de
5- HMF:Ace 1:1 y a distintas temperaturas: 303, 323 y 343 K. No se han considerado
temperaturas superiores por varios motivos: al aumentar la temperatura aumenta la presencia
de reacciones secundarias y por otro lado, el interés practico de este tipo de soluciones
tecnolégicas radica en conseguir las transformaciones con el menor coste energético posible.
En el Anexo se pueden consultar los distintos perfiles de concentracién y balance al carbono
en fase liquida para las diferentes temperaturas de operacion. Los resultados obtenidos en
términos de rendimientos atémicos a C9 y C15, junto con conversiones y balance al carbono
teniendo en cuenta tanto la fase liquida, sélida y los analisis TPO se pueden observar en la
Fig. 29. La comparativa de los andlisis cuantitativos de TG se puede observar en la Fig. 30

mientras que los resultados de los andlisis TPO se presentan en la 31.
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Fig. 29. Resultados finales en términos de conversion, rendimiento atémico y balance al carbono tras
24 horas de reaccion utilizando 0.5 de Mg-Zr y distintas temperaturas; 303 K (azul), 323 K
(amarillo) y 343 K (rojo). Los colores sélidos se corresponden con los resultados obtenidos en
fase liquida, la zona rayada horizontalmente indica los resultados considerando la TG y la zona

con puntos muestra los resultados considerando los TPO.
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Fig. 30. Termogramas obtenidos para distintas temperaturas de operacion utilizando 0.5 g de Mg-Zr:
323 K (amarillo), 343 K (rojo), 303 K (azul) en la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona
con relacion inicial de reactivos 1:1. DTG se corresponde con las lineas continuas mientras que
la pérdida de la masa correspondiente a las distintas temperaturas se corresponde con las

lineas discontinuas.

57



Resultados y discusién

CO, emitido (u. a.)

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Fig. 31. Espectros obtenidos tras realizar los ensayos TPO a los solidos finales para 0.5 g de Mg-Zr a

distintas temperaturas: 343 K (rojo), 323 K (amarillo) y 303 K (azul).

Como era de esperar, las conversiones aumentan al aumentar la temperatura, siendo
mas pronunciado el incremento en la conversion de 5-HMF. La conversion de acetona se
incrementa desde un 32.9 % a 303 K, hasta un 49.8 % a 343 K (muy parecido al valor de
323 K) mientras que la del 5-HMF aumenta desde un 45.9 hasta un 77.8 % en el mismo
intervalo de temperaturas. En este caso, la conversion de 5-HMF a 323 K es intermedia,
65.5 %. Sin embargo, estas variaciones en las conversiones de los reactivos no estan
relacionadas directamente con un aumento en el rendimiento a los productos de reacciéon. En
el caso del C9, s6lo hay un 3 % de diferencia en el rendimiento considerando 303 y 343 K, se
obtiene el maximo rendimiento de C9 en las condiciones intermedias de temperatura (323 K)
20.1 %. El efecto positivo de incrementar la temperatura se observa en el rendimiento a C15
en fase liquida, aumentando desde un 2.0 % (303 K) y un 2.7 % (323 K) hasta un 5.5 %
(343 K). Aun asi, estos valores son demasiado bajos y no se corresponden con las variaciones
en los valores de las conversiones. El efecto de la temperatura también se relaciona con la
cantidad de solido final obtenido tras 24 horas y los andlisis TPO. El balance al carbono en
fase liquida a 343 K es muy bajo (55.2 %) mientras que a 303 K tiene un valor de 75.6 %.
Observando la Fig. 30, los perfiles de la TG tanto para 303 y 323 K son similares
observandose en ambos dos picos de descomposicién de C9 y de C15. Para el caso de
343 K, la situacion es diferente; se observan picos desconocidos de posibles productos de
reaccion no deseados y un posible pico de un isémero de C15 a temperaturas algo inferiores
a las previstas. Considerando los analisis cuantitativos de TG, los rendimientos a C9y C15 a
303 K son, respectivamente, 16.1y 7.1 %; mientras que para 343 K ascienden a 19y 10.5 %,

respectivamente. Los balances al carbono en las reacciones de 303 K y 343 K ascienden a
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81.6 y 60.9 %, respectivamente. Considerando, los analisis TPO la mayor formacion de
oligbmeros se presenta a la temperatura intermedia de 323 K (8 %), mientras que en los casos
de 303 Ky 343 K se forma respectivamente 5.2 y 6.1 % de coque. Estos resultados muestran
que la temperatura de 343 K es demasiado alta para tenerse en cuenta ya que se producen
reacciones secundarias de degradacion (aunque se considere la formacién de oligémeros, el
balance al carbono final obtenido para esta temperatura es de un 67 %). Por otro lado, 303 K
es una temperatura demasiado baja para poder llegar a formar C15 en concentraciones

significativas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la temperatura éptima de operacion es de 323 K

consiguiendo un rendimiento global a productos de un 37 %.

4.2.6. Influencia de larelacion inicial de concentracién de reactivos (5-HMF: Ace) en

la condensacion alddlica del 5-HMF y acetona

Para comprobar la influencia de la relacién de reactivos en la mezcla inicial, se han
estudiado tres diferentes relaciones de 5-HMF:Ace, considerando condiciones
estequiométricas y de exceso de ambos reactivos (1:2 y 2:1). Los perfiles obtenidos tras 24
horas de reaccién a 323 K con 0.5 g de Mg-Zr se muestran en el Anexo. La comparativa con
los resultados finales en términos de conversiones, rendimientos atomicos a C9 y C15 y
balance al carbono teniendo en cuenta la fase liquida, la fase sélida (TG) y los analisis TPO
se muestra en la Fig. 32. Mientras que la comparativa de los analisis cuantitativos de TG se

muestra en la Fig. 33 y los resultados de los analisis TPO en la 34.
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Fig. 32. Resultados finales en términos de conversién, rendimiento atémico y balance al carbono tras
24 horas de reaccion a 323 K utilizando 0.5 de Mg-Zr y distintas relaciones iniciales 5-HMF:Ace;
2:1 (azul claro), 1:1 (azul intermedio) y 1:2 (azul oscuro). La zona con colores soélidos se
corresponde con los resultados obtenidos en fase liquida, la zona rayada indica los resultados

considerando la TG y la zona punteada muestra los resultados considerando los TPO.
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Fig. 33. Termogramas obtenidos para distintas relaciones iniciales 5-HMF: Ace utilizando 0.5 g de Mg-
Zr a 323 K; 2:1 (azul claro), 1:1 (azul intermedio), 1:2 (azul oscuro) en la condensacion alddlica
del 5-HMF y acetona. DTG se corresponde con las lineas continuas mientras que la pérdida de
la masa correspondiente a las distintas temperaturas se corresponde con las lineas

discontinuas.
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Fig. 34. Espectros obtenidos tras realizar los ensayos TPO a los solidos finales para 0.5 g de Mg-Zr a
323 K con distintas relaciones molares (5-HMF: Ace): 1:1 (azul intermedio), 2:1 (azul claro) y

1:2 (azul oscuro).

Como cabria esperar, la conversion del 5-HMF alcanza valores superiores al 80 %
cuando se trabaja en exceso de acetona (1:2). La evolucion de la conversion de acetona no
esta del todo clara, finalmente alcanza un valor del 62 % cuando se trabaja en estas
condiciones. Considerando exclusivamente la fase liquida, los rendimientos a los productos
aumentan en exceso de acetona, principalmente en el caso de C9 que alcanza un valor de
rendimiento del 25 %. Si se analizan los resultados considerando la TG, el exceso de acetona
mejora la solubilidad de C9 y C15: no hay sefal de C9 y el area del pico de C15 es mas
pequefia en comparacién con otros andlisis. La mayor solubilidad justifica un aumento en la
actividad del catalizador (una menor cantidad de sélido se forma en estas condiciones por lo

que el blogueo de los centros activos por deposicidn es menor).

Las condiciones Optimas se deben escoger analizando tanto la fase sélida como la
liquida. Los resultados después de 24 horas cuando se considera los analisis de TG,
muestran rendimientos mas elevados cuando se trabaja en exceso de 5-HMF (16.1 %),
mientras soélo el 6 % se obtiene en exceso de acetona. Sin embargo, si se consideran los dos
productos de reaccion juntos, mejores resultados se obtienen en condiciones equimolares,
consiguiendo un rendimiento global del 37 % mientras que el 28.1 % se alcanza cuando se
trabaja en exceso de 5-HMF. El exceso de acetona se descarta ya que el 80 % del rendimiento
global se corresponde con la primera condensacion. Para poder seleccionar las condiciones
Optimas, se analizan los resultados de TPO. Cuando se trabaja con una relacién inicial de 1:2

(exceso de acetona) se descarta ningun proceso de oligomeracion pero si se observan
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reacciones secundarias (considerando el trabajo previo (Faba et al., 2012), podria ser
autocondensacion de acetona). Los balances al carbono finales obtenidos en relaciones
equimolares o en exceso de 5-HMF son muy similares (muy cercanos al 87 %), obteniendo

en ambos casos aproximadamente un 10 % de oligdmeros

Estos resultados son diferentes a los que se obtienen en la condensacion aldélica de
furfural y acetona previamente publicados por este grupo de investigacion (Faba et al., 2012).
En ese caso, las condiciones equimolares eran las 6ptimas para maximizar el rendimiento a
C13 mientras que un exceso de furfural favorecia un rendimiento global a C8 y C13 mas
elevado (Faba et al., 2012). Estas diferencias son congruentes ya que el 5-HMF interactta en

mayor medida con la superficie catalitica en comparacion con el furfural.

Los resultados obtenidos no son concluyentes, se debe llegar a una situacion de
compromiso: si se desea un rendimiento global alto de debe seleccionar una relacién inicial
de reactivos 1:1, mientras que si se quiere obtener el maximo rendimiento a C15 se debe
trabajar en exceso de 5-HMF.

4.2.7. Estudio del mecanismo de reaccion en fase liquida

Con el fin de proponer un mecanismo de reaccion que se ajuste a los resultados
obtenidos en las secciones anteriores, se muestra en la Fig. 35 la evolucion de las

selectividades en funcién de la conversion de 5-HMF, cuando se utiliza Mg-Zr como

catalizador.
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Fig. 35. Evolucion de las selectividades de los principales productos de reaccion en funcién de la

conversion de 5-HMF cuando se utilizan 0.5 g de Mg-Zr a 323 K. Simbolos: (®) C9; (¢) C15;

(*) balance al carbono.
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De acuerdo con estos resultados, el C9 se identifica como el primer producto de
condensacion, con un 100 % de selectividad con bajas conversiones. Se necesita un 20 % de
conversion de 5-HMF para observar la presencia del segundo aducto (C15), aumentando su
selectividad simultaneamente con el descenso de la del C9. Para conversiones mas altas, la
selectividad de C15 disminuye debido a la oligomerizacion de este compuesto en precursores

de coque, como se justifico anteriormente.

Estas evoluciones son congruentes con el mecanismo de reaccién propuesto
anteriormente para la condensacion alddlica de furfural y acetona (Faba et al., 2012).
Teniendo en cuenta este mecanismo de reaccion, la capacidad de los catalizadores para
abstraer el proton a de la acetona es determinante para que la reaccion comience formando
un carbanién que ataca al grupo carbonilo de la molécula de 5-HMF adsorbida en un centro
activo contiguo. Como consecuencia de este ataque se forma un intermedio B-hidroxil-cetona.
Sin embargo, este intermedio nunca se observa en el transcurso de la reaccién debido a que
es muy inestable y sufre una rapida rehidratacién, formando el aducto de condensacion. Al
mismo tiempo, el agua presente en el medio regenera los centros activos de la superficie
catalitica. De igual forma, el C15 se obtiene a partir de la abstraccién del protén a de la
molécula de C9, formando el carbanién que ataca al grupo carbonilo de otra molécula de 5-

HMF. El mecanismo de esta reaccion se puede observar en la Fig. 36.
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Fig. 36. Esquema de mecanismo de reaccion de la condensacién alddlica de 5-HMF y acetona.

Con los datos obtenidos en las secciones previas y de acuerdo al mecanismo
propuesto, se puede desarrollar un modelo cinético que complete el estudio de la reaccion.
La cinética real debe considerar tanto la cinética de la reaccién quimica (cinética intrinseca),
como la transferencia de materia de los reactivos desde la fase en la que se encuentran al ser
afadidos al reactor hasta el interior delos poros del catalizador y de todos los productos desde

el interior del catalizador hacia sus fases respectivas.
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Se considera el modelo de reactor discontinuo agitado en suspension. El modelo debe
considerar, ademas, los posibles efectos térmicos. En este aspecto, se considera que se esta
utilizando un modelo ideal de mezcla perfecta, y que la agitacion empleada a lo largo de todo
el proceso es muy enérgica. Cabe destacar que la reaccion de aldolizacion es ligeramente
exotérmica (Vollhardty Schore, 2014) pero la dilucion de la reaccién es suficiente como para
considerar que la liberacion de energia es facilmente asimilable por el sistema sin implicar
cambios significativos en la temperatura de la masa reaccionante. Ademas, la carga de

catalizador es relativamente elevada, lo que afiade inercia térmica al sistema.

Se han probado distintos modelos cinéticos obteniendo los mejores resultados con el
gue se propone a continuacion. Ambos productos de reaccion (C9 y C15) se obtienen
considerando una dependencia de primer orden respecto a la concentracion del compuesto
gue sufre la enolizacion (acetona y C9, respectivamente) y asumiendo una dependencia de
orden cero respecto al 5-HMF, que se considera completamente adsorbido sobre la superficie
del catalizador (k1Y kz2). Se asumen etapas de equilibrio en ambos pasos por lo que se definen
las constantes cinéticas de las reacciones inversas (k1 y k2). La adsorcion de los dos aductos
de condensacion (C9 y C15) y su posible oligomerizacién por reacciones secundarias se
refleja afiadiendo dos constantes cinéticas de pseudo-primer orden (Kps Y kpis) asi como la
adsorcion inicial del 5-HMF (kpg). EI modelo cinético se resume en las ecuaciones 9-12. La

identificacion de las constantes cinéticas se puede realizar en la Fig. 37.

d(Cc3
(dt ) _ —ky-C3+k_y-C9 [9]
d(cé
(dt)=_kDG'C6_k1'CS+k_1'C9_k2'C9+k_2'C].5 [10]
d(c9
%:kl'C3_k_1'C9_k2'C9+k_2'Cls_kDg'Cg [11]
d(C15) [12]

dt =k269_k_2C15_kD15615

ky k,
+C6 «—— C9 «— (C15

k4 K,
kDEl k[;.g l l(D 1 El

Fig. 37. Identificaciébn de las constantes cinéticas para el modelo cinético propuesto para la

condensacion aldolica de 5-HMF y acetona.

El modelo utilizado se aplic6 mediante el software SCIENTIST, con un ajuste
estadistico de los datos experimentales basados en el método de minimos cuadrados.

Tradicionalmente este método es considerado el mas fiable para la estimaciéon de los
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pardmetros de ajuste. El algoritmo de minimizacion utilizado por el programa ha sido el de
Powell, considerado el mas adecuado cuando se trata de ajustar sistemas de ecuaciones no
lineales, como son las que contiene el modelo. En la Fig. 38 y en el Anexo se puede la
observar la buena correspondencia entre los datos experimentales y los propuestos por el
modelo cinético supuesto. Por su parte, en la tabla X se pueden consultar las distintas
constantes cinéticas normalizadas por masa de catalizador obtenidas tras ajustar los datos
experimentales al modelo cinético propuesto asi como las distintas energias de activacion y
los factores pre-exponenciales para las distintas temperaturas de operacion tras aplicar la

ecuacion de Arrhenius.
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Fig. 38. Comparacion de los resultados experimentales con los obtenidos a través del modelo cinético
supuesto. Simbolos: (A) C3; (®) C6; (W) C9y (@) C15.
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Tabla X. Resumen de los parametros cinéticos segun el modelo cinético propuesto. Las unidades de
las distintas constantes cinéticas son L-mint.g1.

Catalizador
(Temperatura)

Mg-Al (323 K) 0.0443 1.3-10°1° 0.1535 131017 2.7-10V7 0.6205 2.6-10%0

k1 ko k1 k> Kps Kpg Kpis

Mg-Zr (303 K) 0.0250 0.0074 0.0633 3.2.1011 0.0004 0.0003 1.8-108
Mg-Zr (323 K) 0.0851 0.0096 0.0919 1.7.108 0.0004 0.0058 2.9-10°%
Mg-Zr (343 K) 0.1955 0.0144 0.1045 2.6-10° 0.0003 0.0084 6.1-10°

Ea (kJ/mol) 44.6 14.3 71.8 72.8 3.6 10.9 176.9
ko 1.29-108 211  8.13-101° 2.22.105 1.84-102 5.04 1.5.1023

Observando los resultados, se obtiene un buen ajuste para todos los compuestos
(aunque la baja concentracion de C15 distorsiona en menor medida los ajustes obtenidos).
Teniendo en cuenta que la estructura morfoldégica de los dos materiales es similar, se
descartan las limitaciones de tamafio. De acuerdo al software de simulacion ChemDraw, los
diametros moleculares de C9 y C15 son respectivamente, 1.08 y 1.33 nm. Estos valores son
diez veces mas pequefios que el diametro de poro medio, por lo que se descartan los efectos
difusionales para los dos materiales. Como consecuencia, la diferente actividad catalitica de
estos catalizadores sélo se puede justificar por la distinta distribucién y concentracién de los

centros &cidos y basicos.

La abstraccion inicial del proton (H*) s6lo es posible si la molécula de 5-HMF es
adsorbida inicialmente sobre la superficie del catalizador y si la molécula endlica interactla
con un sitio basico de fuerza media (Faba et al., 2012). En los 6xidos mixtos, un centro basico
esta asociado a un centro acido de fuerza media, obteniendo pares acido-base. Estos acidos
también son necesarios para promover la deshidratacion del intermedio B-hidroxil-cetona
obtenido por la reaccion de aldolizaciéon (Faba et al., 2012). En consecuencia, ambos centros
son relevantes para el proceso. Dada la elevada concentracién de los centros acido-base
presentes en el material Mg-Zr (tabla VI), se obtienen mayores valores de las constantes
cinéticas ki y ko para este catalizador. Estos valores asi como los bajos valores de las
constantes de retroaldolizacion (k.1 y k-2) justifican el buen comportamiento de este catalizador

en el proceso.

De acuerdo a los valores de las contantes cinéticas, la primera condensacién que
implica la formacion del C9 es dos veces mas baja cuando se utiliza Mg-Al como catalizador
(la concentracion de pares acido-base de fuerza media se reduce casi a la mitad con este

material), mientras que la segunda condensacion (formacion de C15) se ve impedida cuando
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se utiliza este catalizador. La baja acidez del proton a del aducto C9 justifica que se necesite
una adsorcion fuerte para producir la abstraccion de protones. En consecuencia, la fuerza de

estos centros basico de fuerza media debe ser més elevada, como ocurria con Mg-Zr.

La menor concentracion de centros acidos de fuerza media observados en el Mg-Al
también justifica la mayor relevancia de las reacciones de retroaldolization (k.1 y k=), ya que
la deshidratacion del intermedio de reaccién no es lo suficientemente rapida para que no tenga
lugar la reaccion inversa (Faba et al., 2013). En la condensacion aldélica de 5-HMF y acetona
también influye la adsorcién permanente del aldehido y ambos aductos de condensacion en
la superficie catalitica. Esta adsorcion se ve reforzada por los grupos hidroxilo y su interaccion
con los centros acidos fuertes en la superficie catalitica (Feng et al., 2015).

Comparando los valores de las constantes cinéticas con los publicados previamente
para la condensacion alddlica de furfural y acetona (Faba et al., 2012), se obtienen relaciones
similares ki/k.1, independientemente del catalizador empleado, lo que indica una actividad
catalitica similar para la primera condensacion para las dos moléculas plataforma (furfural y
5-HMF). Esta hipotesis concuerda con el hecho de que la enolizacion se lleva a cabo por parte
de la acetona, por lo que la reaccién no esta directamente influenciada por el aldehido de
partida. Con ambos materiales, la primera condensacion de 5-HMF se ve mas favorecida que
la segunda, siendo mas evidente en el caso de Mg-Al (ki/k, es 3.4-10'" y 8.86 para Mg-Al y
Mg-Zr, respectivamente). El comportamiento opuesto se observa en la condensacion aldélica
de furfural, con relaciones de ki/ kz inferior a 1 (0.001 y 0.35 para Mg-Al y Mg-Zr,
respectivamente). Estas diferencias se justifican por una mayor estabilidad del primer aducto
de condensacion, la acidez inferior de los protones a y limitaciones estereoisomericas debido

al grupo hidroxilo.

Tras ajustar las distintas constantes cinéticas aplicando la ecuacion de Arrhenius se
puede ver que la energia de activaciobn en ambas etapas de equilibrio es mas alta para la
reaccion inversa, lo que justifica que los equilibrios de ambas etapas son desplazados a la
reaccion directa. Todos los valores obtenidos para las reacciones directas son congruentes
con valores reportados previamente para otras condensaciones de moléculas plataforma
(Casanova et al., 2009; O’Neill et al., 2014; Sitthisa et al., 2011) asi como los calculados

tedricamente para la condensacion de 5-HMF y acetona (Chen et al., 2015).
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Conclusiones

Los estudios de condensacion de 5-HMF y acetona catalizados por centros basicos
han puesto de manifiesto la complejidad de esta reaccion, obteniéndose no sélo los
productos deseados en la fase liquida, sino también una fase sélida en la que se
observan dos contribuciones: la adsorcion de los propios productos de reaccion y la
precipitacion de oligémeros no deseados.

En igualdad de condiciones de reaccion, el catalizador de MgZr ha mostrado una
mayor actividad catalitica, alcanzando conversiones del 51 % en el caso de la acetona
y 66 % de 5-HMF y un rendimiento a productos del 22 y 12.5 %, para C9 y C15,

respectivamente.

En cuanto a la estabilidad de estos materiales, se ha descartado un efecto de catélisis
homogénea por lixiviacion del material activo hacia la fase acuosa. Tras tres ciclos de
reaccion, se obtiene una pérdida completa de la actividad en el caso de Mg-Al y una
disminucion en las conversiones inferior al 20 % cuando se utilizO Mg-Zr. La
desactivacion de Mg-Zr esta relacionada con el bloqueo de los centros activos por la
adsorcion permanente de productos de condensacion.

El efecto de la masa de catalizador no es evidente en la fase liquida, obteniéndose
resultados similares. Considerando conjuntamente las fases liquida y sélida, la masa
Optima de catalizador es 0.5 g, masa con la que se maximiza el rendimientos a C15,

no observandose diferencias apreciables en el rendimiento a C9.

En cuanto a la optimizacion de la temperatura de reaccién, se estudiaron tres
temperaturas, maximizando los rendimientos a productos cuando la reaccion se lleva
a cabo a 323 K (con la misma carga de catalizador, 0.5 g de Mg-Zr, en todos los casos).
Temperaturas mas bajas (303 K) no consiguen activar los catalizadores, mientras que
temperaturas mas elevadas (343 K) favorecen la aparicion de reacciones secundarias

de descomposicion no deseadas.

Los estudios referentes a la influencia de la relacion inicial de reactivos no han
mostrado resultados concluyentes: condiciones equimolares mejoran el rendimiento
global, pero un valor més alto de rendimiento atomico a C15 se obtiene trabajando en
exceso de 5-HMF (2:1).

Los datos experimentales se han ajustado correctamente a un modelo cinético que
considera dos etapas en serie reversibles, presentando una dependencia de primer
orden respecto a las especies donadoras de protones (acetona y C9), mientras que el

5-HMF se considera adsorbido sobre la superficie del catalizador.
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Fig. Al. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion aldélica de
5 HMF y acetona (1:1) a 323 K catalizada por 0.5 g de Mg-Al. Simbolos (®) acetona; (A) 5-HMF;

(m) C9y () C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos por el

ajuste cinético.
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Fig. A2. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion alddlica de
5 HMF y acetona (1:1) a 323 K catalizada por 0.5 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (m) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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Fig. A3. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion aldélica de
5 HMF y acetona (1:1) a 323 K catalizada por 0.1 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (m) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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Fig. A4. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion aldélica de

5 HMF y acetona (1:1) a 323 K catalizada por 0.25 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (®) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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Fig. A5. Evolucién temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacién aldélica de
5 HMF y acetona (1:1) a 303 K catalizada por 0.5 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (m) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.

0.15*
A\\\
012 { #n-
- N
S AAA\‘A ® B B S
~=0.09 1 O gy
5 A, * -
2 .
© e
€ 0.06 Tk
3 Aal
c A _
o ~A_
“ 0.03 Aa
' h-—-"".‘"'“I'"[--'-——.— -------- S
a " “
/, O
0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Fig. A6. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion alddlica de
5 HMF y acetona (1:1) a 343 K catalizada por 0.5 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (®) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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Fig. A7. Evolucién temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacién aldélica de

5 HMF y acetona (2:1) a 323 K catalizada por 0.5 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (m) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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Fig. A8. Evolucion temporal de los diferentes compuestos de reaccion en la condensacion alddlica de
5 HMF y acetona (1:2) a 323 K catalizada por 0.5 g de Mg-Zr. Simbolos (®) acetona; (A)

5-HMF; (m) C9y (<) C15. Las lineas discontinuas se corresponden con los valores propuestos

por el ajuste cinético.
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