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RESUMEN

El agotamiento de los recursos fosiles tales como el carbdn, petréleo
y gas natural, debido a su cada vez mayor demanda, junto con su impacto
medioambiental generado en la sociedad actual, han derivado en la
busqueda de alternativas mds sostenibles, como las energias y recursos
renovables, cuyo consumo conduce, ademas, a una economia circular que
no genere desequilibrios.

Entre estas fuentes alternativas de energia, la biomasa se presenta
como una materia prima de enorme potencial, debido principalmente a su
caracter renovable, amplia distribucién geografica y alto contenido en
carbono. Todo esto haria posible el desarrollo de una industria quimica
sostenible, similar a la que conocemos hoy en dia, para obtener tanto
biocombustibles como productos quimicos de alto valor anadido,
apareciendo asi el concepto de biorrefineria. En ella, la biomasa
lignocelulésica, formada principalmente por celulosa (38-50%),
hemicelulosa (23-32%) y lignina (15-25%), derivada sobre todo de residuos
forestales, agricolas, agroalimentarios, urbanos y/o industriales, se usa
como materia prima, tras una separacidén selectiva de cada una de sus
fracciones, para la obtencidn de un amplio espectro de compuestos
quimicos. En los ultimos tiempos, la hemicelulosa es el componente de la
lignocelulosa que mads interés quimico ha mostrado. Estd formada por
heteropolisacdridos amorfos de carbohidratos de cinco o seis unidades de
carbono (C5-C6), que pueden encontrarse sustituidos por grupos fendlicos,
urénicos o acetilos. Los principales mondmeros C5 son las pentosas, tales
como xilosa y arabinosa, mientras que las principales hexosas (C6) son la
glucosa, manosa y galactosa. Mediante diferentes tratamientos fisico-
quimicos, dichos carbohidratos pueden separarse selectivamente,
transformdndose posteriormente en productos de gran interés como el
furfural, el 5-hidroximetilfurfural (HMF) o el acido levulinico, entre otros.
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La presente Tesis Doctoral se centra en la obtencion de dos
moléculas plataforma muy importantes derivadas de la biomasa, como son
el 5-hidroximetilfurfural y furfural, mediante catalisis heterogénea, a partir
de azlcares C6 y C5 (glucosa y xilosa, respectivamente). Para ello, se ha
utilizado un catalizador sélido mesoporoso como es y-Al,0;, que se ha
caracterizado mediante distintas técnicas de andlisis como difraccién de
rayos X (DRX), adsorcion-desorcion de N, a -196 °C, espectroscopia
fotoelectréonica de rayos X (XPS) y desorcidn térmica programada de
amoniaco (NH;3-TPD). Sus propiedades texturales y acidas la hacen iddnea
para este tipo de reacciones de deshidratacidon. Posteriormente, se
realizaron diferentes estudios cataliticos utilizando y-Al,03 &cida junto con
CaCl, como sal inorgdnica anadida al medio de reaccién, consiguiendo un
efecto sinérgico entre ambas.

La Tesis Doctoral se ha estructurado en tres partes diferenciadas por
el tipo de materia prima (glucosa, xilosa y licores de hemicelulosa) usada
para la produccion de estas moléculas plataforma. En primer lugar, se
estudio la reaccién de deshidratacion de glucosa a HMF en un sistema
bifasico agua:MIBK (metilisobutilcetona) a 175°C, donde el rendimiento a
HMF apenas alcanzé el 20% debido a que la alimina acida favorecié las
reacciones secundarias. Sin embargo, la adicién de CaCl, al medio mejoré
notablemente los resultados cataliticos, aumentando la conversién de
glucosa y el rendimiento en HMF hasta valores del 96% y 52%,
respectivamente, a tiempos cortos de reaccién (15 minutos), debido a la
interaccion de los iones Ca** con las moléculas de glucosa, favoreciendo asi
la formacidn de la a-glucopiranosa.

En la misma linea, se utilizé el catalizador y-Al,05 acida junto con
CaCl, para obtener otro de los compuestos quimicos de interés industrial
derivados de la biomasa, el furfural, a partir de la deshidratacion de xilosa
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comercial, utilizando, en este caso, un sistema bifasico agua:tolueno, y
disminuyendo la temperatura de reaccion a 150°C para minimizar las
reacciones secundarias. Esto permitid alcanzar una conversion de xilosa
casi completa y un rendimiento en furfural del 55%, después de 50 minutos
de reaccidn, al igual que ocurria con la glucosa. Mediante resonancia
magnética nuclear de protédn (H'RMN) se pudo corroborar el efecto
sinérgico existente entre el catalizador y la sal, pues el CaCl, desplaza el
equilibrio anomérico de la D-xilopiranosa hacia la forma o, mientras que -
Al,O; promueve la produccion de furfural.

En la ultima parte de la Tesis, y bajo las mismas condiciones de
reaccion usadas para la xilosa, se ha obtenido furfural partiendo de
biomasa natural como materia prima, concretamente huesos de aceituna,
ricos en hemicelulosa. Se trata de un recurso sostenible, econdmico y con
innumerables aplicaciones, que abarcan desde su uso como combustible
debido a su elevado poder calorifico, asi como en alimentacién vy
tratamientos terapéuticos. En Espafia, se producen alrededor de seis
millones de toneladas de aceituna, en la que el hueso supone el 15%, lo
que indica que se produce una cantidad de hueso de aceituna superior a
800.000 toneladas anuales unicamente en la industria del aceite de oliva.
La valorizacién de los huesos de aceituna para obtener furfural mediante la
deshidratacién de los azlcares C5 contenidos en ellos, principalmente
xilosa, mejoraria el beneficio econdmico de la industria del olivar y
ayudaria a reducir el impacto medioambiental de los residuos de la
extraccidn del aceite de oliva y de la aceituna de mesa. Al mismo tiempo,
puede obtenerse un amplio espectro de compuestos quimicos de interés
industrial a partir del furfural, por lo que se ha catalogado como molécula
plataforma derivada de la biomasa. En esta tercera parte de la Tesis
Doctoral se obtuvo furfural a partir de huesos de aceituna mediante dos
etapas: una primera etapa de autohidrdlisis del hueso de aceituna en agua
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para obtener licores derivados de la fraccion hemiceluldsica,
principalmente xilosa. Este proceso se optimizé utilizando diferentes
condiciones de operacién (160-200 °C de temperatura y 30-75 minutos de
tiempo de reaccién), dando lugar asi a licores hemiceluldsicos con
diferentes concentraciones de xilosa, al no ser completa la hidrdlisis en
algunos casos. A esta etapa le siguié otra donde se realizé la deshidratacién
de los carbohidratos C5 presentes en estos licores para la obtencidn de
furfural, mediante el uso combinado de y-Al,O; y CaCl,. Los resultados
cataliticos alcanzados en este caso fueron de un 23% y 96% de rendimiento
y eficiencia en furfural, respectivamente, a 150°C y 60 min de reaccidn,
partiendo del licor L5.1 obtenido por autohidrdlisis a 180°C y 30 min. Este
licor fue el que mayor contenido en pentosas presentaba, representando la
xilosa potencial, ademas de una baja concentracidon de acidos organicos,
tales como 4cidos acético y lactico, los cuales promovian las reacciones
secundarias no deseadas, que conducen a una disminucién del
rendimiento en furfural.

Finalmente, se compard la alumina acida con otros catalizadores
acidos solidos, tales como Nb,0s mesoporoso, silice SBA-15 dopada con Nb
y silice HMS dopada con Zr, y se pudo comprobar que la y-Al,0; es el
catalizador mas efectivo de todos para la deshidratacion de azlcares, en
este caso para obtener furfural, ya que presenta una mayor densidad de
sitios acidos. Ademds, se pudo reutilizar durante varios ciclos cataliticos en
todos los casos: tres ciclos en la reaccidn de deshidratacidon de glucosa a
HMF; cinco ciclos en la obtencidn de furfural a partir de licores de huesos
de aceituna, llegando hasta diez ciclos de reutilizacion partiendo desde
xilosa comercial.
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1.1. CONTEXTO ENERGETICO ACTUAL

Hoy en dia, la concienciacién por el cambio climatico, originado por
el aumento de las emisiones de gases responsables del efecto invernadero,
la lluvia acida y la contaminacién ambiental, estd aumentando en la
mayoria de los paises. Esto, junto con el rdpido agotamiento de los
recursos fdsiles no renovables, los cuales representan el 75% del consumo
mundial de energia primaria [1], y la inestabilidad del precio del petrdéleo
crudo, han impulsado la busqueda y el desarrollo de procesos alternativos
sostenibles para la produccion de energia, productos quimicos vy
combustibles, a partir de fuentes de carbono no fésiles, renovables [2].
Algunas de estas alternativas ya existentes para la produccién de energia,
gue son interesantes para reducir nuestra dependencia del petréleo como
principal recurso energético, son los vehiculos eléctricos, el uso de energia
solar, las baterias de hidrégeno o los biocombustibles [3].

Mediante el desarrollo de estas energias alternativas, se pretende
mantener la industria, la economia y el modelo de bienestar social de las
naciones mas desarrolladas, con el fin de garantizar la seguridad del
suministro energético, ya que en su mayoria carecen ademas de recursos
energéticos. Para ello, en 1997, se adoptaron una serie de medidas
incluidas en el Protocolo de Kioto para reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero [4] y posteriormente se establecié el Objetivo 20/20/20
(2008) de la Unidn Europea (UE) [5], cuyo fin era llevar a la Unién Europea
hacia la senda del futuro sostenible, con una economia que generase pocas
emisiones de compuestos de carbono y consumiera menos energia.
Concretamente, se establecié como objetivo reducir, a nivel europeo, estas
emisiones de gases de efecto invernadero en un 20%, conseguir una cuota
minima del 20% de energia procedente de fuentes renovables en el
consumo final bruto de energia de la UE y, mediante la mejora de la
eficiencia energética, reducir hasta un 20% su consumo energético por
debajo de los niveles previstos, siendo este mismo objetivo establecido
para Espafia. Ademds, también se aprobd conseguir, en cada Estado
miembro para el afio 2020, una cuota minima del 10% de energia
procedente de fuentes renovables en el sector del transporte
(biocombustibles). En la misma direccién, otros paises como Estados
Unidos y China, también desarrollaron politicas similares. En la actualidad,
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la UE se encuentra encaminada para alcanzar la mayoria de esos objetivos
gue se marcaron inicialmente, ya que se ha conseguido la disminucién de
las emisiones de gases de efecto invernadero un 22% entre 1990 y 2017
junto con un crecimiento del 58% de la economia de la UE gracias sobre
todo a las medidas de eficiencia energética de sus estados miembros [6].
Sin embargo, estas medidas hay que reforzarlas para aprovechar
plenamente el potencial de eficiencia energética de estas fuentes
alternativas, y hacer que Europa sea para 2050 climaticamente neutra, ya
gue el aumento continuo del consumo de energia podria poner en peligro
el objetivo marcado, el cual se basa en reducir sus emisiones netas de
gases de efecto invernadero aproximadamente un 55% para 2030 [7]. Por
otro lado, el ritmo de aumento de la cuota de energias renovables también
se ha ralentizado desde 2014, ya que las inversiones en éstas cada vez se
ven mas condicionadas por decisiones del mercado. Por tanto, para
mantener el nivel de los objetivos en materia de energias renovables a
partir de este 2021, los estados miembros deben seguir intensificando sus
esfuerzos, tanto de despliegue de renovables como de reduccién del
consumo de energia [6,7].

En este contexto, los combustibles fésiles se utilizan no sélo como
fuente de energia, sino también como materia prima en muchos procesos
para la sintesis de una amplia variedad de productos quimicos. Una
materia prima sostenible y muy prometedora es la biomasa. A diferencia
de otras fuentes de energia renovables, la biomasa se puede utilizar tanto
para la produccion de energia como para la obtencion de combustibles y
productos quimicos. Por ello, los paises industrializados han comenzado a
reconsiderar la biomasa como una materia prima de enorme potencial
dada su naturaleza renovable, su amplia distribucién geografica y su alto
contenido en carbono [1,8,9], lo que permitiria el desarrollo de las
denominadas biorrefinerias, una plataforma quimica integrada similar a la
que usa recursos fdsiles como materia prima, principalmente petréleo
(industria  petroquimica). De esta manera, la produccion de
biocombustibles para el transporte y productos quimicos derivados de la
biomasa requiere el despliegue de nuevos procesos cataliticos que
transformen la biomasa en productos de alto valor afiadido, en condiciones
competitivas, en los contextos geopolitico y ambiental [10].
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1.2. LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA COMO FUENTE DE ENERGIA
RENOVABLE

La biomasa se define como el conjunto de materia organica de
origen bioldgico, originada a través de procesos de transformacion de la
misma, ya sea de forma natural o artificial, pero siempre en un tiempo
reciente a la escala temporal humana, quedando, por tanto, excluida de
esta definicidn, la materia orgdnica de origen fdsil, ya que, aunque es
material bioldgico organico, tiene su origen hace millones de afios.

Asi, AENOR utiliza la definicidn de la Especificacién Técnica Europea
CEN / TS 14588 para catalogar la biomasa como “todo material de origen
bioldgico, excepto aquellos que han sido incluidos en formaciones
geoldgicas que estan en proceso de mineralizacidon”, entre los cuales se
encuentran el petrdleo, el carbdon y el gas natural [11]. Por lo tanto,
cualquier materia orgdnica de naturaleza renovable puede considerarse
biomasa, siendo el uso de biomasa local como residuos agricolas,
forestales, agroindustriales e industriales de gran interés debido a su bajo
coste y alta disponibilidad, especialmente en paises como Espafia que son
altamente dependientes del suministro externo de recursos fésiles para la
obtencidn de energia y productos quimicos (Figura 1.1). Actualmente, la
mayor parte de la energia proveniente de la biomasa se produce a partir de
la madera vy sus residuos (64%) [12].
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Figura 1.1. Diferentes fuentes de produccién de biomasa (adaptado de [13]).

En los ultimos tiempos, la mayoria de los productos quimicos se
obtienen a partir de materias primas organicas, de origen fésil, pero
actualmente la biomasa es la Unica fuente renovable a base de carbono
que permite la produccion de productos quimicos, materiales vy
combustibles. Entre los recursos renovables, se considera de gran interés la
biomasa lignoceluldsica, debido a su abundancia, bajo coste como materia
prima para reemplazar los recursos fdsiles y, en especial, por no competir
con un uso en la industria alimentaria, por lo que se considera
potencialmente mas sostenible [14,15]. La biomasa lignoceluldsica,
principalmente formada por carbohidratos, cuenta con una produccidn
anual estimada de aproximadamente 2:10™ toneladas métricas [16].

1.2.1. COMPOSICION QUIMICA

La biomasa lignoceluldsica estd compuesta mayprotariamente de
celulosa (40-50% en peso), hemicelulosa (25-35%) y lignina (15-20%), cuya
unidn proporciona resistencia estructural y flexibilidad a las plantas (Figura
1.2), ademas de ser fuente de productos quimicos con diferentes
aplicaciones [17,18]. Ademads, la biomasa lignoceluldsica contiene
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pequefias cantidades de agua, grasas, ceras, proteinas y compuestos
inorgdnicos o “cenizas”.

HO HO
H o H 0.0 X
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Figura 1.2. Estructura y composicion de la lignocelulosa (adaptado de [13]).

Debido a las diferencias estructurales y de reactividad de los
distintos componentes de la lignocelulosa, un eficiente aprovechamiento
requiere un procesamiento en diferentes condiciones [19]. Asi, la
concentracién de cada uno de estos componentes puede ejercer una
considerable influencia sobre la naturaleza de estos tratamientos.

A continuacidn, se describe cada uno de los componentes de la
lignocelulosa.

e CELULOSA

Considerada como el homopolisacarido mads abundante en Ia
naturaleza, la celulosa representa alrededor de 1.7 millones de toneladas
de la produccién anual de biomasa. Esta macromolécula estd constituida
por unidades del mondmero D-glucosa conectadas entre si a través de
enlaces [-1,4-glucosidicos (Figura 1.2). El grado de polimerizacién de la
celulosa depende de la materia prima de partida. Asi, las cadenas de
celulosa en las paredes celulares de las plantas primarias tienen un grado
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de polimerizacién que varia entre 5.000 y 7.500 unidades de glucosa, y en
materiales como la madera y algoddn entre 10.000 y 15.000 unidades [20].

Cada unidad repetitiva de celulosa contiene tres grupos hidroxilo
gue participan en la conexiéon en red de las unidades mediante enlaces de
hidrégeno. Dicho enlace de hidrégeno dentro de la cadena entre los grupos
hidroxilo y el oxigeno de moléculas adyacentes hace que sea estable y da
como resultado la configuracién lineal de las cadenas de celulosa,
formando una estructura con dominios cristalinos y amorfos [21].

Las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa vienen
determinadas por la disposicién de las moléculas de celulosa entre siy con
el eje de la fibra, siendo la estructura de las fibras de celulosa la que
proporciona su alta estabilidad quimica, ya que los dominios cristalinos de
celulosa son mas resistentes a ataques quimicos. Por otro lado, las
regiones amorfas son facilmente atacadas por reactivos quimicos [21]. En
cuanto a la reactividad de la celulosa, depende de factores, tales como el
enlace de hidrogeno, la longitud de las cadenas, la distribucién de
longitudes de cadena, la cristalinidad y la distribucion de grupos
funcionales dentro de las unidades repetitivas y a lo largo de las cadenas
poliméricas [20].

A partir de la celulosa pueden obtenerse combustibles liquidos y
otros productos quimicos de alto valor afiadido, mediante procesos de
deshidratacién, hidrogenacion e hidrogendlisis, con la participacion de
diferentes catalizadores [22—-25]. Asi pues, existen varias rutas para la
transformacion de la celulosa en productos quimicos, pero se requiere una
etapa inicial de hidrdlisis en sus correspondientes mondmeros de glucosa.
Esto puede llevarse a cabo mediante diferentes pretratamientos, siendo la
hidrélisis de la celulosa catalizada por acidos, donde la celulosa se puede
descomponer en oligosacaridos solubles en agua, dando lugar después a
las hexosas que la forman, es decir, mondmeros de glucosa [25].

e LIGNINA

La lignina es la Unica materia prima renovable de gran volumen que
es fuente de compuestos aromaticos y se encuentra en la mayoria de las
plantas terrestres, en un rango alrededor de un 15-20% en peso seco [26].
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Es un polimero termopldstico amorfo, con estructura tridimensional
basada en subunidades de fenilpropano (mondmeros aromaticos) que
proporcionan rigidez a las plantas (Figura 1.2). Esta asociada con la celulosa
y la hemicelulosa para formar la lignocelulosa, y se encuentra recubriendo
el conjunto, uniendo a las células unas con otras. Quimicamente es muy
inerte y proporciona al material una alta resistencia a los ataques quimicos
y/o biolégicos.

Por otro lado, los mondmeros que se obtienen a partir de Ila
despolimerizaciéon de la lignina son una mezcla compleja de diferentes
compuestos fendlicos, que incluyen fenol, siringol, guaiacol y otros
derivados, que constituyen un impedimento para su uso directo como
productos quimicos o combustibles [27]. La lignina se obtiene en
cantidades industriales en la fabricacién de pulpa de papel, y es un residuo
poco utilizado, ya que se quema directamente para aprovechar su elevado
poder calorifico. Sin embargo, la lignhina, debido a su estructura polifendlica
Unica, tiene un gran potencial como fuente para la produccidn sostenible
de alcanos liquidos, compuestos aromaticos y otros productos quimicos de
valor anadido [28-31].

e HEMICELULOSA

La hemicelulosa estd formada por una estructura compleja de
carbohidratos y es el segundo polisacdrido mas abundante en las paredes
celulares de las plantas después de la celulosa, representando entre el 25-
35% de la biomasa lignocelulésica en peso [32]. A diferencia de la celulosa,
la hemicelulosa estd formada por polimeros cortos y altamente
ramificados, formados por unidades de polisacarido de entre cinco y seis
atomos de carbonos, como xilano, manano, B-glucanos y xiloglucanos [33—
35]. En este sentido, presenta principalmente cinco tipos de azucares
monoméricos: D-xilosa, L-arabinosa, D-galactosa, D-glucosa y D-manosa,
siendo la xilosa la mas abundante (Figura 1.2).

Esa naturaleza altamente ramificada y amorfa de la hemicelulosa es
la que facilita su transformacién. Cabe destacar que tiene un grado de
polimerizacion mucho mas bajo (100-200 unidades) en comparacién con el
de la celulosa y la lignina, y es mas inestable que la celulosa vy, por lo tanto,
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se degrada mas facilmente cuando se somete a un tratamiento térmico
[36].

Por tanto, el desarrollo de métodos efectivos para la recuperacion
de la hemicelulosa y su conversidn selectiva en productos con alto
rendimiento y selectividad es crucial para facilitar su utilizacién efectiva,
evitando la descomposicidn significativa de la celulosa y la lignina.

Entre las excelentes propiedades de la hemicelulosa, se incluyen su
biodegradabilidad, biocompatibilidad y bioactividad, que permiten su
aplicacién en una gran variedad de areas, como la industria alimentaria, la
medicina, la industria energética, la industria quimica y en el campo de los
materiales poliméricos [37—42].

1.3. CONCEPTO DE BIORREFINERIA: ALTERNATIVA A UNA REFINERIA
CONVENCIONAL.

Un aspecto fundamental a tener en cuenta es que la biomasa tiene
una composicion bastante compleja, por lo que es necesario que
previamente se someta a tratamientos de separacidén en sus principales
componentes, cuyo posterior procesamiento puede dar lugar a una amplia
gama de productos quimicos. Todo esto conlleva la necesidad de una
instalacion en la que se pueda realizar de forma integrada y sostenible este
tipo de operaciones, donde la biomasa se utiliza como fuente de energia
renovable, productos quimicos y biocombustibles, dando asi lugar al
concepto de biorrefineria.

Existen varias definiciones de biorrefineria, ya que este concepto es
cada vez mas importante en el area de las nuevas tecnologias sostenibles,
pero una de las definiciones mas relevantes se debe a la Agencia
Internacional de la Energia (IEA Bioenergy), que hace referencia al
tratamiento sostenible de la biomasa para la produccién de bioproductos y
bioenergia: “Una biorrefineria se basa en un conjunto de procesos que
utilizan fuentes bioldgicas o materias primas renovables para producir un
producto o productos finales, de modo que la cantidad de desperdicio sea
minima, y a través de la cual, cada componente del proceso se convierta o
utilice de una manera que aumente su valor, mejorando asi la
sostenibilidad de la planta” [43].
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Asi, la IEA Bioenergy define Biorrefineria como el procesamiento
sostenible de biomasa en un espectro de productos comercializables y
energia”. Esta definicién hace posible la incorporacién de nuevas rutas de
procesamiento competitivas, sostenibles, seguras y ecoeficientes para la
produccién simultanea a partir de la biomasa, tanto de biocombustibles de
transporte, como de productos quimicos de alto valor afladido, energia,
calor y materiales. Por lo tanto, teniendo en cuenta todo esto, la definicién
de biorrefineria es andloga a la de una refineria de petrdleo convencional,
con la diferencia de que la materia prima utilizada es la biomasa en lugar
del petrdleo, de tal manera que se reducen las emisiones de gases de
efecto invernadero (Figura 1.3) [44].

BIOMASA

— BIOMATERIALES/
e BIORREFINERIA BIOPRODUCTOS W@
2 ~
~ Cenizas = '
L \l’
RECICLADO

BIOCOMBUSTIBLES
CALOR/
ELEC TRIE_JDAD

FIN DE VIDA DE LOS BIOMATERIALES
Figura 1.3. Tecnologia sostenible de una biorrefineria integrada (adaptado de
[13]).

Por lo tanto, se deben considerar algunos aspectos importantes
referidos a las biorrefinerias, como son la sostenibilidad, capacidad de
procesamiento de la biomasa y uso de todos los derivados de los procesos
de produccion de productos comercializables y energia.

Inicialmente, el concepto de biorrefineria hacia referencia a una
instalacion donde se procesaba un solo tipo de materia prima, la cual se
sometia a un proceso y se obtenia finalmente un solo producto
(biorrefinerias de primera generacion). Con el tiempo, este concepto ha
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evolucionado, empezando a desarrollarse biorrefinerias similares a las
anteriores, pero que permitian obtener diferentes productos en funcién de
factores externos, tales como la demanda o el precio (biorrefinerias de
segunda generacidn). Actualmente, aunque se encuentran en investigacion
y desarrollo, la tendencia es hacia la implementacién de biorrefinerias que
procesen diferentes tipos de materias primas, las cuales a su vez
experimentan procesos de transformacién variados, generando una amplia
variedad de productos (biorrefinerias de tercera generacion), para que
puedan ser comparables a las refinerias convencionales [45]. Asi, se debe
poder utilizar todo tipo de biomasa procedente de la silvicultura, la
agricultura, la acuicultura y de los residuos industriales y domésticos,
incluida la madera, los cultivos agricolas, los residuos organicos (derivados
de plantas y animales), los residuos forestales y la biomasa acuatica (algas
marinas). Por tanto, las aplicaciones futuras de la biomasa se basaran en
una sola instalacion, llamada biorrefineria integrada, donde todas las
fracciones y subproductos de la biomasa se utilizaran para producir energia
(electricidad, calor), biocombustibles, bioproductos quimicos vy
biomateriales, haciendo que aumente la rentabilidad del uso de la biomasa
como materia prima y logrando una mayor flexibilidad ante las posibles
fluctuaciones del mercado. Por todo ello, el volumen y los precios de estos
productos deben ser competitivos en el mercado.

Los diferentes tipos de biorrefinerias se encuentran actualmente en
continuo crecimiento, por lo que dar una clasificacion general es
complicado. La /EA Bioenergy ha propuesto una clasificacion bastante
completa de las biorrefinerias, en funcién de cuatro variables principales:
plataformas, productos (energia, materiales y productos quimicos de base
bioldgica), materias primas y procesos [46]. Asi pues, por un lado, tenemos
las plataformas (como, por ejemplo, las plataformas de azlcares C5/C6,
gas de sintesis o biogas), que son intermedios que permiten conectar
diferentes procesos, aungque también pueden ser un producto final en si. El
numero de plataformas involucradas es una indicaciéon de la complejidad
del sistema. Por otro lado, los dos grupos principales de productos
obtenidos en una biorrefineria son combustibles (por ejemplo, bioetanol,
biodiésel, biocombustibles sintéticos) y productos (por ejemplo, productos
quimicos, materiales, alimentos y piensos). En lo que respecta a las
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principales materias primas, se encuentran los “cultivos energéticos” de la
agricultura (cultivos de almidéon o silvicultura de rotacién corta, entre
otros) y “residuos de biomasa” de la agricultura, silvicultura, comercio e
industria (paja, corteza, astillas de madera de los residuos del bosque,
huesos de aceituna, aceites de cocina usados, corrientes residuales del
procesamiento de biomasa, etc.). En cuanto a los procesos de conversion,
se clasifican principalmente en procesos termoquimicos, bioquimicos,
mecanicos y quimicos [47].

1.4. EL USO DE RESIDUOS AGRICOLAS PARA LA OBTENCION DE
PRODUCTOS DE ALTO VALOR ANADIDO

El aprovechamiento de la biomasa lignoceluldsica derivada de
residuos forestales, agricolas, agroalimentarios, urbanos y/o industriales
es, como se ha mencionado con anterioridad, el objetivo de las
biorrefinerias futuras, ya que presenta un elevado interés debido a sus
posibilidades de transformacion en compuestos de alto valor afiadido. Hoy
en dia, los desechos agricolas son muy diversos y se encuentran
disponibles en todo nuestro entorno. Los productos quimicos ecolégicos y
los de origen biolégico deberian derivarse de una amplia gama de co-
productos agrobioenergéticos y residuos agricolas, por lo que el principal
desafio para los grandes sectores y partes interesadas es transformar la
biomasa compleja, heterogénea y desechable en productos de alto valor
afiadido valiosos y comercializables, para su uso como materia prima en
lugar de las tradicionales fuentes de origen fosil.

La mayor parte de los desechos de origen vegetal proviene de la
parte no granular de los cultivos, como la paja de trigo, la paja de arroz y el
rastrojo de maiz. La alta disponibilidad y la composicién relativamente
estable de estos subproductos agricolas los convierten en materias primas
prometedoras para las biorrefinerias industriales a gran escala [48]. El
segundo mayor residuo alimentario proviene de la industria de bebidas,
que genera una gran cantidad de orujo, como los derivados de uva vy
manzana. Ademas de las fibras vegetales, el orujo contiene cantidades
considerables de compuestos funcionales de alto valor, como polifenoles,
aceites esenciales y vitaminas [49,50].
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Como se ha indicado previamente, la celulosa se puede usar para
producir biocombustibles, dacidos organicos y materiales como la
nanocelulosa; la hemicelulosa, rica en pentosas, puede degradarse a xilosa
y luego a furfural, que es un producto quimico muy valioso; y la lignina, se
usa como aglutinante y adhesivo natural. Asi, entre las materias primas
ricas en pentosas mas utilizadas, se encuentran el hueso de aceituna (32%
en base seca), mazorcas de maiz (22%), bagazo (17%), tallos de maiz
(16.5%), cascara de pipas de girasol (16%), cascara de arroz (12%) vy
maderas duras (15-17%). Ademas de los compuestos estructurales, otras
reservas ricas en desechos derivados de plantas, como azucares, proteinas
y aceites y fitoquimicos, muestran también potencial para diversas
aplicaciones. Por todo ello, la recuperacién de compuestos valiosos de
residuos agricolas es un desafio importante para los cientificos que
trabajan en este campo, aunque la implementacion comercial es un
enfoque complejo que depende de varios pardmetros que deben
considerarse.

En el sector agrario, uno de los productos mds importantes es el
aceite de oliva, cuya produccidn sigue aumentando en mas de 50 paises de
todo el mundo [51], con la mayor superficie de olivar presente en Europa
(60%), seguida por Africa (27%), Asia (10%), América (2%) y Oceania
(menos del 1%). Cabe sefialar que el nimero total de hectdreas cultivadas
de olivar ha crecido casi en un 15%, ascendiendo a 11.3 x 10° Tm, lo qgue ha
supuesto que, en la campafia 2019/2020, la produccién mundial de aceite
de oliva haya alcanzado la cantidad de 3.2 x 10° Tm, lo que supone un 2%
mas que en la campaia agricola anterior.

Casi % partes de esta cantidad total de aceite de oliva producido
mundialmente se concentra principalmente en la regién del Mediterraneo,
y un 40% de dicha produccién en la Unidn Europea corresponde a
Andalucia, por lo que el cultivo del olivar y sus industrias derivadas
contribuyen a que Andalucia posea una importante riqueza biomasica [52].
En los ultimos afos, la superficie de cultivo de olivar en Andalucia ha
alcanzado las 1.5 x 10° hectareas aproximadamente, debido a los avances
en las técnicas agricolas, principalmente al cambio en el sistema de
extraccidn del aceite de oliva de tres a dos fases, y a la implementacién del
riego, que han incrementado la produccién de aceite de oliva hasta mas de

24



INTRODUCCION

un millén de toneladas (la campafia de 2016 ascendié a 1.1 x 10°
toneladas), aunque en la Ultima campana de 2019 disminuyé un 32.7%
respecto de la anterior campafia, con una produccién anual de 0.98 x 10°
toneladas de aceite de oliva.

La produccién de aceite de oliva genera aproximadamente cuatro
veces mas residuos que otros aceites comercializados, lo que es una carga
pesada para la industria y el medio ambiente. Entre los desechos
generados durante la produccién de aceite de oliva, los desechos de la
almazara son los que han llamado la atencién de muchos investigadores.
Por ello, Schievano et al. [53] han propuesto una biorrefineria integrada
para la utilizacion de los residuos de la molienda de la aceituna para
producir  polifenoles, acidos grasos mono/poliinsaturados vy
biocombustibles.

La aceituna estd compuesta, generalmente, por un 85% de pulpa y
un 15% de hueso (diferencidandose entre el hueso generado en las
industrias de aderezo de aceituna de mesa y el obtenido en el proceso de
obtencidon de aceite de oliva y de orujo), aunque depende de muchos
factores, entre ellos su variedad, suelo, clima y tipo de cultivo. La
composicion media en peso de la aceituna es: agua de vegetacion (40-
55%), aceite (18-32%), hueso (17-23%), semilla (2-5.5%) y epicarpio y resto
de pulpa (8-10%), siendo el hueso de la aceituna uno de los residuos mas
importantes generados por la industria del olivar, con una produccidn
superior a 0.8 x 10° toneladas anuales derivados de la industria del aceite
de oliva. En ella, tanto el orujo como el alperujo en las almazaras pasan por
una maquina deshuesadora que opera en continuo, alimentada mediante
bombas elevadoras de residuos, y tras la separacién, el hueso himedo se
almacena en tolvas para su posterior comercializacién, o para su uso como
combustible en el proceso de extraccién del aceite de orujo del alperujo.
En las industrias de aderezo, deshuesan alrededor del 80% de la aceituna
que procesan para comercializar la aceituna sin hueso, y este hueso con el
“tapin” se vende a extractoras para extraer el aceite que contiene y
utilizarlo a su vez en la cadena del aceite de orujo [54].

Entre los principales usos del hueso de aceituna se encuentra su uso
como combustible en las propias almazaras, la venta a otras industrias para
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producir energia térmica, o el uso como adsorbente después de someterlo
a un proceso de carbonizacién. Una de las ventajas del hueso de aceituna
es que se concentra en plantas industriales de transformacidn, ya sea de
aceitunas (almazaras y empresas de encurtido) o de orujos (extractoras), a
diferencia de otros materiales lignoceluldsicos agricolas, lo que supone un
abaratamiento de los costes, tanto de recogida como de transporte de la
biomasa.

Por otro lado, y quizas siendo la aplicacion mas importante desde el
punto de vista quimico, el hueso de aceituna se puede emplear como
fuente de carbohidratos, por ejemplo, para la deshidratacién de sus
azucares C5 (principalmente xilosa, debido a su alto contenido en
hemicelulosa) en furfural, molécula plataforma derivada de la biomasa con
un amplio espectro de procesos quimicos de transformaciéon [10],
mejorando asi el beneficio econdmico de la industria del olivar, a la vez que
se reduce su impacto medioambiental, tanto de los residuos de la
extraccién del aceite de oliva como de la aceituna de mesa.

1.5. LA PLATAFORMA DE AZUCARES

La conversion de la biomasa implica una elevada complejidad a
multiples escalas, desde nivel molecular hasta macromolecular, lo que
limita su conversidon a productos de alto valor afiadido [55-57]. Hay dos
estrategias principales para el procesamiento de la biomasa lignoceluldsica

[8]:

e Rutas termoquimicas, que permiten procesar la lignocelulosa
directamente a altas temperaturas y/o presiones sin necesidad de
ningun tratamiento previo, como son la pirdlisis, la gasificacion, la
combustidn o la licuefaccion.

e Fraccionamiento e hidrélisis, por medio de los cuales las distintas
fracciones de la biomasa lignoceluldsica se separan y procesan
selectivamente, ya sea por via quimica o bioldgica.

En general, la hidrdlisis de la biomasa es mucho mas compleja y
costosa que la conversidn termoquimica, pero todo tratamiento para el
procesamiento de la biomasa debe cumplir una serie de requisitos [58,59]:
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1. Mejorar la capacidad de extraccion de los azucares o de generarlos
mas tarde en la hidrolisis.

2. Evitar la degradacién o pérdida de carbohidratos.

3. Evitar la formaciéon de subproductos que puedan inhibir etapas
posteriores.

4. Ser rentable.

Se ha comentado previamente que los carbohidratos constituyen la
mayor parte de la biomasa lignoceluldsica (65-85%), a partir de los cuales
se pueden obtener una gran variedad de productos quimicos de forma
econdmica y a gran escala. Entre estos se encuentran el furfural y el 5-
hidroximetilfurfural (HMF), que se pueden obtener a partir de dos de los
principales componentes de la biomasa lignoceluldsica, concretamente de
la hemicelulosa y de la celulosa, respectivamente, tal y como se muestra en
el Esquema 1.1. Para ello es necesario llevar a cabo un fraccionamiento
selectivo de la biomasa lignoceluldsica, de tal manera que se puedan
aprovechar al maximo sus diferentes componentes en la plataforma de
azucares de una biorrefineria.
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BIORREFINERIA BASADA EN LIGNOCELULOSA

Materias primas: biomasa forestal, biomasa lignoceluldsica,
cereales, residuos celuldsicos, residuos del papel

| LIGNOCELULOSA |
l — l
LIGNINA HEMICELULOSA CELULOSA
Polimero de fenol Pentosas, Hexosas Polimero Glucosa
— Adhesivos naturales l l l l
Xilosa Goma vegetal Aplicaciones
Carbon sub- espesantes, de celulosa
bituminoso (Pentosa) adhesivos,
emulsionantes,
Combustible > Xilitol estabilizantes Glucosa
sélido sin S (Hexosa)
»  Furfural l— l
Resinas furanicas, 5-Hidroximetilfurfural Productos de
productos (HMF) fermentacion:
qguimicos, Nylon 6 Acido levulinico combustibles,
y 6,6 acidos
Suavizantes y organicos,
disolventes, disolventes

lubricantes, productos
guimicos y polimeros

Esquema 1.1. Ejemplo de una plataforma de azlcares en una biorrefineria
(adaptado de Kamm et al. [48]).
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1.5.1. PRODUCCION DE HMF A PARTIR DE BIOMASA
LIGNOCELULOSICA

Algunas hexosas, principalmente glucosa y fructosa, se pueden
transformar en bioproductos y biocombustibles, mediante distintos
procesos cataliticos, destacando las reacciones de oxidacion, reduccién y
deshidratacién, como las que se muestran en el Esquema 1.2 a partir de la
glucosa [60]. La D-glucosa es el monosacdrido mas abundante en Ia
naturaleza y a partir de él pueden obtenerse productos quimicos de gran
interés en la industria.

OH
HIDROGENACION O oxioacatn
0
H OH Y H
oH 0 - an OH O o
HO ; Gl HO HO -
OH OH ucosa ' 64 OH O
Sorbitol Ac. Glucénico

DESHIDRATACION

0 OXIDACION
! 0

B OH
\ "’ OH OH
° O OXIDACION ___ 5_Hidroximetilfurfural o
| Q | - H
o~ OH / HU/\/[\I/H‘/
\

] OH OH O
Ac. 2,5-Furandicarboxilico Ac. Glucdrico

Esquema 1.2. Transformaciones quimicas de la glucosa para la obtencion de
distintos productos quimicos [60].

Asi, por ejemplo, la oxidacion de la glucosa puede originar varios
acidos y cetodcidos, como el acido D-glucénico, biodegradable y muy
usado en la industria farmacéutica y alimentaria [61]. También se pueden
obtener alcoholes del azucar, o polioles, tales como sorbitol, xilitol, manitol
y lactitol, mediante hidrogenacién catalitica de glucosa, xilosa, manosa y
lactosa, respectivamente. Estos polioles derivados de azlcares no son
carcinogénicos y tienen menos capacidad calorifica que los carbohidratos
edulcorantes, siendo su principal aplicacién como sustitutivos del azicar en
alimentos para diabéticos y como edulcorantes bajos en calorias [61].
Ademads, mediante la deshidratacion catalitica en medio acido de las
hexosas procedentes de la biomasa, como la glucosa, fructosa y manosa, se
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obtiene el 5-hidroximetilfurfural (HMF), cuya rehidrataciéon da lugar al
acido levulinico[61].

En la actualidad, el HMF se considera como un importante “building
block”, o molécula plataforma, siendo un precursor muy versatil para la
sintesis de una gran variedad de productos quimicos (Figura 1.4) [62]. De
forma natural, el HMF se produce durante el procesamiento de muchos
alimentos, como el café, los cereales y los productos vegetales [63],
aunque los furanos se encuentran en niveles muy bajos en alimentos ricos
en carbohidratos que contienen hexosas, que pueden deshidratarse
facilmente a HMF [64].

— o -~

Sacarosa OH u

‘ Acide
O Levulinico

| Y /
\ /

o] GVL

Figura 1.4. Obtencion de HMF y su transformacion catalitica en productos
qguimicos de alto valor afiadido y biocombustibles [62].

El HMF y el furfural, del cual se hablard mas adelante, estan incluidos
en la lista “top 10+4” de productos prometedores obtenidos a partir de
carbohidratos [65]. El HMF es un importante intermedio quimico debido a
su estructura, ya que contiene grupos hidroxilo (alcohol primario) y
carbonilo (aldehido) y un anillo furanico, lo que le confiere una alta
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reactividad. Ademas, puede obtenerse a partir de carbohidratos con gran
disponibilidad, como la fructosa, glucosa, sacarosa, celulosa e inulina, por
lo que se puede afirmar que el HMF deriva de fuentes renovables, y se
considera como el nexo de unidn entre la quimica de carbohidratos y la
quimica industrial basada en el petrdleo, debido al amplio rango de
productos finales que puede originar [66].

Tanto el HMF como el furfural pueden emplearse como precursores
en la produccion de alcanos (C7-C15), que pueden usarse como
componentes del combustible diésel. Asi, por ejemplo, el HMF puede
transformarse mediante hidrogenacién en 2,5-Dimetilfurano (DMF),
compuesto con un gran potencial para convertirse en el biocombustible del
futuro, ya que la energia contenida en este biocombustible supone
alrededor de 31.5 MJ-L, similar a la gasolina comercial (35 MJ-L), y siendo
un 40% superior al etanol (23 MJ-L™). Ademds de ser un compuesto muy
util como intermedio para la produccidon de DMF, a partir del HMF también
se sintetizan moléculas importantes como 4acido levulinico, 2,5-
bishidroximetilfurano, acido 2,5-furandicarboxilico (AFDC), este ultimo
propuesto como sustituto del acido tereftdlico para la fabricacién de
poliésteres [67].

Debido a que el HMF aun no se produce a gran escala por las
dificultades relacionadas con la relacién coste-eficiencia de su produccién
industrial [68], el potencial de sus productos derivados para la fabricacién
de polimeros no se ha evaluado a dia de hoy detalladamente. Sin embargo,
diversos grupos de investigacion han publicado resultados prometedores
en este sentido, por lo que desde finales del siglo XX, el HMF ha ido
ganando un creciente interés dentro de la comunidad cientifica. No
obstante, los primeros trabajos sobre HMF se remontan a 1895, cuando
Dull [69] y Kiermayer [70], de forma independiente, publicaron un proceso
para la sintesis de este compuesto quimico, al que Illamaron

IM

“oximetilfurfural”. En 1912, el quimico francés L. Maillard estudié el HMF
en el transcurso de investigaciones sobre reacciones no enzimaticas de
glucosa y lisina. Mas tarde, en 1919, Middendorp [71] presentd un estudio
completo y detallado sobre la sintesis, caracterizacion fisica vy
comportamiento quimico del HMF. Afos después, otros autores como

Reichstein [72], o Haworth y Jones [73], publicaron estudios sobre la
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transformacion de la glucosa, en su forma endlica, y posterior
deshidratacién, mediante la pérdida de tres moléculas de agua, para la
produccién final de HMF. A dia de hoy, se han publicado sobre este
compuesto mas de 1000 articulos, lo que demuestra su importancia y
potencial.

> DESHIDRATACION CATALITICA DE GLUCOSA A HMF: REACCION
QUIMICA Y MECANISMO DE REACCION

La deshidrataciéon catalitica en medio dacido de carbohidratos
monoméricos C5 y C6 se conoce desde hace mucho tiempo, siendo HMF,
furfural y acido levulinico, los productos mds comunes derivados de ellos,
con la formaciéon de huminas como productos poliméricos secundarios no
deseados.

Se han propuesto diferentes rutas para la formacién de HMF a partir
de hexosas, pero no hay una prueba definitiva que soporte un
determinado mecanismo de deshidratacién. En general, tanto la glucosa
como la fructosa se deshidratan perdiendo tres moléculas de agua para
formar HMF en presencia de un catalizador 4cido (Esquema 1.3).

OH

HO ‘\:\ \ , - o

o -3H,0 /
GLUCOSA 5-HIDROXIMETILFURFURAL

Esquema 1.3. Formacién de HMF mediante deshidratacion de glucosa catalizada
por acido.

Esta reaccién puede transcurrir mediante dos posibles mecanismos
de reaccidn: uno basado en compuestos lineales y otro en compuestos
ciclicos, segun los trabajos de van Dam et al. [74], Antal et al. [75] y Kuster
[76] (Esquema 1.4). En la ruta (i), la glucosa con estructura lineal pierde
sucesivamente hasta tres moléculas de agua, transformandose en HMF. En
la ruta (ii), se produce la enolizacién de la glucosa (C1-C2) formandose
fructosa, isémero que después sufre un proceso de ciclacién. El anillo
formado pierde sucesivamente hasta tres moléculas de agua, originando
HMF. La enolizacién de la glucosa a fructosa es el paso determinante del
proceso, ya que es la etapa mas lenta, por lo que la deshidratacidn a partir
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de fructosa es mas efectiva que si se emplea glucosa como molécula de

partida para obtener HMF. Sin embargo, resulta de mayor interés partir de

glucosa, porque es el monosacdrido mas abundante en la biomasa. Cabe

sefialar que casi todos los mecanismos propuestos hasta ahora se basan en

investigaciones en sistemas acuosos, aunque se estdn estudiando otros

tipos de disolventes, donde pudiera operar un mecanismo diferente.

HO—

—OH

CH,OH
Glucosa

! (|:Ho CH,OH
i | CH,OH
i OH —0O 0
| HO—CH HO—
:: f— _
OH —OH
OH —OH
CH,OH CH,OH OH
ii
Fructosa (ii) .
| CH,0H
! o
i
i CH
| -H,0
CH,OH CH,OH
O i (@]
-H,0 CHO -H,0 i
S N A '
HMF i
i OH

Esquema 1.4. Mecanismos para la reaccién de deshidratacion de glucosa a HMF

via intermedios: (i) lineales vy (ii) ciclicos.

La via aciclica [77,78] asume que la etapa limitante de la velocidad es

la formacién de 1,2-enediol lineal, intermedio en la isomerizacion aldosa-

33




CAPITULO |

cetosa mediante la transformacién de Lobry de Bruyn-Alberda van
Ekenstein (LBAE). Luego, el 1,2-enediol sufre dos B-deshidrataciones
consecutivas: una en el C-3 para originar 3-desoxiglucos-2-eno, el cual, a su
vez, sufre otra deshidratacion B para dar lugar a 3,4-desoxiglucoseno.
Finalmente, el 3,4-desoxiglucoseno cicla mediante la condensacion del
grupo carbonilo en el C-2 con el grupo hidroxilo del C-4, con eliminacién de
otra molécula de agua para producir HMF, como muestra el Esquema 1.5.
Esta Ultima reaccion es irreversible debido a la estabilidad del HMF.
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CHO CHOH CH,OH
H——OH | OH —O
HO—1—H HO H HO—1—H
H——OH H oH  H——OH
H—1—OH H OH H—1—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucosa 1,2-Enediol D-Fructosa
-H,0 -H,0 H,0
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\HZO
HO
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\ / ™

Esquema 1.5. Mecanismo de deshidratacion de hexosas a HMF sin intermedios
ciclicos, propuesto por Anet [79].

La evidencia de que el mecanismo de reaccidn ocurre por medio de
la via aciclica se basa en la deteccién de 3-desoxiglucosona (un isémero en
equilibrio con 3-desoxiglucos-2-eno) durante la deshidratacion de fructosa
a HMF [79] y por el experimento de Jadhav et al. [80], en el que la
deshidratacién de 3-desoxiglucos-2-eno a HMF mostré velocidades
significativamente mas altas que la deshidratacion de fructosa, por lo que
debe considerarse un posible intermediario en la reaccion.

La via ciclica, por su parte [77,81,82], considera que la reaccidon parte
de la fructofuranosa, la cual representa sélo el 22% de la fructosa en el
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equilibrio en medio acuoso. Sin embargo, al convertirse la fructofuranosa
en otras sustancias, se desplaza el equilibrio hacia ésta (principio de Le
Chatelier), por lo que no representa una limitacion para la reaccion. Se cree
que la primera etapa de la reaccidn corresponde a la deshidratacion del
hemicetal en el C-2, formando un catidon carbenio ternario. Luego, ocurren
dos deshidrataciones B en el anillo para formar el HMF, tal y como se
muestra en el Esquema 1.6.

OH Ho\\/ on
o o
o H* = W
OH —_— —_———
-H,0 -H,0
Fructosa
H

HO

Esquema 1.6. Mecanismo de la reaccion de deshidratacion de fructosa, mediante la via

ciclica (adaptado de Van Putten et al. [9]).

Otra visidn sobre el mecanismo de formacién de HMF se puede
extraer de la diferencia de reactividad entre fructosa y glucosa. En general,
la fructosa es mucho mds reactiva y selectiva hacia HMF que la glucosa, por
lo que Beenackers et al. [83] indicaron que la glucosa muestra mucha
menor selectividad debido a que su estructura ciclica es mas estable, lo
que dificulta la formacidén del enediol aciclico intermedio, siendo necesaria,
segln este mecanismo, la isomerizacion de glucosa a fructosa, antes de la
deshidratacién a HMF.

Independientemente del mecanismo por el cual transcurre la
reaccion, las evidencias indican que, al iniciar la reaccién desde glucosa, la
etapa limitante de la velocidad es la isomerizacién a fructosa, o enediol,
segln sea el mecanismo considerado. Sin embargo, al iniciar la reaccion
desde fructosa, la etapa limitante es la primera deshidratacién de la
fructosa, por lo que esto es muy importante a la hora de poder predecir el
comportamiento de la reaccion al estudiar o analizar variables, tales como
concentraciones iniciales y temperatura.
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> MEDIO DE REACCION Y CONDICIONES DE OPERACION

DISOLVENTES

En la bibliografia se pueden encontrar varios estudios sobre
deshidratacién de hexosas en distintos disolventes, catalizadores y
condiciones de reaccidn. Las primeras investigaciones se realizaron en
medio acuoso [84,85], aprovechando la solubilidad de los monosacaridos
en agua y la facilidad de trabajar con ella, donde ademas la acidez del agua
(que aumenta fuertemente con la temperatura) cataliza la reaccién. A
pesar de que la glucosa es soluble en agua y es el medio de reaccién mds
apropiado desde el punto de vista medioambiental, no lo es respecto a la
selectividad hacia HMF, ya que, en general, en las mismas condiciones de
reaccion, los rendimientos en HMF a partir de fructosa son superiores. Esto
se debe a que en medio acuoso tienen lugar una serie de reacciones
secundarias que disminuyen los rendimientos en este producto. Asi, por
ejemplo, el HMF producido puede rehidratarse en medio acido y producir
acido levulinico y acido férmico, en relacion molar 1:1. Ademas, el HMF
puede sufrir procesos de polimerizacidon originando polimeros solubles e
insolubles, principalmente huminas [86], que son problematicos, no sélo
por ser productos indeseados, sino que pueden envenenar los
catalizadores. Por otro lado, la glucosa puede deshidratarse en medio
acido o sobre catalizadores acidos, produciendo bajas cantidades de HMF,
y dando lugar principalmente a 1,6-dianhidroglucosa (AHG). Esta sustancia
también puede formarse en la reaccion de deshidratacion desde fructosa,
debido a que, a altas temperaturas, la fructosa puede isomerizar en cierta
extensién a glucosa [87]. Otra posible reaccién secundaria que puede darse
es una condensacion retro-alddlica en la que un B-hidroxialdehido (como la
glucosa), o una B-hidroxicetona (como la fructosa), se descomponen para
dar, en este caso, eritrosa y glicolaldehido [88].

Estas reacciones secundarias provocan una pérdida del HMF
formado, por lo que, con el fin de aumentar su rendimiento, una posible
alternativa consiste en su extraccion del medio de reaccién
inmediatamente después de su formacién en la fase acuosa, minimizando
asi estas reacciones secundarias y mejorando consecuentemente su
rendimiento. Para ello, se introduce un co-disolvente organico en el que el
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HMF sea soluble, de tal manera que se extraiga la mayor cantidad posible
(alto coeficiente de reparto fase organica/fase acuosa), con alto punto de
ebullicion y del que se pueda separar facilmente el HMF formado
posteriormente. Por otro lado, la reaccidn podria realizarse en otro
disolvente; sin embargo, utilizar un disolvente distinto al agua como medio
de reaccién, en el que fuese soluble la glucosa podria implicar un mayor
coste econdmico que la mezcla de co-disolvente organico - agua.

En este contexto, se han evaluado diferentes disolventes como
agentes de extraccion de HMF del medio acuoso. Dumesic et al. [89]
obtuvieron HMF por deshidratacidon de fructosa y glucosa en fase acuosa
con DMSO (dimetil-sulféxido), combinada con una fase organica
constituida por MIBK (metil-isobutil-cetona)/2-butanol (7/3), o
diclorometano, a 170 °C utilizando 4cidos minerales convencionales como
catalizadores acidos (HCI, H,SO, y H3PQ,). Asi alcanzaron selectividades del
89% y 53% a partir de fructosa y glucosa, respectivamente. Fan et al. [90]
realizaron la transformacion de glucosa en HMF empleando una sal de un
heteropolidacido (Ag;PWi,0,) como catalizador y un medio bifasico
constituido por agua/MIBK (1:2.25), obteniendo a 130 °C conversiones
entre 55-90% y rendimientos en HMF entre 42.2-76.3%, tras 1-4 horas de
reacciéon. Nikolla et al. [91] llevaron a cabo esta reaccién a 160 °C, durante
90 minutos, obteniendo valores de conversioén y selectividad a HMF de 45%
y 6%, respectivamente, en medio acuoso, y 77% y 26%, respectivamente,
empleando agua/1-butanol como mezcla de reaccién. Ordomsky et al. [92]
estudiaron la conversién de glucosa a HMF empleando distintos fosfatos de
aluminio, titanio, circonio y niobio, en distintos medios de reaccién. Asi, en
fase acuosa, lograron conversiones maximas del 40% con una selectividad
hacia HMF del 45%, mientras que, en medio bifasico agua/MIBK,
alcanzaron valores del 75% para la conversion y en torno al 60% de
selectividad a HMF; y en agua/MTHF (2-metil-tetrahidrofurano), 60% de
conversion y un 60% de selectividad. Por lo tanto, los mejores resultados
publicados en la bibliografia se han alcanzado con mezclas bifasicas
agua/MIBK [89,93—97]. Por otro lado, una situacién similar ocurre con los
liguidos idnicos, que, aunque se ha demostrado que funcionan bien como
disolvente para la reaccién [98,99], algunas de sus propiedades, como su
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elevada viscosidad y su alto coste, podrian limitar su utilizacion en
procesos industriales.

CATALIZADORES

La deshidratacidon de D-glucosa a HMF requiere la presencia de un
catalizador acido, y tradicionalmente se han empleado acidos minerales
convencionales, como dacido sulfirico o acido clorhidrico [9], pero estos
acidos son corrosivos y perjudiciales, tanto para la salud humana como
para el medioambiente. Ademads, aunque la catalisis homogénea se ha
utilizado ampliamente debido a sus buenos resultados, presenta una serie
de desventajas respecto a la catdlisis heterogénea: la separacion y
reutilizacion del catalizador es dificil (se encuentra en la misma fase que
reactivos y productos), y la necesidad de etapas de purificacion asociadas a
dicha separacion, con sus correspondientes costes. Por ello, desde el punto
de vista medioambiental y econdmico, es preferible la catélisis
heterogénea, ya que los catalizadores pueden separarse y reutilizarse con
mayor facilidad. En este sentido, se han estudiado diferentes catalizadores
solidos acidos para la deshidratacién de glucosa a HMF, tales como resinas
de intercambio catidnico junto con hidrotalcitas [100], zeolitas[101-103],
circonia sulfatada [104,105], 6xidos metaélicos tales como TiO, [106—109],
ZrO, [106-108,110], Nb,Os [111,112] y fosfatos metalicos [92,113,114],
entre otros.

Algunos de estos ejemplos se recogen a continuacién en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Catalizadores sélidos acidos usados en la deshidratacién de HMF

Rendimiento

Catalizador Condiciones (*) Ref.
HMF (%)
[Glucosa]= 200 mg.
PCP(Cr)-NH, H,O/THF 65.9 [115]
100 mg cat., 190 °C, 480 min
[Glucosal= 1%
H;PO,-P-H-Beta THF/H,0-NaCl 54.0 [116]
0.1% cat., 150 °C, 90 min
Fe* modificado [Glucosa]= 0.5%
Amberlita 15 THF/ H,0-NacCl 68.0 [117]
10%Fe-Ar 0.2% cat., 160 °C, 60 min
[Glucosal= 0.2%
ChCl-H-ZSM-5 MIBK/H,0-NaCl 49.0 [118]
0.06% cat., 180 °C, 180 min
Glucosal=0.0625%
Yb(OT),/PhSO3H- : ]_ °
MPR 4-tert-butilfenol/H,0 50.0 [119]
0.25% cat., 130 °C, 60 min
[Glucosal= 3%
10A-MCM H,0/MIBK-NaCl 63.0 [120]
0.1% cat.,195 °C, 30 min
) [Glucosal= 10%
HB-zeolite [BMIM]CI/H,0 50.3 103
(Si/Al= 25) 22 : (103]
4% cat., 150 °C, 50 min
" . [Glucosa]= 10%
504"/2r0> TiO; 30mL 0.01% H,S0 28.8 104
mL 0. .
(52r-5Ti) ST [104]
1% cat.,170 °C, 120 min
). [Glucosa]= 10%
S0, /Zr0,-Al,0,
DMSO/H,0 55.0 [105]
(zr/Al=1) .
2.4 mg cat., 150 °C, 360 min
[Celulosal= 10%
Ni, o/Carbon H,(6 MPa) 85.0 [121]
5% cat., 200 °C, 60 min
[Celulosal= 4%
RuCl; H,0-NaCl/Butanol 83.3 [122]
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[Fructosa]= 10%
CM-HSO; [BMIM][CI] 83.0 [123]
0.05 g cat., 80 °C, 30 min
[Glucosal= 10%
H,0 32.0 [114]
5% cat., 160 °C, 150 min
[Fructosa]= 10%
Amberlital5 DES (ChCI:GA) 78.0 [124]
0.025 g cat, 60 °C, 240 min.
[Fructosa]= 10%
Nb,0s-nH,0 2-Butanol/H,0 89.0 [111]
0.1 gcat., 160 °C
. [Fructosal= 2%
TiO, . 38.1
H,O/Microondas [107]
Zr0O, . 35.0
0.05 g cat., 200°C, 3 min
[Glucosa]=12%
HY-Zeolita H,0 100.0 [101]

10 g cat./150 mL, 160°C, 8 h

ZrP
(P/Zr=2)

Asi, por ejemplo, Jiménez-Morales et al. [125] sintetizaron TaOPO,y
lo utilizaron como catalizador sélido acido en la deshidratacion de glucosa
a 5-hidroximetilfurfural (HMF), en un medio bifasico agua/MIBK, con una
relacion mdsica glucosa:catalizador de 3:1, alcanzando una conversién de
glucosa del 56% y un rendimiento de HMF de 33% a 170 °C, después de 1 h
de reaccidn. Sin embargo, en presencia de Ta,0s mesoporoso como
catalizador, a 175 °C y después de 90 minutos, se logré una conversién de
glucosa del 69%, pero sélo un rendimiento de HMF del 23% [126]. Adem3s,
estos mismos autores [127] evaluaron también la actividad, en el mismo
medio bifasico, de una serie de catalizadores acidos basados en silice
mesoporosa tipo MCM-41 dopada con ZrO,. El catalizador mas activo se
obtuvo tras la incorporacion de circonio en la etapa de sintesis (Zr-MCM-
550), con un rendimiento en HMF del 23%. Esta silice mesoporosa MCM-41
también se ha dopado con aluminio, y cuando se usé un 30% en peso del
catalizador 10AI-MCM con respecto al peso de la glucosa, se alcanzé una
conversion de glucosa del 87%, con un 36% de rendimiento en HMF a 195
°C después de 150 minutos de reaccion. No obstante, el uso de una
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disolucién acuosa de cloruro sédico (20% en peso) y MIBK mejord la
conversion de glucosa y el rendimiento en HMF (98% vy 63%,
respectivamente) después de sélo 30 min, a 195 °C, como consecuencia de
una mejora del coeficiente de reparto entre las fases orgdnica y acuosa
(hasta 1.9) [120]. Usando el mismo sistema bifasico, recientemente, Peela
et al. [118] estudiaron el uso de la zeolita H-ZSM5 funcionalizada con
cloruro de colina como catalizador, alcanzando un 49% de rendimiento en
HMF a 180 °C tras 3 h de reaccidn, partiendo de 2 g de glucosa, con una
relacion masica glucosa:catalizador de 3:1, y manteniendo ese rendimiento
durante 5 ciclos consecutivos. Por otro lado, Yan et al. [122] partieron
desde celulosa como sustrato, utilizando catalizadores de cloruros de
metales de transicion en un sistema bifdsico NaCl,,/Butanol, obteniendo el
maximo rendimiento en HMF de 83.3%, a 220 °C, después de 30 minutos
de reaccion.

Por otra parte, los éxidos de aluminio se han utilizado, ya sea como
soportes o como catalizadores, en muchos procesos cataliticos, debido a su
abundancia, coste econdmico y a su disponibilidad comercial, siendo la
fase y-Al,0; la mds usada. En este sentido, la alimina se ha utilizado en
oxidos mixtos para la deshidratacion de diferentes azucares, tales como la
glucosa, fructosa o xilosa [128-133], sobre lo que se profundizard mas
adelante.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DE BRONSTED Y DE LEWIS DEL
CATALIZADOR

Tanto los sitios acidos de Bronsted como los de Lewis participan en
la formacién de HMF a partir de glucosa. En general, como se ha
comentado previamente, se asume que la deshidratacién de glucosa tiene
lugar en dos etapas: isomerizacién de glucosa a fructosa, que requiere la
participacién de sitios acidos de Lewis, o basicos, y la posterior
deshidratacién de fructosa a HMF catalizada por sitios acidos de Bronsted
[91].

En los 6xidos metalicos, los sitios acidos de Lewis se asocian con
defectos de coordinacion de los iones metalicos. Sin embargo, la
interaccion de la superficie del catalizador con los iones H;0* de la fase
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acuosa (o de un disolvente polar) puede a su vez generar sitios acidos de
Bronsted [134].

Ademas, los datos publicados en la bibliografia demuestran que
tanto las propiedades texturales como la acidez del catalizador son
pardmetros fundamentales para maximizar el rendimiento en HMF. Por un
lado, el tamafio de los poros debe ser éptimo para evitar que las moléculas
de glucosa y HMF no sufran limitaciones difusionales, y puedan acceder y
dejar los sitios activos de forma facil, minimizando asi las reacciones
secundarias.

Por otro lado, las propiedades acidas de los catalizadores sdlidos
pueden verse afectadas de forma negativa por el agua presente en el
medio de reaccion, por lo que es importante elegir un material que sea
estable en agua, ya que a veces se produce la lixiviacién de la fase activa.
Aunque se han usado distintos catalizadores, los &xidos metalicos
presentan, por lo general, buenas propiedades en cuanto a estabilidad,
reciclabilidad, actividad y selectividad [135].

USO DE SALES INORGANICAS

Por otra parte, se ha demostrado que el uso de sales inorganicas
mejora la selectividad hacia HMF, ya que incrementan el coeficiente de
reparto entre las fases organica y acuosa, pero su papel en el mecanismo
del proceso no estd claro en la bibliografia [136—139]. En este sentido,
Rasrendra et al. [140] compararon haluros y sulfatos de diferentes metales
y encontraron que el efecto del anidon era menos importante que el del
cation, a diferencia de Marcotullio et al. [141,142] quienes, estudiando
diferentes haluros en la reaccion de deshidratacion de xilosa a furfural,
concluyeron que los aniones promueven la formaciéon del intermedio
aciclico 1,2-enediol, cuya posterior deshidratacién catalizada por acido
conduce a la formaciéon de furfural. Por otro lado, Roman-Leshkov et al.
[138] saturaron con sales inorgdnicas la fase acuosa de un sistema bifasico,
para la deshidratacion de fructosa a HMF, y observaron que la mejora del
rendimiento no puede atribuirse Unicamente a especies catidnicas o
anidnicas individuales, sino a la interaccidon de todas las especies idnicas
presentes en el medio de reaccion. De este modo, se encontraron
selectividades a HMF mas altas usando cationes K* y Na*, manteniendo
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constante la cantidad de CI7, incrementando el rendimiento en
comparaciéon con la reaccidn en ausencia de sal. Sin embargo, no se
encontraron diferencias significativas cuando se compard el cambio del
anién de ClI” a Br™ con respecto al sistema sin sal. Combs et al. [139]
también evaluaron sales de metales alcalinos y alcalinotérreos para la
produccién de HMF, y encontraron que los cationes Ca?* y Mg?* aceleraban
la transformacién de la glucosa mediante la formacion de complejos con la
misma, ya que se habia previamente demostrado que los cationes de
metales alcalinotérreos pueden formar complejos bidentados,
interactuando con dos atomos de oxigeno de grupos hidroxilo de la glucosa
[143,144].

1.5.2. PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE BIOMASA
LIGNOCELULOSICA

Los azlcares C5, principalmente la xilosa presente en la
hemicelulosa, tienen un gran potencial para la sintesis de productos
quimicos plataforma, tales como el furfural y el acido levulinico, de interés
para la industria quimica actual [145]. Ademas, los métodos de
pretratamiento e hidrdlisis de la hemicelulosa para la obtencion de sus
azucares monoméricos son similares a los mencionados para la celulosa,
donde se incluyen principalmente procesos fisicos, quimicos vy
fisicoquimicos, pero con condiciones de pretratamiento relativamente mas
suaves [146,147]. En este sentido, se han publicado numerosas
investigaciones centradas en la transformacién catalitica de |Ia
hemicelulosa, lo que implica su hidrdlisis a pentosas (principalmente,
xilosa) para su posterior deshidratacion a furfural [38,148,149], o su
hidrogenacion a xilitol [150-152].

El furan-2-carboxaldehido, mas conocido como furfural, es un liquido
viscoso e incoloro con un punto de ebullicion de 162 °C. Tiene un olor
aromatico agradable y el liquido se oscurece cuando se expone al aire. El
Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) lo ha catalogado
como uno de los 12 principales productos obtenidos a partir de biomasa, y
posee un mercado mundial de alrededor de 3 x 10° toneladas por afio
[2,153]. Se trata, por tanto, de un producto plataforma que se produce en
las biorrefinerias a partir de biomasa lignoceluldsica, siendo materia prima
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para la sintesis de biocombustibles y productos quimicos utiles, algunos de
ellos utilizados en el refino del petrdleo, en la produccidn de plasticos y en
las industrias farmacéuticas y agroquimicas [9]. Por ejemplo, las hojas de
papel para lectura y escritura contienen hemicelulosa, que es fuente del
furfural, una de las moléculas que contribuyen al aroma de los libros. Por
otro lado, el furfural también se emplea en la agricultura y horticultura
como herbicida [154], ya que es el ingrediente activo en varios
nematicidas, protectores de cultivos que actualmente se usan en
diferentes zonas de Africa [155].

Por lo tanto, el furfural resulta ser un precursor muy versatil para la
sintesis de una gran variedad de productos quimicos, entre los que
encontramos alcohol furfurilico (FOL), acido furoico, furano, alcohol
tetrahidrofurfurilico (ATHF), tetrahidrofurano (THF), 2-metilfurano (MF) y
2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) [156,157] (Esquema 1.7). Ademas,
muchos de ellos son muy interesantes desde el punto de vista industrial, ya
gue son comerciales y se obtienen actualmente a partir de materias primas
de origen fdsil. Dentro de los productos quimicos plataforma mas
prometedores identificados por el DOE de EE.UU., el acido 2,5-
furandicarboxilico y el acido levulinico se presentan como los mas
relevantes dentro del top 30 [158].

El furfural, en general, se considera seguro y facil de manejar. A
pesar de que tiene una dosis letal media (DLs;) de 2330 mg-kg™ para
perros, su toxicidad para los humanos es relativamente baja [158]. El cacao
y el café tienen las concentraciones mas altas de furfural (55-255 ppm), y
su concentracion en bebidas alcohdlicas es de 1-33 ppm y de 0.8-26 ppm
en el pan integral [159]. Algunas companiias de bioplasticos hacen uso del
furfural como componente basico, o han expresado su interés en usar
furfural siempre que exista seguridad de suministro y se comercialice a un
precio para hacer rentables los procesos desarrollados [160].

A continuacidn, aparece el Esquema 1.7. Conversién de furfural a
productos quimicos de alto valor afiadido [Adaptado de Lange et al. [157]].
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Hoy en dia, la mayor parte de la produccién de furfural (90%) se
realiza principalmente a partir residuos agricolas y forestales, mediante
conversion de pentosas catalizada por dcidos minerales liquidos, ya que no
existe tecnologia competitiva a partir de recursos fésiles [148]. Su
produccién mundial supera las 3 x 10° toneladas anuales, y se lleva a cabo
esencialmente en tres paises, con China a la cabeza del mercado, seguida
de Sudafrica y Republica Dominicana [161]. Asi, China es el principal
productor y consumidor de furfural en el mundo, y se espera que su bajo
coste de produccidn siga siendo un factor clave para el mercado interno, ya
gue en cuanto a su precio, desde el afio 2000, fluctia entre 500 y 1500
$-Tm™. De acuerdo con un informe publicado por Allied Market Research,
el mercado global de furfural se espera que alcance un valor de 1434
millones de ddlares en 2022 desde los 663 millones alcanzados en 2015
[162].

> DESHIDRATACION CATALITICA DE D-XILOSA A FURFURAL:
CATALIZADORES Y MECANISMOS DE REACCION

El primer proceso comercial para la produccion de furfural lo
desarrolld la compaiiia QuakerOats en 1921 y se llevd a cabo en un reactor
discontinuo, utilizando cascaras de avena como materia prima y acido
sulfurico como catalizador, tanto para las reacciones de hidrdlisis como
para la posterior deshidratacién. Hoy en dia, la mayor parte del furfural se
obtiene industrialmente en procesos continuos o discontinuos, en una o
dos etapas (Esquema 1.8), como la tecnologia Huaxia modificada, utilizada
en China, o el proceso Supra Yield, usado en Australia. En el proceso en una
etapa, los pentosanos se hidrolizan en xilosa, que se deshidrata a furfural
de forma simultanea. Sin embargo, en el proceso en dos etapas, la
hidrélisis de los pentosanos se produce en condiciones suaves, y a
continuacidn se realiza la deshidratacion de xilosa a furfural [163,164]. La
ventaja de este Ultimo proceso es que se produce una mayor cantidad de
furfural en comparacién con el proceso de una sola etapa, ya que los
residuos sdlidos se degradan menos y se pueden convertir en otros
productos quimicos importantes, como etanol o fenol, en una etapa
posterior por fermentacion.
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Esquema 1.8. Conversion de hemicelulosa a furfural por catalisis acida.

Por lo tanto, es necesaria la presencia de un catalizador acido, tanto
para realizar la hidrdlisis de la hemicelulosa en sus correspondientes
pentosas, principalmente xilosa, como para llevar a cabo la transformacién
de xilosa a furfural.

En cuanto al mecanismo mediante el cual transcurre esta reaccidn
de deshidratacién, se han publicado varios estudios bastante complejosy a
la vez diferentes entre si. Aunque inicialmente varios autores propusieron
que la reaccion transcurria a partir de la xilosa en su forma aciclica
[141,142,165,166], Nimlos et al. [167] demostraron mediante calculos
mecano-cuanticos que esta secuencia era poco probable, y concluyeron
que lo mas seguro era que el mecanismo de la deshidratacidn de xilosa a
furfural transcurriese a partir de la forma ciclica de la xilosa, que es mas
abundante, y mediante intermedios ciclicos. En este caso, se han
propuesto dos mecanismos diferentes, estudiados ambos en fase
homogénea, y que proponen que el furfural se forma desde xilopiranosa, y
no desde su forma lineal. Antal et al. [168] propusieron un mecanismo en
el que todos los intermedios eran de naturaleza ciclica (Esquema 1.9), que
implicaba la protonacién del grupo hidroxilo de los C-1 o C-2, aunque
calculos mecano-cuanticos indicaban que es mas favorable que ocurra
sobre la posiciéon 2 [167].
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Esquema 1.9. Mecanismo de deshidratacion de xilosa a furfural propuesto por
Antal et al. [168].

Zeitsch [156], por su parte, sugirid un mecanismo con apertura del
anillo, donde los pentosanos (xilanos) se hidrolizan con acido sulfurico
diluido para dar lugar a las correspondientes pentosas (xilosa) (Esquema
1.10), y que puede ser descrito mediante las siguientes etapas:

I.  Protonacién del oxigeno del enlace glicosidico.

II.  Ruptura del enlace C-O generando, por un lado, un ion carbonio vy,
por otro lado, un grupo hidroxilo.

Ill.  Reaccion del carbocation con el agua.

IV. Formacién del ion metoxi (CO'H,) y finalmente la liberacién de un
proton.
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Esquema 1.10. Mecanismo de hidrdlisis acida de xilosano a xilosa [adaptado de
Zeitsch [156]].

Posteriormente, se eliminan dos moléculas de agua de las posiciones
2 y 3, con formacién de carbocationes estabilizados por dobles enlaces con
atomos de carbono vecinos, y la tercera molécula de agua proviene del
grupo hidroxilo en posicidn 4. Finalmente, se genera por ciclacién el anillo
furanico (Esquema 1.11). Esta secuencia de reacciones se repite hasta que
todos los enlaces glicosidicos se rompen para liberar las moléculas de
pentosas o xilosa.

D-Xilosa o o o
0. 0. - ,OH P _OH
5 NEOH " e \\JNWOH H,0 ’/ - ‘-TJ" H.O {}'/ ‘/'
4[ - 2, . \\\ e . T - RSN
HO' **f,' OH HO I OH, HO ‘ HO i
OH OH OH OH,
-H,0
/o CHO O _OH O _oH //0 __OH
e |
W\
i Sl SR SN
Furfural N H20+ HO" v

Esquema 1.11. Mecanismo de deshidratacién de xilosa a furfural propuesto por
Zeitsch [156].

Por lo tanto, el conocimiento del mecanismo es crucial para
implementar una estrategia catalitica apropiada para la produccidn
industrial de furfural. Segin otros estudios publicados en bibliografia,
parece ser que el pH del medio juega también un papel importante a la
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hora de decidir la ruta mecanistica de reaccién seguida. Feather y Ahmad
et al. [165,166,169] afirmaron que, en condiciones menos 4acidas (pH> 1),
se favorece la enolizacion de la forma aciclica de la xilosa, dando lugar al
intermedio 1,2-enediol, con la consecuente isomerizacién a cetopentosa
(xilulosa).

Por otra parte, en condiciones mds acidas (especialmente, pH< 1), se
ha propuesto la isomerizacién directa de xilosa a xilulosa, probablemente
via la formacién del intermedio 1,2-enediol, muy inestable, que
rapidamente tautomeriza a la cetopentosa, siendo ésta posteriormente
deshidratada a furfural [170].

Ademas de la deshidratacidon de xilosa a furfural, también pueden
tener lugar otras reacciones secundarias, como, por ejemplo, la
isomerizacidon de xilosa a lixosa y xilulosa. Asi pues, a baja temperatura
(140-160 °C) es mas probable que se forme la lixosa que la xilulosa; sin
embargo, cuando el tiempo de reaccidn aumenta, la concentracién de
lixosa empieza a disminuir. Aunque la lixosa origina rdpidamente la xilosa
en su forma lineal, la produccién de furfural a partir de lixosa es mas lenta
gue desde xilosa.

Por otro lado, el furfural puede sufrir una serie de reacciones
secundarias no deseadas concomitantes con la reaccién de deshidratacidn,
disminuyendo asi el rendimiento en furfural. Algunas de estas reacciones
secundarias indeseadas se recogen a continuacion:

v Reacciones de fragmentacién del furfural, dando lugar a especies
tales como formaldehido, 4acido férmico, acetaldehido,
crotonaldehido, 4cido lactico, dihidroxiacetona, gliceraldehido,
piruvaldehido, hidroxiacetona y glicolaldehido [171].

v Reacciones de condensacidon entre el furfural y los intermedios de
reaccién procedentes de la xilosa, ya que en su ausencia estas
reacciones no tienen lugar. Una posibilidad es que una molécula de
furfural reaccione con el primer intermedio formando furfural xilosa,
pero también pueden reaccionar dos moléculas de furfural con el
intermedio para dar di-furfural xilosa.
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v Reacciones de resinificacion, que son reacciones del furfural consigo
mismo, siendo mucho menor la disminucidon del rendimiento en
furfural debida a estas reacciones, a diferencia de las reacciones de
condensacidn. Estas reacciones se evitan en gran medida cuando se
incrementa la temperatura, debido al denominado “efecto
entropia”, que dice que la formacidon de moléculas mds grandes se
inhibe cuando la temperatura aumenta [154]. Por lo tanto, cuando
estas reacciones tienen lugar, la selectividad a furfural se ve muy
afectada y, ademas, se generan moléculas de mayor tamano que son
precursoras de la formacion de coque sobre la superficie del
catalizador, por lo que la presencia de depdsitos organicos sobre el
catalizador es una seial inequivoca de la existencia de reacciones
secundarias.

v' Los oligémeros de furfural forman productos sélidos conocidos mas
comunmente como huminas, y su concentracion aumenta
rapidamente cuando empieza a disminuir la cantidad de furfural, por
lo que se considera que la xilosa no contribuye directamente a su
formacidn. Cuando la temperatura de reaccion es baja se forman
menos sdlidos, por lo que es necesario optimizar las condiciones de
reaccion para que el rendimiento a furfural sea maximo,
minimizando la contribucion de estas reacciones secundarias [171].

Es dificil, por tanto, definir un mecanismo que prevalezca sobre
todos, ya que los mecanismos parecen coexistir, y la prevalencia de uno en
particular parece depender de las condiciones de reaccién, la naturaleza
del disolvente empleado y del catalizador acido (catalisis homogénea o
heterogénea) y el uso de sales inorganicas para mejorar el rendimiento en
furfural.

> MEDIO DE REACCION Y CONDICIONES DE OPERACION

DISOLVENTES

Otra estrategia para minimizar las reacciones secundarias que
provocan pérdidas de rendimiento en furfural es reducir su tiempo de
residencia en el medio de reaccién, que es generalmente acuoso, ya que el
agua es el disolvente que se emplea mayoritariamente para esta reaccion,
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por ser el mas econémico y porque se utiliza ademas en la hidrdlisis de
biomasa. Por ello, se ha propuesto en bibliografia, al igual que ocurria con
el HMF, el empleo de un co-disolvente organico que podria minimizar
dichas reacciones secundarias, realizando una extraccion in situ del furfural
formado y evitando asi su degradacién. Se utilizan para ello disolventes
gue tengan una mayor afinidad por el furfural que el agua, de manera que
cuando se forma el furfural en el medio acuoso, se transfiere
mayoritariamente a la fase organica donde se detiene su degradacién. Asi,
algunos de los diferentes co-disolventes empleados en bibliografia son:
dimetilsulféxido (DMSO) [172,173], MIBK [174,175], n-butanol [176],
dicloro-metano [89] o ciclopentil-metil-éter [177], pero el mas utilizado es
el tolueno, por sus mejores resultados en la deshidratacidon de xilosa a
furfural [172,173,178-180]. Sin embargo, utilizar un co-disolvente requiere
una etapa adicional para la separacién del furfural, con su correspondiente
consumo energético, por lo que se han desarrollado otras alternativas
como la extraccidon de furfural mediante CO, supercritico [181-183] o el
stripping con N, [184-186].

CATALIZADORES ACIDOS SOLIDOS

En la actualidad, la mayoria de los procesos industriales para la
produccién de furfural se basan en la catdlisis acida homogénea, donde se
emplean dacidos minerales liquidos convencionales, tales como H,SO,,
HsPO, o HCI. Sin embargo, estos acidos inorgdnicos son muy corrosivos y su
uso conlleva riesgos medioambientales, ademas de que no se pueden
reutilizar y necesitan etapas adicionales de separacion y tratamiento, las
cuales generan elevados volumenes de residuos [134,187]. Por ello, dentro
del contexto de la Quimica Verde, es necesario el desarrollo de
catalizadores soélidos dacidos para la produccién de furfural mediante
catdlisis heterogénea, de forma que sean mas seguros Yy
medioambientalmente mds sostenibles, debido a las muchas ventajas que
presentan como facilidad de separacidon y recuperaciéon del catalizador
empleado y ahorro en los costes de los procesos e instalaciones para la
separacion. En este sentido, se han estudiado una gran variedad de
catalizadores soélidos acidos para la deshidratacién de xilosa a furfural, lo
que ha generado un elevado numero de publicaciones cientificas y
patentes sobre el uso de catdlisis heterogénea para la deshidratacién de
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monosacaridos:

silicoaluminofosfatos

zeolitas

(SAPOs) [189],

heteropoliacidos

[149,172,193-200,173,176,180,188-192],
[173,180,201],

resinas de intercambio iénico [149,184,185,202—-205] y 6xidos y fosfatos
metadlicos [108,199,203,206—210], ya sean puros o soportados para

mejorar  sus

propiedades
[176,190,192,211-216].

texturales,
Algunos de los

obtenidos se recogen en la Tabla 1.2.

silices

resultados mas

mesoporosas
relevantes

Tabla 1.2. Catalizadores sélidos acidos usados en la deshidratacion de xilosa

Rendimiento

Catalizador Condiciones (*) furfural (%) Ref.
[Xilosal= 10%
H-ZSM-5 H,0 46.0 [188]
30% cat., 200 °C, 18 min
H;PO,-Modernita [Xilosa]= 10-12%
13 Tolueno/H,0 98.0 [191]
2% cat., 260 °C, 3 min
[Xilosal= 10%
SAPO-11 Tolueno/H,0 50.9 [189]
66.7% cat., 180 °C, 240 min
[Hemicelulosa]
(madera de coniferas)= Xilosa
HSUY, Si/Al=15 >90% 12.0 [217]
H,0
0.3 g cat., 150 °C, 360 min
[Xilosa/Arabinosal= 10%
Nafion SAC-13 DMF 10.0 [202]
100 °C
Beta sobre silice [Xilosa]= 30%
- Tolueno/H,0 74.0 [195]
0.02 g cat., 170 °C, 480 min
Al sobre silica
TUD [Xilosal= 30% 12061
Tolueno/H,0 60.0
(Al-TUD-, 0.02 g cat., 170 °C, 360 min
Si/Al = 21)
[Xilosa]= 10%
S0,%/2r0,-773 H,0 29.0 [108]
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Zr0,-TiO,

Nafion 117

Amberlita-70

H-Beta

H-mordenita

(VO),P,0;

5S0,%/Sn0,

SBA-15-HSO;

S0,%/Zr0,-Al,05/
SBA-15

MCM-41
(Comercial)

SBA-
propilsulféonico

ZrAIW
Mesoporoso

Nb,0s/MCM-41

[Xilosa]=10%
H,0,

0.1 g cat., 300 °C, 5 min
[Xilosa]=9.1%
DMSO
150 °C, 120 min
[Xilosa]= 1%
H,0/tolueno
175 °C, 200 min
[Xilosa]= 1%
H,0/tolueno
0.30 g cat., 140 °C, 240 min
[Xilosal= 1%

DMSO
0.30 g cat., 140 °C, 240 min
[Xilosal= 10%
H,0/tolueno
66.7% cat., 170 °C, 360 min
[Xilosal=0.1%
H,O/tolueno,

0.05 g cat., 100 °C, 5 min
[Xilosal= 10%
H,0/tolueno
66.7% cat., 160 °C, 240 min
[Xilosa]= 10%
H,0O/tolueno
66.7% cat., 160 °C, 240 min
[Xilosal=3 g
NaCl+H,0/1-butanol
2gcat.,170°C,3 h
[Xilosa]= 20g/L
H,0O/tolueno
60% cat., 170 °C, 20 h
[Xilosal=10%
H,O/tolueno
66.7% cat., 170 °C, 360 min
[Xilosal= 10%
H,O/tolueno
16% cat., 190 °C, 100 min
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10.0

60.0

70.0

39.8

24.0

56.0

27.0

68.3

52.7

48.0

82.0

51.0

46.2

[109]

[205]

[185]

[197]

[197]

[180]

[207]

[190]

[211]

[176]

[192]

[201]

[216]
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MgF,-71Wt% [Xilosa]= 20 g/L

H,O/tolueno 78.0 [209]
20% cat., 160 °C, 20 h

[Xilosa]= 1%

perfluorosulfénico

Nb,Os/Cabosil H,0 78.0 [203]
175 °C, 175 min
TiO,-6xido de Piles) = 22
H,O/tolueno 69.0 [210]
grafeno

6% cat., 170 °C,3.5 h
[Xilosa]= 20 g/L
SBA-arensulfénico H,0/tolueno 86.0 [215]
60% cat., 160 °C, 20 h
[Xilosa]= 10%
S0,”/Zr0,-TiO, H,0/n-butanol 48.0 [208]
50% cat., 170 °C, 120 min

Segun los datos publicados en bibliografia, tanto las propiedades
texturales, dependientes del tipo de estructura, como la acidez del
catalizador son parametros fundamentales para maximizar el rendimiento
en furfural. Asi, por un lado, debe ser éptimo el tamafio de los poros para
obtener un buen comportamiento catalitico, de forma que tanto las
moléculas de xilosa (¢= 0.68 nm) como el furfural (= 0.57 nm) no sufran
limitaciones difusionales, para acceder y dejar los sitios activos de forma
facil, y limitar asi las reacciones secundarias. Se ha comprobado que, si la
difusién dentro de los poros es mas rapida, se reducen las reacciones de
descomposicion del furfural.

Y, por otro lado, en cuanto a las propiedades acidas, una mayor
proporcién de centros acidos tipo Lewis mejora la actividad catalitica, pero
los centros acidos tipo Bronsted parecen ser mas selectivos a furfural, por
lo que es necesario buscar una relaciéon dptima entre ambos tipos de
centros. Ademds, hay que tener en cuenta que los centros dacidos tipo
Lewis (M™), en presencia de moléculas de agua a alta temperatura, pueden
generar centros acidos tipo Bronsted [134], por lo que las propiedades
acidas de los catalizadores sélidos pueden verse afectadas por el agua
presente en el medio de reaccidn, por lo que es importante elegir un
material que sea estable en medio acuoso. Aunque se han usado distintos
catalizadores, los 6xidos metalicos presentan, por lo general, buenas
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propiedades, en cuanto a su estabilidad, reciclabilidad, actividad vy
selectividad [128,135,218-225,149,172-174,189,201-203].

INFLUENCIA DE LOS SITIOS ACIDOS DE BRONSTED Y LEWIS DEL
CATALIZADOR

Aunque todavia no se recogen muchos estudios en bibliografia sobre
el mecanismo de esta reaccidbn en presencia de catalizadores
heterogéneos, si que se ha estudiado la influencia del tipo de centros
acidos presentes en el catalizador. Se ha observado que tanto la naturaleza
de los sitios acidos como su fortaleza determinan la actividad en la
deshidratacién de xilosa y el rendimiento en furfural. Asi, Weingarten et al.
[199] sintetizaron varios catalizadores sdlidos, evaluaron su acidez
mediante distintas técnicas y llevaron a cabo la obtencién de furfural desde
xilosa. Los resultados demostraron que, efectivamente, tanto los sitios
acidos de Bronsted como los de Lewis catalizan la reaccién, de tal manera
que los centros acidos de Bronsted favorecen la selectividad a furfural, y
los de Lewis la actividad del catalizador. Por otro lado, ambos tipos de
centros acidos catalizan la formacién de huminas a través de las reacciones
de resinificacion del furfural. Ademas, estos autores demostraron que las
reacciones de condensacion tienen lugar preferentemente sobre sitios
acidos de tipo Lewis, por lo que este tipo de catalizadores presentan una
mayor conversion de xilosa, pero una menor selectividad a furfural.

En cuanto al mecanismo por el que transcurre esta reaccién con la
implicacion de estos sitios acidos, investigadores como Doiseau et al. han
propuesto que la conversion de xilosa a furfural puede ocurrir a través de
dos rutas diferentes [226] (Esquema 1.12):

— Ruta 1: directamente por deshidrataciéon de xilosa a furfural en un
Unico paso, lo cual demanda mayor energia.

— Ruta 2: en dos pasos consecutivos, que se inicia con la isomerizacidn
de xilosa a xilulosa, y su posterior deshidratacion a furfural.
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Esquema 1.12. Influencia del tipo de centros 4cidos en la deshidratacidn de xilosa
a furfural [adaptado de Doiseau et al. [226]]

Segun Choudhary et al. [227], los sitios acidos de Bronsted pueden
catalizar directamente la deshidratacion de xilosa a furfural, mientras que
los centros acidos de Lewis catalizan la isomerizacién xilosa-xilulosa vy
hacen que la sucesiva deshidratacidn de xilulosa a furfural catalizada por
centros acidos de Bronsted ocurra mads rapido a temperaturas mas bajas
(Esquema 1.13).
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Esquema 1.13. Mecanismo para la deshidratacién de xilosa a furfural propuesto
por Choudhary et al. [227]

Por tanto, puede existir un cierto efecto sinérgico entre ambos tipos
de centros 4cidos, de manera que una combinacién adecuada de centros
acidos tipo Lewis y Bronsted permitiria mejorar la eficiencia de este
proceso catalitico [202,203,225]. Sin embargo, tanto la concentracién
relativa de ambos tipos de centros acidos como la temperatura de reaccién
determinan la ruta seguida en la reaccion de deshidratacion de xilosa y, por
lo tanto, su eficiencia.

USO DE SALES INORGANICAS

Otra de las opciones estudiadas para aumentar el rendimiento en
furfural es la adiciébn de sales inorganicas, principalmente haluros
metdlicos, al medio de reaccién. Los primeros estudios se deben a
Marcotullio et al. [141,142], quienes evaluaron la influencia de la presencia
de varias sales; en concreto, usaron HCl como catalizador 4cido y la adiciéon
de sales como NaCl y FeCl; al medio de reaccidn, y concluyeron que los
iones CI" promovian la formacién del 1,2-enediol, cuya posterior
deshidratacién catalizada por acido conduce a la formacién de furfural, a
partir de la forma aciclica de la aldosa, con un aumento de la selectividad a
furfural de hasta un 90% a 200 °C, por lo que propusieron que la reaccion
transcurria a través de intermedios aciclicos. Zhang et al. [176] y Rong et al.
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[228] detectaron que la presencia de NaCl mejoraba significativamente la
selectividad a furfural, y, ademas, Gravitis et al. [229] propusieron que la
velocidad de la reaccion de deshidratacion de carbohidratos es
proporcional al potencial de ionizacién de los cationes metadlicos, por lo
qgue, aunque el efecto que ejerce la sal no esta aun claro, algunos trabajos
publicados han demostrado que mejora el coeficiente de reparto del
furfural en presencia de un co-disolvente organico. Asi mismo, Garcia-
Sancho et al. [216] obtuvieron un rendimiento en furfural del 59.9 % a 170
°C después de 180 min de reaccidn, al afiadir NaCl en el medio, utilizando
un catalizador de Nb,Os soportado sobre una silice mesoporosa tipo MCM-
41.

1.6. LA ALUMINA COMO CATALIZADOR SOLIDO ACIDO

El aluminio vy el silicio son los componentes mds importantes de las
arcillas, y, ademads, la alimina es la Unica forma del 6xido sdlido de
aluminio (Al,0s). Con el 8.13 % en peso, el aluminio, cuyo simbolo es Al y
numero atdomico 13, es el tercer elemento quimico, después del O y Si, mas
abundante en la corteza terrestre. Su ligereza, conductividad eléctrica,
resistencia a la corrosién y bajo punto fusidn le convierten en un material
idéneo para multitud de aplicaciones, especialmente en aerondutica. Sin
embargo, la elevada cantidad de energia necesaria para su obtencién
dificulta su mayor utilizacidn, aunque esto puede compensarse por su bajo
coste de reciclado, su dilatada vida util y la estabilidad de su precio. Se
trata de un metal ligero, blando pero resistente, de aspecto gris plateado, y
su densidad es aproximadamente un tercio de la del acero o el cobre. Es
muy maleable y ductil y es apto para el mecanizado y la fundicién. Ademas,
el aluminio tiene caracteristicas anféteras y se disuelve tanto en acidos
(formando sales de aluminio) como en bases fuertes (formando aluminatos
con el anién [AI(OH),], liberando hidrégeno. En 2018, segin los datos del
Instituto Internacional de Aluminio (IAl en inglés), la produccion mundial
de este metal fue de 64.3 millones de toneladas, siendo China el productor
mas destacado, con una produccidn de 35.8 millones. Una parte muy
importante de la produccion mundial de aluminio procede del reciclaje, y
en 2005 ya suponia aproximadamente un 20% de la produccion total [230].

60



INTRODUCCION

La capa de valencia del aluminio posee tres electrones, por lo que su
estado normal de oxidacién es lll y reacciona con el oxigeno de la
atmodsfera formando con rapidez una fina capa gris mate de oxido de
aluminio, Al,O; (Figura 1.5), que recubre el material, protegiéndolo de la
corrosion.

Figura 1.5. Estructura de la alimina, Al,Os.

La alimina se ha empleado como material cerdmico a lo largo de la
historia humana. Se utiliza ampliamente como adsorbente, catalizador o
soporte para catalizadores en numerosas aplicaciones industriales debido a
sus propiedades texturales favorables, alta estabilidad térmica y acidez de
Lewis moderada. Destaca su uso generalizado como soporte para
catalizadores de Ni o Co y Mo o W para reacciones de hidrotratamiento
[231]. Entre las aplicaciones cataliticas mas destacadas, se encuentra su
uso en el proceso Claus para recuperar el azufre producido en la refineria a
partir del H,S, ya que posee una alta superficie y una adecuada distribucion
de poros que facilita la difusidn del azufre liquido hacia el exterior de la
particula [232,233]. Ademas, la alumina es muy activa en la deshidratacion
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de alcoholes a olefinas y éteres [234], siendo utilizada para producir dimetil
éter a partir de metanol [235], como primer paso en los procesos de
transformacién de metanol a propileno [236] y metanol a olefinas [237].
También se ha usado en el proceso de Fischer-Tropsch [238]. En particular,
se utilizan tanto para incrementar el nimero de octano como para la
isomerizacion de n-penteno a iso-penteno, asi como para deshidratar
alcoholes superiores a olefinas. Otro ejemplo es su uso como catalizador
acido comercial para alquilaciones de fenol con alcoholes, tales como la
sintesis de o-cresol y 2,6-xilenol, usando metanol a 300-400 °C [239]. Se ha
publicado, ademas, el uso de aluminas en la produccién de clorometano a
partir de metanol y cloruro de hidrégeno [240]. En todos estos casos, se
considera que la acidez de Lewis, o las propiedades dacido-base de Ia
superficie de la aliumina, ejercen un papel fundamental en estas
reacciones.

Una de las principales aplicaciones de la alimina es su uso en el
campo de la catalisis, tanto como fase activa como soporte de otras fases.
En particular, la alimina es un soporte estandar para muchos catalizadores
basados en metales y sulfuros metdlicos. Asi, se han empleado distintos
tipos de alumina, y—,6— o n— Al,Os, con alta superficie especifica, como
soportes cataliticos para aplicaciones que requieren temperaturas de
reaccion relativamente bajas (<500 °C), tales como el hidrotratamiento con
sulfuros metadlicos soportados [241], o la hidrogenacién utilizando metales
como platino, paladio o niquel [242] como fases activas. Estas aluminas
también se utilizan como soportes de cloruro de cobre para la oxicloracion
de etileno a dicloruro de etileno, en el proceso de produccién de
mondmeros de cloruro de vinilo [243].

Por otro lado, esta aliminas se caracterizan también por poseer una
elevada acidez y reactividad, por lo que no son aplicables cuando estan
presentes compuestos muy reactivos en la mezcla de reaccion, ademds de
ser inestables a temperaturas superiores a 500 °C. Por este motivo, se usan
aluminas de menor superficie, menos reactivas y mas estables. Un soporte
comun para los catalizadores de oxidacion total es 6-Al,0;[244], como son
los catalizadores basados en Pt y Pd, o como para algunos catalizadores de
deshidrogenacidon [245] e hidrogenacidn [246]. Las fases con una baja
superficie de a-Al,0; o a-Al,05/6-Al,05 se utilizan en gran medida cuando
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se necesita alta inercia y/o alta estabilidad térmica, como en el caso de los
catalizadores de hidrogenacion de 1,3-butadieno, Pd/Al,O; [247]. También
un catalizador empleado en la oxidacion del etileno a 6xido de etileno es
Ag/Al,05[248].

Las principales transformaciones polimérficas de la alumina se
recogen en el Esquema 1.14 [249]. Al final de la transformacidon térmica de
la alimina siempre se forma a-Al,O; (corinddn), y esta fase es el polimorfo
mas estable termodindmicamente si se considera la variacién de energia
libre de Gibbs. En dicha fase, los iones oOxido se encuentran en un
empaguetamiento hexagonal compacto y todos los cationes de Al estan
coordinados octaédricamente. Este polimorfo puede producirse por
descomposicion térmica de la didspora, un oxi-hidréxido (habitualmente
denominado a-AlOOH), o por calcinacion de cualquier otro 6xido o
hidroxido de aluminio, a una temperatura suficientemente alta. Los
polimorfos de alumina de “transicidn” mas comunes que se aplican en el
campo de catdlisis son aquellos que pueden prepararse por
descomposicién térmica del oxi-hidréxido boehmita (y-AIOOH) o del
hidréxido bayerita (a-Al(OH);). A diferencia del corinddn, estos polimorfos
de alumina se basan en un empaquetamiento cibico compacto de aniones
oxido. El producto de calcinacidn de la boehmita se denomina y-Al,0s,
mientras que el producto de calcinacidon de la bayerita se denomina n-
Al,O;. Ambas fases se convierten a temperaturas superiores en 6-Al,0;,
cuya estructura estd bien definida, siendo tipo B-Ga,0;. Sin embargo,
mientras que n-Al,0; se convierte directamente en 8- Al,O;, las fases
intermedias se observan normalmente (pero no siempre) en la conversidn
de y- Al,0;5 a 6- Al,0s.
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Esquema 1.14. Principales transformaciones en estado sélido de las aliminas
[249].

Por otra parte, es evidente que los estudios sobre la estabilidad
termodinamica de la alumina pueden, en cualquier caso, no ser
determinantes. De hecho, existen fases metaestables, cuya transformacién
en fases mas estables se dificulta cinéticamente.

La actividad catalitica de las aluminas “transicionales”, en particular
Y-, N-, 6- y B-Al,03, esta sin duda relacionada mayormente con la acidez de
Lewis, asociada a una pequena fraccién de iones aluminio superficiales con
baja coordinacion [250]. La diferente actividad de estos polimorfos en las
reacciones catalizadas por acidos se debe principalmente a diferencias en
su drea superficial y morfologia (por ejemplo, y-Al,0; es ligeramente
menos activa que n-Al,0;), siendo la naturaleza de los sitios acidos muy
similar [251].

La densidad de sitios de acidos de Lewis mdas fuertes tiende a
disminuir un poco al aumentar la temperatura de calcinacion de la
alimina, es decir, seria la secuencia y -> & - 8, que es también la
secuencia decreciente del drea superficial. Ello conduce a que el nimero
de sitios dacidos mds fuertes por unidad de masa disminuye
significativamente segln esta secuencia, aunque la estabilidad del
catalizador aumenta. Basandose en resultados espectroscépicos, la
mayoria de los autores coinciden en que las aluminas de transicidn
presentan al menos tres tipos diferentes de sitios acidos de Lewis (débil,
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medio, fuerte) [252]. El sodio (u otras impurezas alcalinas o alcalinotérreas
contenidas en las aliminas) disminuye el nimero de sitios activos, ademas
de su fortaleza, de acuerdo con los efectos de induccién [253], reduciendo
asi finalmente la actividad de la alimina en reacciones catalizadas por
acido. Incluso cuando la concentracidon total de sitios acidos es pequefia,
los cationes de sodio, debido a su gran tamafio, no entran dentro de la
estructura cubica, por lo que se concentran en la superficie y tienen un
efecto de envenenamiento relevante. Asi, el dopaje voluntario con alcali se
utiliza en gran medida para reducir la actividad de alimina en catalizadores
soportados. También se ha demostrado que el dopaje con cationes
alcalinos, alcalinotérreos y tierras raras aumenta la estabilidad de la
alumina frente a las transiciones de fase, asi como frente a la pérdida de
area superficial. En la practica, para reducir la actividad superficial y
aumentar la estabilidad de la alumina, cuando se utiliza como soporte para
fases metalicas, se necesitan estructuras evolucionadas (6-Al,0; o0 a-Al,Qs)
con una superficie especifica de moderada a baja (5 a 100 m*g?), aunque
el dopaje con metales alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras también
puede ser util.

Por tanto, se puede concluir que los materiales basados en éxido de
aluminio resultan muy interesantes para su aplicacién en catalisis, debido a
la posibilidad de modular sus propiedades texturales y acidas, aumentando
asi el interés para su empleo en diferentes procesos cataliticos, como las
reacciones de deshidratacién de azuUcares. Asi, Takagaki et al. [254]
estudiaron la transformacién en fase acuosa de azucares C3 y C6 hacia
productos intermedios valiosos, tales como 4cido lactico y 5-
hidroximetilfurfural (HMF), usando la boehmita, y-AlIO(OH), que es
abundante y barata. La técnica de resonancia magnética nuclear reveld que
la boehmita no poseia sitios acidos de Bronsted, y sélo una pequefia
cantidad de sitios acidos débiles de Lewis, cuyo incremento con la
temperatura de calcinacién provocé un aumento de la velocidad de
reaccion inicial para la sintesis de acido lactico a partir de dihidroxiacetona,
pero la selectividad hacia el acido lactico permanecié sin cambios.
Simultaneamente, la boehmita favorecié la produccidon tanto de acido
lactico como de HMF a partir de disoluciones acuosas de glucosa vy
fructosa, alcanzado rendimientos totales de acido lactico y HMF del 40%.
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Ademads, se ha demostrado que la boehmita cataliza una gran
variedad de procesos cataliticos, incluyendo isomerizacidén, condensacién
retro-alddlica, deshidratacidn e hidratacién en agua.

Por otro lado, Garcia-Sancho et al. [128] encontraron que y-Al,03
utilizada como soporte de Nb,0s, incrementd los valores de conversién en
la deshidratacidon de la xilosa, pero favorecid las reacciones secundarias,
disminuyendo considerablemente la selectividad hacia furfural en sistemas
monofasicos de agua y bifasicos de agua/tolueno, alcanzando con este
ultimo la maxima selectividad (60%), después de 8 h de reaccién. Pfab et
al. [255] estudiaron las reacciones de deshidratacion catalizadas por acido
desde fructosa para dar HMF, utilizando como disolvente sélo agua, o con
co-disolventes como etilacetato, benceno y tetrahidrofurano, entre otros,
en presencia de dos catalizadores diferentes (Amberlita-15 y aliumina).
Como resultado de la presencia de diferentes tipos de centros acidos
(Amberlita-15 es un acido de Bronsted, mientras que la alimina es un
acido de Lewis), el primero era mucho mas activo que el segundo, aunque
la reaccion con Amberlita-15 conllevaba a la formaciéon de una mayor
cantidad de huminas debido a las reacciones secundarias. Por otro lado,
recientemente, Torres-Olea et al. [256] estudiaron una serie de
catalizadores basados en dxidos de aluminio y circonio para obtener HMF a
partir de glucosa en un sistema bifasico agua-MIBK, al que adicionaron
CaCl,. Los mejores resultados se obtuvieron a 150 °C después de 120 min
en presencia de un catalizador de Al(Zr)O, con una relacidon molar Al:Zr de
7:3, alcanzando un 97% de conversion de glucosa y un 47% de rendimiento
en HMF, manteniendo dicho catalizador su actividad durante 4 ciclos
cataliticos.

En lo que respecta al uso de biomasa como materia prima, Flores-
Veldzquez et al. [257] obtuvieron HMF a partir de celulosa triturada,
utilizando un catalizador de Al,05-TiO,-W con un 5% en peso de Wolframio,
y la mdaxima concentracién de HMF se alcanzé a los 60 min de reaccidn,
siendo entre 43 y 50 mg-mL™. Sin embargo, al someter la celulosa a 1.5 h
de molienda y 5999 KDa MW+, se obtuvo la concentracién mas alta de
HMF, que fue de 46 mg-mL'1 tras 120 min de reaccidon, manteniéndose
constante hasta los 180 min de reaccidn, lo que demostré la formacion de
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oligdmeros de celulosa con el tamafo de cadena mas adecuado para
facilitar su hidrélisis a glucosa y posterior deshidratacién a HMF.
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PUBLICACION #1

La primera publicacion que avala esta Tesis Doctoral, titulada
Furfural derivatives from agricultural and agri-food wastes by
heterogeneous catalysis, la cual corresponde al primer capitulo del libro
Biomass and Biowaste: New chemical products from old publicado
recientemente por De Gruyter, analiza la composicién quimica de residuos
lignocelulésicos, como recursos renovables para aplicaciones avanzadas,
dentro del marco de la valorizacion de la biomasa como foco de
investigacion para transformar sus componentes en productos quimicos de
interés, ya que, hoy en dia, la biomasa se presenta como una fuente
renovable e inagotable de productos que acapara un gran interés por parte
de la comunidad cientifica. Es por lo que, considerando el concepto de
biorrefineria, su desarrollo es mas favorable en una economia circular,
donde se fomente la reutilizacién y valorizacién de los residuos,
considerados no rentables, procedentes de actividades agricolas,
pesqueras, o del consumo humano, tales como residuos urbanos e
industriales.

En este sentido, se realiza una descripcién detallada de la biomasa
lignocelulésica, donde se indica su composicidn y se justifica su caracter
renovable como materia prima para la obtencién de productos quimicos de
alto valor afiadido, en el contexto de las biorrefinerias. Se propone un uso
integral de los carbohidratos presentes en las fracciones hemiceluldsica y
celuldsica de la lignocelulosa, pero su utilizacidon como materia primase
estudiard con mas detenimiento en los siguientes capitulos de esta Tesis
Doctoral, centrandonos, en este primer punto, en los diferentes procesos
termoquimicos, bioquimicos, quimicos y mecanicos, previos a la
produccién catalitica de furfural y sus derivados mds importantes, como
alcohol furfurilico (FOL), furano y 2-metilfurano (MF). Muchos residuos
agricolas, tales como la paja de trigo, bagazo de maiz, el orujo de lauva o la
pulpa de manzana, debido a las grandes cantidades generadas
anualmente, han adquirido en los ultimos tiempos un gran interés por su
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potencial dentro de lo que se conoce como Quimica Verde, puesto que
pueden utilizarse para obtener compuestos de alto valor funcional, como
polifenoles, vitaminas, aceites esenciales o proteinas. Por otro lado, si nos
centramos en la produccion de aceite de oliva, se generan cuatros veces
mas residuos que el volumen de aceite vegetal comercializable obtenido, lo
gue supone un gran impacto, tanto industrial como medioambiental. Ello
ha provocado que exista un interés creciente por la valorizacién de estos
residuos, entre los que se encuentra el alperujo, como una alternativa
sostenible para la produccion de biodiésel y otros bio-productos. Entre los
componentes del alperujo se encuentran los huesos de aceituna, que,
debido a su alto contenido en hemicelulosa, se han seleccionado como
materia prima para la produccién de furfural (publicacion IV de la Tesis
Doctoral).
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PUBLICACION #2

Beneficial effects of calcium chloride on glucose
dehydration to 5-hydroxymethylfurfural in the presence of
alumina as catalyst

C. Garcia Sancho, I. Funez Nufiez, R. Moreno Tost, J. Santamaria Gonzdlez, E. Pérez
Inestrosa, J. L. G. Fierro, P. J. Maireles Torres. Applied Catalysis. B:

Environmental. (2017), 206, pp. 617-625. DOI:
10.1016/j.apcatb.2017.01.065.

155



PUBLICACION #2

La publicacion titulada Beneficial effects of calcium chloride on
glucose dehydration to 5-hydroxymethylfurfural in thepresence of alumina
ascatalyst, Applied Catalysis B: Environmental 206 (2017) 617-625, se
centra en el estudio de la influencia de la adicién de CaCl, y un catalizador
acido heterogéneo, como y-Al,0;, sobre la producciéon de una molécula
plataforma derivada de la biomasa, con elevado potencial, como es el caso
del 5-hidroximetilfurfural (HMF), a partir de glucosa, presente
principalmente en la celulosa.

La reaccion de deshidratacion de glucosa a HMF se ha evaluado
utilizando tres tipos de y-Al,0; comercial (4cida, neutra y bdsica), con
diferentes propiedades acido-base, para elucidar su efecto sobre el
comportamiento catalitico. Asimismo, se han optimizado diferentes
pardmetros experimentales, tales como el tiempo de reaccidn, la cantidad
de catalizador y su posible reutilizacion, con el objetivo de maximizar la
produccién de HMF. El uso generalizado de disolventes que pueden
resultar perjudiciales, tanto para la salud como para el medio ambiente, ha
llevado a la buisqueda de alternativas no tan agresivas, dentro del marco de
la Quimica Verde. El medio de reaccién empleado en este trabajo es un
sistema bifasico agua-metilisobutilcetona (MIBK) que, junto con la
actividad de la alimina como catalizador y la adicién de sales inorgdanicas,
como NaCl o CaCl,, mejora los resultados en lo que a rendimiento en HMF
se refiere, ya que se desfavorecen las reacciones secundarias que decrecen
este rendimiento. Asi pues, en este trabajo, se ha encontrado una mejora
considerable del rendimiento en HMF en presencia de CaCl,, con respecto
al uso de NaCl, alcanzando un 52% a 175 °C, en solo 15 minutos de
reaccion. Esta mejora se ha atribuido a la interaccién entre los iones Ca** y
las moléculas de glucosa, ya que se ha demostrado, mediante Resonancia
Magnética Nuclear de protén (*H-RMN), que se favorece la formacion del
andémero o-glucopiranosa, descartandose, por tanto, un efecto del anién
cloruro. Esta interaccidn facilita el proceso catalitico de deshidratacidn de
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las moléculas de glucosa, acelerando considerablemente la produccién de
HMF en presencia de y-Al,0; acida y CaCl, Asi, el CaCl, modifica el
equilibrio anomérico hacia la forma a, cuya deshidratacion tiene lugar de
manera mas eficiente, mientras que la y-Al,Osactla como catalizador acido
gue promueve la transformacién de glucosa a HMF. Por dultimo, este
catalizador se reutilizd durante 3 ciclos sin pérdida de su actividad catalitica
y sin necesidad de regeneracién, lo cual lo hace idéneo para su empleo,
tanto en este proceso como en otras reacciones de deshidratacion de
azucares. El excelente comportamiento catalitico de la y-Al,0; se debe a su
naturaleza mesoporosa y a la existencia de sitios acidos de Lewis.
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PUBLICACION #3

Synergistic effect between CaCl, and y-Al,03 for furfural
production by dehydration of hemicellulosic carbohydrates

I. Funez Nufiez, C. Garcia Sancho, J. A. Cecilia, R. Moreno Tost, E. Pérez Inestrosa, L
Serrano Cantador, P. J. Maireles Torres. Applied Catalysis A.: General.
(2019), 585, pp. 117-188. DOI: 10.1016/j.apcata.2019.117188.
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La tercera publicacidn de esta Tesis Doctoral se titula Synergistic
effect between CaCl, and y-Al,0;s for furfural production by dehydration of
hemicellulosic carbohydrates, Applied Catalysis A: General 585 (2019) 117-
188. En este trabajo se recogen los resultados del estudio de la reaccién de
deshidratacién de pentosas, en este caso xilosa, para la obtencion de
furfural. Para ello, se ha empleado xilosa comercial como materia prima,
aunque también se ha realizado un estudio preliminar a partir de licores
ricos en pentosas procedentes de biomasa. Al igual que se hizo en el
anterior trabajo, se ha evaluado la influencia de parametros
experimentales, tales como el tiempo de reaccién, la temperatura, la
cantidad de catalizador y su reutilizacidn, utilizando también una y-
Al,Osmesoporosa con caracter acido, en un medio bifasico agua-tolueno.
Ademas, se ha estudiado el efecto de la adicién de sales inorganicas al
medio de reaccién, tales como CaCl,, previamente empleada en la
deshidratacién de glucosa a HMF, y MgCl,, con el objetivo de minimizar las
posibles reacciones secundarias que conducen a una disminucién en el
rendimiento en furfural. Estas sales inorganicas mejoraron el coeficiente de
particiéon entre las fases acuosa y organica, lo que facilité la extraccién de
furfural del medio de reaccién en el co-disolvente organico, evitando su
degradacion en el medio acuoso. Asimismo, el efecto que ejercen dichas
sales de metales alcalinotérreos sobre el mecanismo de reaccidn se ha
estudiado mediante *H-RMN, confirmandose el efecto sinérgico entre el
catalizador sélido y los cationes alcalinotérreos, de tal manera que el mejor
resultado catalitico, con un rendimiento en furfural del 55%, se obtuvo en
presencia de CaCl, and y-Al,0sa 150 °C, tras 50 minutos de reaccidn, con
conversion completa de xilosa. En dicho estudio, se ha demostrado que el
CaCl, también desplaza el equilibrio anomérico a-xilopiranosa/p-
xilopiranosa hacia el andmero o, lo que favorece la reaccion de
deshidrataciéon, mientras que el catalizador y-Al,0; promueve la
produccién de furfural. Posteriormente, se ha confirmado la estabilidad del
catalizador sélido acido en un estudio de reutilizacién durante diez ciclos
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cataliticos, sin ningun tratamiento de regeneracidon tras cada ciclo.
Finalmente, se ha realizado un estudio preliminar sobre el comportamiento
catalitico de y-Al,0; y/o CaCl,para la produccién de furfural partiendo de
licores obtenidos mediante tratamiento hidrotermal de huesos de
aceituna, como biomasa lignoceluldsica de partida. Asi, se logré un
rendimiento del 83%, después de 50 minutos de reaccién a 175 °C, en
presencia del catalizador sélido y cloruro de calcio, lo que demuestra el
efecto sinérgico entre ambos.
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PUBLICACION #4

Recovery of pentoses-containing olive stones for their

conversion into furfural in the presence of solid acid
catalysts

I. Funez Nufiez, C. Garcia Sancho, J. A. Cecilia, R. Moreno Tost, L. Serrano Cantador,

P. J. Maireles Torres. Process and Safety Environmental. Protection (2020),
143, pp. 1-13. DOI: 10.1016/].psep.2020.06.033.
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Considerando todos los aspectos expuestos y los resultados
obtenidos anteriormente, el principal objetivo de esta ultima publicacion,
qgue lleva por titulo Recovery of pentoses-containing olive stones for their
conversion into furfural in the presence of solid acid catalysts, Process
Safety and Environmental Protection 143 (2020) 1-13, es la obtencién de
furfural a partir de licores obtenidos mediante autohidrdlisis de huesos de
aceituna, como biomasa lignocelulésica de partida, optimizando dicho
proceso para maximizar la produccién de furfural.

El tratamiento de la biomasa lignocelulésica residual seleccionada
(huesos de aceituna) para la produccidn de furfural se ha realizado en dos
etapas, con el fin de disminuir las reacciones secundarias que provocan las
pérdidas de rendimiento: i) autohidrdlisis de huesos de aceituna en agua,
optimizando tanto la temperatura como el tiempo de reaccién, para
maximizar la presencia en disolucién de carbohidratos, principalmente
xilosa, derivados de la hemicelulosa presente en los huesos de aceituna, y
ii) produccion de furfural a partir de dichos licores, en presencia de y-Al,03
y CaCl,, optimizando pardmetros experimentales como temperatura y
tiempo de reaccién, y evaluando la reutilizacidn del catalizador. Asi pues, el
uso combinado de y-Al,0scomercialy CaCl, condujo a la hidrélisis total de
aquellos pentosanos no hidrolizados tras la primera etapa de
autohidrdlisis, y a su posterior deshidratacion a furfural, alcanzando el
maximo rendimiento y eficiencia de furfural (23% y 96%, respectivamente)
a 150 °C después de 60 minutos de reaccién, utilizando como fuente de
pentosas el licor obtenido por autohidrdlisis a 180 ° C y 30 minutos (L5.1).
Dicho licor proporciond los mejores resultados cataliticos,a diferencia de
otros con mayor concentracion de xilosa después de la autohidrdlisis,
debido a que estos ultimos presentaban también una mayor concentracién
de acidos orgdnicos, tales como acidos acético y lactico, que favorecen las
reacciones secundarias no deseadas, que disminuyen el rendimiento en
furfural. Por otro lado, tanto la fraccién sélida (huesos de aceituna) como
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la liquida (licores) se caracterizaron mediante normas estandarizadas, con
el fin de conocer cdmo sus propiedades y composicion influyen en la
produccién de furfural. Finalmente, otros catalizadores sdlidos acidos, tales
como silices mesoporosas dopadas con heterodtomos (silices de tipo SBA-
15 dopada con Nb y de tipo HMS dopada con Zr) y Nb,Osmesoporoso, que
previamente habian demostrado ser activos para la deshidratacién de
diferentes carbohidratos, también se evaluaron para la produccion de
furfural a partir de licores hemiceluldsicos. En este estudio se ha
demostrado que y-Al,0s, en presencia de CaCl,es mas efectiva para la
produccién de furfural a 150 °C que el resto de catalizadores evaluados,
alcanzando valores de eficiencia en furfural cercanos al 100% después de 1
hora de reaccién, debido a que la alimina presenta una mayor cantidad de
sitios acidos disponibles. Ademas, el efecto sinérgico entre y-Al,0; y CaCl,
no se ha observado cuando se utiliza esta sal con otro catalizador de los
mencionados anteriormente, ya que las eficiencias de furfural alcanzadas
fueron, en todos los casos, inferiores al 50%. El catalizador y-Al,03
demostré su estabilidad durante cinco ciclos cataliticos, en presencia de
CaCl,, utilizando el licor L5.1, como fuente de pentosas, a 150 °Cy tras 15
minutos de reaccién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES: y-Al,O; (4cida, bésica, neutra)

En primer lugar, se realizé la caracterizacién de las propiedades
texturales y acido-basede tres aliminas mesoporosas, ya que son parametros
clave para maximizar los rendimientos en 5-hidroximetilfurfural y furfural en
las reacciones de deshidratacion de hexosas y pentosas respectivamente [1].

Las propiedades estructurales y texturales son similares, ya que, en
todos los casos, mediante difraccién de rayos X, se ha detectado la existencia
de la fase y-Al,05 (20 = 37.71, 45.87 y 66.89°, JCPDS No 01-074-2206) (Figura
3.1). Ademas, todas ellas presentan valores similares de areas superficiales
BET (137-158 m?g™), volimenes de poros (0.236-0.252 cm’g™) vy
distribuciones de tamafio de poros (Tabla 3.1 y Figura 3.2). Estas propiedades
texturales de y-Al,O; se dedujeron a partir de los datos de adsorciéon-
desorcion de nitrégeno a -196°C (Figura 3.2). Presentaron isotermas Tipo IV
gue tienden a Tipo Il, seglin la clasificaciéon IUPAC, lo que demuestra que
estamos ante catalizadores de naturaleza mesoporosa (Figura 3.2A).

Intensidad (u.a.)

! | ! | ! | ! | T | T
10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de los tres tipos de aluminas (acida, basica y
neutra).

223



CAPITULO Il

Tabla 3.1. Pardmetros texturales y acidez total de los catalizadores de alimina.
Catalizador  Sger (m*g™) Ve (cm*g?) d,(nm) pmoles NHy'g..*

Al-a 158 0.236 4.7 478

Al-n 137 0.237 4.8 401

Al-b 143 0.252 5.1 232
180

V4 STP (cm®.g™)

=4
> Al-b
e
G
o Al-n
>
Al-a
T I T I T I T I T
0 5 10 15 20 25
dp (nm)

Figura 3.2. Isotermas de adsorcién (simbolo sélido)-desorcién (simbolo abierto) de
N, a-196 °C (A) y curva de distribucion de tamafios de poros (B) de los catalizadores
Al-x.
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Sin embargo, presentan diferentes valores de acidez total, calculados
por NH;-TPD (Tabla 3.1 y Figura 3.3), que pueden explicar su distinto
comportamiento catalitico en la reaccidn de deshidratacién de carbohidratos.
Las curvas presentan un mdaximo de desorcion de amoniaco a 180 °C, lo que
demuestra la existencia de sitios acidos débiles, mientras que la desorcién a
mas altas temperaturas se asocia a sitios acidos de fortaleza media y fuerte

[2].

B
Al-a
<
£ Al-n
o
[+]
S
w
c
bS]
£
Al-b

| | |
100 200 300 400 500
T(°C)

Figura 3.3. Curvas de NH5-TPD de los catalizadoresde alimina mesoporosa.

Por otro lado, mediante XPS se han detectado pequefias cantidades de
sodio en la superficie de los tres tipos de aluminas (Tabla 3.2), ademas de
cloro. La alumina basica es la que presenta el mayor contenido en sodio, y la
concentracién superficial de cloro es mas alta en la alimina acida. Esto puede
explicarse en base a los posibles tratamientos con HCl y NaOH para
proporcionarles el cardcter acido o bdsico, respectivamente, tal y como
sefialaron Nassar et al. [3]. Los valores de energia de ligadura (BE)
encontrados para Al 2p;;, y O1s, en todas las aluminas mesoporosas, son
caracteristicos de y-Al,0; [4-6], y la relacion atomica Al/O superficial es
similar en todos los casos (0.454-0.471), aunque algo inferior al valor tedrico
(0.666), lo que pudiera deberse a la existencia de una superficie mas
hidroxilada, lo que hace aumentar su contenido en oxigeno.
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Tabla 3.2. Datos de XPS para los distintos tipos de aliminas mesoporosas.

Muestra Energia (c(le ?Il)lgadura RA(te:-’;ar:liz: Concentracion atémica (%)
Al 2p, 0 1s Al/O Al o) C Na cl
Al-a 73.7 530.7 0.464 29.78 64.19 3.84 0.45 1.74
Al-n 73.5 530.4 0.454 28.49 62.62 795 0.24 0.71
Al-b 73.8 530.7 0.471 29.73 63.07 6.47 0.73 0

Como se ha comentado previamente, la alta superficie BET (158 m*g™)
y acidez total (478 umoles NHs-g-cat™") que presenta laalimina acida (Al-a),
hacen que la densidad de sitios acidos sea de 3.02 umoles NHym™, lo que
permite alcanzar una mayor conversién de glucosa y rendimiento en HMF
(Ver Figura 3.5).

Para completar la caracterizacion fisico-quimica de este catalizador (y-
Al,0;4cida) se ha determinado la naturaleza de sus centros acidos mediante
adsorcion de piridina acoplada a espectroscopia FTIR (Figura 3.4). En los
espectros obtenidos, después de desgasificar a diferentes temperaturas,
aparecen bandas de absorcién a 1613 y 1449 cm™, correspondientes a los
modos de vibracion 8a y 19b de piridina coordinada a sitios acidos de Lewis
fuertes (s-LAS) [7]. Se puede observar que, al aumentar la temperatura de
desgasificacién, la sefal caracteristica de la piridina adsorbida sobre estos
centros acidos de Lewis disminuye ligeramente su intensidad, pero no
desaparece, lo que corrobora la fortaleza de los sitios acidos de Lewis. Por
otro lado, la banda ubicada en 1578 cm™ se atribuye a la piridina coordinada
en sitios 4cidos débiles de Lewis (w-LAS) [7] y su intensidad disminuye con la
temperatura de desgasificacion, lo que confirma la debilidad de estos sitios
acidos.

Por otra parte, no se observan bandas de absorcién alrededor de 1550
cm™, lo que demuestra que la y-Al,0; 4cida no posee sitios acidos de
Bronsted (BAS) (Figura 3.4). Se detecta, ademds, otra banda en 1491 cm™
gue normalmente se asocia al modo de vibracién 19a de la piridina, asociado
a los sitios acidos de Bronsted y Lewis [8], aunque en este caso sélo es debido
a LAS. Finalmente, también se observa una banda centrada en 1594 cm™al
evacuar la piridina a temperatura ambiente, que puede asignarse al modo de
vibracién 8a de la piridina unida por enlace de hidrégeno a los grupos
hidroxilo de la superficie del catalizador [9]. Sin embargo, esta banda
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desaparece practicamente con el tratamiento térmico a 100 °C, lo que hace

evidente la débil interacciéon de la piridina con los grupos hidroxilo de Ila
superficie.

Intensidad (u.a.)

1700 16|00 15|OO 14|00 1300
Ndmero de onda(cm™)
Figura 3.4. Espectros FTIR de piridina adsorbida sobre y-Al,0; acida, después de
desgasificar a diferentes temperaturas.

3.2. REACCION DE DESHIDRATACION DE GLUCOSA EN PRESENCIA DE y-
Al,0;

3.2.1. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DE y-Al,03;
Una vez caracterizados los catalizadores de alimina mesoporosa con
diferente naturaleza acido-base, se estudiaron en la reaccion de

deshidratacién de glucosa, a 175 °C, utilizando una relacién en peso
glucosa/catalizador de 3 (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Conversidn de glucosa y rendimiento en fructosa y HMF en funcion del
tiempo de reaccidn a 175 °C, en presencia de aluminas mesoporosas (relacidon masica
glucosa/catalizador= 3, 0.15 g de glucosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL MIBK).

Se puede observar quela alimina 4cida (Al-a) es la quealcanza una
mayor conversion de glucosa y mejores rendimientosen HMF, lo que es de
esperar de acuerdo con su alta acidez total (478 pmoles NH,-g-cat™) (Tabla
3.1). Asi, la conversidn de glucosa aumenta del 50%, a los 15 min de reaccion,
hasta el 83% después de 90 min, aunque los valores de rendimiento de HMF
no son demasiado altos, siendo el maximo alcanzado del 21%. La explicacion
de estos bajos rendimientos puede deberse a que el catalizador y-Al,0;
favorece las reacciones secundarias que conducen a la formacién de especies
poliméricas solubles e insolubles (huminas), como ya se ha observado en la
reaccion de deshidratacion de otros carbohidratos como la xilosa [10],
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disminuyendo asi el rendimiento en HMF. Por ello es necesario el desarrollo
de otras alternativas para minimizar las reacciones indeseadas, asi como para
mejorar el comportamiento catalitico de estas aliminas mesoporosas.

A diferencia de la aliumina 4acida, la alimina basica (Al-b) no supera el
55% de conversidon de glucosa, incluso después de 120 min de reaccidn,
debido a su menor acidez (232 umoles NH,-g-cat™®) (Tabla 3.1). Por el
contrario, la alimina neutra (Al-n) presenta un comportamiento intermedio
entre las dos anteriores, con una conversién en torno al 70%, acorde con su
acidez total intermedia (401 umoles de NHj-g-cat™) (Tabla 3.1). Ademas, se
midié el pH de la suspension de aliumina en el medio de reaccidn para
comprobar el caracter 4cido de cada una, y se pudo ver como disminuye
dicho pH conforme aumenta la acidez del catalizador, alcanzando valores de
4.5, 6.4 y 8.9 para Al-a, Al-n y Al-b, respectivamente. Estos valores de pH
pueden deberse a los grupos acidosy basicos presentes sobre la superficie del
catalizador, generados mediante los pretratamientos para obtener aliminas
con un determinado caracter acido-base. Por lo que, aunque todos los
catalizadores posean sitios acidos con un amplio rango de fortalezas, como se
puede deducir de las curvas de desorcidn térmica programada de amoniaco
(Figura 3.3) [2], la alumina acida y neutra exhiben una mayor cantidad de
sitios acidos mas fuertes, que conducen a mejores resultados cataliticos. Por
lo tanto, el comportamiento catalitico de estas aliminas parece que se
encuentra influenciado por su cardcter acido, ya que todas mostraron
similares propiedades texturales, pero se diferenciaron unas de otras
principalmente en sus propiedades acidas. Por ello se seleccioné la y-Al,0;
acida para llevar a cabo todos los restantes estudios cataliticos de este
trabajo de Tesis Doctoral.

3.2.2. INFLUENCIA DE LA ADICION DE SALES INORGANICAS

En estudios previos, Garcia Sancho et al. mejoraron el rendimiento en
furfural en la deshidratacion de xilosa, mediante la adicion de cloruro de
sodio, alcanzando un rendimiento maximo cuando se emplearon 0.2
g.Nacrgaq,so{l[ll]. Por ello, en la presente Tesis Doctoral, para la reaccion de
deshidratacién de glucosa a HMF se ha utilizado inicialmente esta misma
concentracién de NaCl, y, ademas, se ha comparado con otra sal, CaCl,, para
estudiar el efecto de la naturaleza del cation metalico, usando la misma
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concentracién molar del catidn (Figura 3.6). Los resultados cataliticos reflejan
una clara diferencia, ya que en el caso de NaCl, a 175 °C y 15 minutos de
reaccion, solo se observa un ligero aumento del rendimiento en HMF, a
diferencia de cuando se afiade CaCl,, en cuyo caso mejora tanto la conversion
de glucosa como el rendimiento en HMF.
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Sin sal NaCl CaCk
Figura 3.6. Influencia de la adicion de NaCl (0.2 g'g.q.0. ") © CaCl, (0.386 g-€aq.0l. )
sobre la conversion de glucosa y rendimientos en fructosa y HMF con el catalizador
v-Al,03 acida (175 °C, 15 minutos, relacién masica glucosa/catalizador=3, 0.15 g de
glucosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL MIBK).

Por tanto, se ha elegido CaCl, como sal inorgdnica a adicionar en el
medio de reaccién con el fin de mejorar los resultados cataliticos, y se ha
optimizado la cantidad adicionada (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Efecto de la cantidad de CaCl, afiadida sobre la conversion de glucosa y
los rendimientos en fructosa y HMF para el catalizador y-Al,05 acida (175 °C, 15
minutos, relacion masica glucosa/catalizador=3, 0.15 g de glucosa, 1.5 mL H,0, 3.5
mL, MIBK).

Una vez observado que la adicidn conjunta de CaCl,y y-Al,0; acida
mejora los resultados cataliticos obtenidos, se ha procedido a estudiar la
influencia de la cantidad de cloruro de calcio, a tiempos cortos de reaccion,
con el objetivo de minimizar las reacciones secundarias (Fig. 3.7). Se puede
comprobar cdmo a mayores concentraciones de CaCl, se alcanza un mejor
comportamiento catalitico, tanto de conversion de glucosa como de
rendimiento en HMF, siendo maximos dichos valores con una cantidad de
0.65 g de CaCl, por gramo de disolucién acuosa, aumentando la conversion
de glucosa del 50%, en la reaccion llevada a cabo sin sal, hasta el 94% en
presencia de esta cantidad éptima de CaCl,; asimismo, el rendimiento en
HMF se incrementd desde un 3% hasta un 44%. En las condiciones de
reaccion elegidas, se observa que la adicion de CaCl, promueve
considerablemente la produccién de HMF, incluso después de soélo 15
minutos de reaccidn, mejorando a su vez el comportamiento catalitico de la
alimina 4cida. Sin embargo, cuando la cantidad de cloruro calcico en
disolucién es muy alta (0.9 gc.c gaq_sofl), cerca del valor de saturacion, los
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resultados cataliticos empeoran. Se ha comprobado que la presencia de
cloruro cdlcico influye en el coeficiente de reparto del proceso catalitico, R,
definido como la relacion de concentraciones de HMF en las fases orgdnica y
acuosa. Asi pues, se observa un aumento de R cuando se emplea CacCl,,
obtiendo valores entre 1.2-1.8, con respecto al ensayo catalitico en ausencia
de sal (R= 1.01). Sin embargo, no existe una tendencia clara en esta relacion,
ya que el valor de R aumenta conforme mas baja es la concentracién de CaCl,
utilizada, siendo R= 1.8 para 0.386 gcaci2 gaq‘so..‘l, mientras que disminuye
dicho valor para concentraciones mas altas de sal (R= 1.2 para 0.65 gcaci
gaq_so.'l) a pesar de que el comportamiento catalitico fue mejor a mayores
concentraciones de dicha sal. No obstante, para NaCl yCaCl,, en las
condiciones de reaccién utilizadas, se ha encontrado un coeficiente de
reparto similar, siendo éste de R = 1.8, a pesar de que la presencia de NaCl no
mejora el rendimiento catalitico, por lo que el hecho de que la adicion de
CaCl, mejore el rendimiento en HMF no se puede explicar sélo con el
coeficiente de particiéon, ya que los valores maximos de conversion y
rendimiento en HMF no se alcanzan para los valores R mas altos.

Una vez se hicieron los ensayos cataliticos con sales inorganicas con el
fin de elegir la que mejor resultado daba en presencia de Al-a como
catalizador 4cido, se procedié a comparar dichos resultados con el proceso
no catalizado (en ausencia de catalizador), con y sin sal (CaCl,) (Fig. 3.8). Asi,
se puede observar que en las condiciones de operacidn empleadas hasta
ahora (175 °Cy 15 min), para el proceso no catalizado en ausencia de CaCl, se
obtienen valores relativamente bajos, tanto de conversién de glucosa como
de rendimiento en HMF, siendo un 12% y 0.2%, respectivamente. Sin
embargo, cuando se realiza esta misma reaccidon en presencia de 0.65
gCaCIZ'gaq_sol__l, incluso sin catalizador en el medio, experimenta un aumento
considerable, tanto de la conversidon de glucosa como del rendimiento en
HMF (61 y 23%, respectivamente), lo que demuestra que el cloruro célcico
utilizado juega un papel clave durante la reaccion de deshidratacién. En este
sentido, previamente se ha demostrado que las sales son capaces de
modificar la fuerza idnica del medio [12], variando asi el coeficiente de
actividad de la disolucién y el pH efectivo, el cual disminuye, lo que facilita la
reaccion de deshidratacion de la glucosa. Asi pues, con el objetivo de
demostrar si existe el efecto denominado salting-out, otra sal con el mismo
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anién, como (CH;),;NCI", se ha estudiado, manteniendo la misma fuerza
idnica para poder compararla con el cloruro de calcio (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Comparacion entre los procesos no catalizados y catalizados en presencia
de CaCl,0 (CH3)4NCl y estudio del comportamiento catalitico de y-Al,05 dcida de
intercambio (Al-a (exch.)) (175 °C, 15 minutos, relacién masica glucosa/catalizador=3,
0.15 g de glucosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL MIBK).

Se puede observar que, a diferencia del CaCl,, con el cloruro de
tetrametilamonio no se detecta actividad alguna en ausencia de catalizador
en el medio, experimentandose sélo una leve mejoria en el rendimiento
catalitico cuando afiadimos el catalizador Al-a, por debajo de los propios
valores alcanzados por dicho catalizador. En bibliografia se ha propuesto que
los aniones haluro promueven la formacién de 1,2-enediol, favoreciendo asi
las etapas posteriores de deshidratacidon de los carbohidratos [13,14]. Sin
embago, en nuestro caso, no hemos encontrado una conexidn clara entre la
presencia de aniones cloruro y la mejora del rendimiento catalitico, puesto
que el uso de otras sales de haluro como NaCl o (CH;)sNCl proporciona
peores resultados que en el caso de CaCl,, lo cual estd de acuerdo con el
estudio publicado por Rasrendra et al. [15] donde se pone de manifiesto la
escasa influencia que tienen los aniones sobre la conversidon de glucosa, a
diferencia del efecto de los cationes. Por otro lado, Wu et al. [16]
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encontraron que las sales de haluro no aceleraban la velocidad de
descomposicidén de la glucosa de forma significativa ni la selectividad hacia
HMF, por lo que, como se venia observando, parece que los cationes de
calcio juegan un papel clave en la reaccidon de deshidratacién de glucosa a
HMF, mejorando el rendimiento catalitico de la reaccién. Sin embargo, para
demostrar que dicha mejora no se debe a la incorporacion de estos cationes
a la alumina acida, se ha tratado el catalizador Al-a con una disolucion de
0.65 g.caci2 g.aq.so[l en las mismas condiciones usadas hasta el momento (175
°Cy 15 min), pero sin la presencia de glucosa en el medio. Este catalizador se
ha denominado como Al-a (exch), y después de este tratamiento se recupero,
seco y utilizé como en la deshidratacion de glucosa (0.15 g de glucosa, 1.5 mL
de agua desionizada sin CaCl, y 3.5 mL de MIBK), para poder comprobar si,
efectivamente, el intercambio catidnico ocurre en la superficie del
catalizador y es responsable directo de aumentar tanto la conversidon de
glucosa como el rendimiento en HMF. Asi pues, mediante XPS se detectd la
presencia de iones calcio en la superficie, concretamente 0.06%, pero, tal y
como podemos observar en la Figura 3.8, el catalizador Al-a (exch) apenas
mejora el proceso llevado a cabo en ausencia de catalizador y sal, con
resultados peores que los obtenidos con el propio catalizador Al-a, por lo que
se puede concluir que la mejora de resultados cataliticos en presencia de
iones Ca®* no se debe a la interaccidn de éstos con el catalizador, puesto que
la alimina 4cida es practicamente inactiva cuando se trata previamente con
la disolucion de CaCl, (Figura 3.8), ya que dicho tratamiento neutraliza sitios
acidos disponibles sobre la superficie del catalizador.

Una vez estudiada la influencia de la adicién de CaCl, sobre la actividad
catalitica, se ha evaluado el efecto de la relacion masica glucosa:catalizador,
utilizando 0.65 gcaci gaq_so.,'1 y variando dicha relacionde 10:1 a 1:1
manteniendo constante la cantidad de glucosa, tal y como muestra la Figura
3.9. Se puede observar que la conversién de glucosa es superior al 90% en
todos los casos, alcanzando un valor maximo del 98% cuando se emplea una
relacién masica glucosa:catalizador de 1:1. Sin embargo, no se detecta una
tendencia clara con la cantidad de catalizador empleada.
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Figura 3.9. Conversidén de glucosa y rendimiento de fructosa y HMF en funcion de la
relacién masicaglucosa:catalizador, para el catalizador y-Al,05 acida (175 °C, 15
minutos, 0.65 gcaci2'Baisaq. » 0-15 g de glucosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL MIBK).

Al mismo tiempo, se puede observar cdmo disminuye el rendimiento
en HMF conforme mayor cantidad de catalizador se utiliza, siendo el maximo
rendimiento de un 52% para una relacién masica glucosa:catalizador de 6:1,
por lo que, aunque se requiera usar el catalizador Al-a junto con CaCl, como
sal inorganica en el medio para mejorar tanto la conversién de glucosa como
el rendimiento en HMF (Figura 3.8), también la relacidn masica
glucosa:catalizador debe ser entre 10:1 y 6:1, ya que una mayor carga de
alumina podria favorecer las reacciones secundarias que puedan producirse,
como ya se ha visto anteriormente, lo que provoca una disminucidon
considerable del rendimiento en HMF.

3.3. REACCIONES DE DESHIDRATACION DE XILOSA

Al igual que se hizo para la reaccidon de deshidratacion de glucosa a
HMF, el catalizador y-Al,0Osacida se utilizéd también para la deshidratacion de
xilosa a furfural, puesto que era el que mejor resultados cataliticos
proporcionaba en la deshidratacion de azicares C6, debido a la presencia de
sitios acidos de Lewis, tanto débiles como fuertes, tal y como se pudo deducir
de los estudios por NH;-TPD y adsorcion de piridina acoplada a
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espectroscopia FTIR (Figuras 3.3 y 3.4). Sin embargo, aunque los sitios acidos
de Lewis sean mds activos que los de Bronsted, son también menos
selectivos, lo que puede ocasionar reacciones secundarias indeseadas,
disminuyendo asi la selectividad hacia furfural [10]. Por ello, en la presente
Tesis Doctoral se han optimizado también las condiciones experimentales
para maximizar el rendimiento en furfural, recurriendo también al uso de
sistemas bifdsicos que permitan extraer en la fase organica de forma
continua el furfural formado en la fase acuosa, para que el tiempo de
residencia en esta fase sea minimo, y asi evitar la reaccion con xilosa y con los
intermedios de reaccion [17-19]. El sistema bifasico utilizado es una mezcla
agua-tolueno, que junto con y-Al,0; como catalizador acido sélido, favorece
la formacidn de furfural a partir de la deshidratacién de xilosa a 175 °Cy 50
min de reaccion (Figura 3.10).
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Figura 3.10. Influencia de la adicion de sales en la deshidratacion de xilosa a furfural
(175 °C, 50 minutos, CaCl, (0.65 g.-g.aq,sm,'l), MgCl, (0.39 g.-g.aq_so|_'1), relacion masica
xilosa: y-Al,05=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL tolueno).

Dicho proceso se ha comparado ademas con el proceso no catalizado,
en las mismas condiciones de reaccidn, y se puede observar cdmo al afiadir y-
Al,O; al medio de reaccién se produce una mejora considerable, tanto de la
conversion de xilosa como del rendimiento en furfural, aumentando de 15 a
86%, y de 14 a 26%, respectivamente, tal y como se puede observar en la
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Figura 3.10. Sin embargo, el incremento del rendimiento en furfural no es
muy alto, ya que, como antes se ha mencionado, los sitios acidos de Lewis de
v-Al,0; pueden favorecer las reacciones secundarias, provocando una
disminucién de la selectividad hacia furfural, a pesar de que se trata de un
catalizador con alta actividad catalitica. Por ello, se han optimizado otros
pardmetros de reaccién con el objetivo de inhibir dichas reacciones
secundarias y alcanzar mejores resultados. Al igual que se hizo anteriormente
para la deshidratacion de glucosa a HMF [20], una de las soluciones
propuestas en bibliografia para aumentar el rendimiento en furfural
[12,14,21-24]es la adicion de sales inorganicas. En el caso de la glucosa, el
rendimiento en HMF mejoré considerablemente (ver Figura 3.7) al afiadir
CaCl,, alcanzando su mdaximo valor en presencia de 0.65 gcac, gaq_so._'l, por lo
gue para la xilosa se utilizd la misma concentracién de cloruro calcico para
favorecer asi la produccién de furfural, asi comouna cantidad equimolar de
otra sal de metal alcalinotérreo, como es el MgCl, (0.39 g- gaq_so|_'1)
manteniendo los moles de cation para evaluar el efecto de la naturaleza del
mismo (Figura 3.10) [20]. En un sistema sin catalizador en el medio, ambas

sales mejoraron el rendimiento catalitico, pero sobre todo en el caso del
CaCl,, con el que se logré una conversiéon de xilosa y un rendimiento en
furfural del 96% y 71%, respectivamente. Sin embargo, cuando se afiade y-
Al,O; junto a CaCl, disminuye el rendimiento en furfural hasta 51%, a pesar
de que usando tolueno como codisolvente en el medio se obtienen valores

muchos mas altos.

Al igual que se hizo anteriormente para el estudio de la deshidratacion
de glucosa a HMF, se ha determinado el coeficiente de particiéon, o de
reparto, R en cada caso, para elucidar el efecto de la adicién de sales al
medio de reaccidon, definido dicho coeficiente como la concentracion de
furfural existente en la fase organica con respecto a laconcentracidn de
furfural en la fase acuosa. En este caso (Figura 3.11), se puede observar que,
en presencia del catalizador alimina y/o sales alcalinotérreas, R aumenta de
forma lineal, siendo el valor mas bajo para el proceso no catalizado (R=0.52).
El maximovalor de R se alcanzacuando sélo CaCl, esta presente en el medio
de reaccién, R=4.4, lo que coincide a su vez con el mayor rendimiento en
furfural (71%). Este hecho parece establecer una clara relacion entre el
rendimiento enfurfural y el coeficiente de particion, en estas condiciones
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experimentales, aunque cabe sefialar que esa disminucion en el coeficiente
de particion cuando se utilizan y-Al,0; y CaCl, podria deberse, como se ha
comentado anteriormente, a que la alimina favorece las reacciones
secundarias. Para el caso de MgCl,, el coeficiente de particién es menor que
cuando se utilizan conjuntamente y-Al,0; y CaCl,, o sélo CaCl,, siendo R=2.8,

aunque es considerablemente mayor para el caso en el que se usa sdlo el
catalizador.
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Figura 3.11. Rendimiento en furfural en funcion del coeficiente de particion del
furfural en ambas fases (175 °C, 50min, CaCl, (0.658."8.4is.aq.), MECl> (0.39 g.°8.gis aq),
relacion masica xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL tolueno).

Una vez demostrado que la combinacidn de y-Al,03y CaCl, mejora la
produccién de furfural, se realizd un estudio de la influencia del tiempo de
reaccién y se compararon los procesos no catalizado (sin catalizador en el
medio) y catalizados, con y sin y-Al,05 6 CaCl, (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Conversion de xilosa (A) y rendimiento en furfural (B) en funcién del

tiempo de reaccidn en presencia de y-Al,03y/o CaCl, (175 °C, CaCl, (0.65 g.-g.aq_so._'l),
relacion masica xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL tolueno).

Asi pues, se puede observar que, a diferencia del proceso no
catalizado, se alcanzan valores mads altos de conversién de xilosa y
rendimiento en furfural, a 175 °C, cuando se usa y-Al,0; con cloruro de calcio,
incluso a tiempos cortos de reaccién. Asi, tras 50 minutos de reaccién, se
alcanzan valores de conversién y rendimiento en furfural de 97 y 55%,
respectivamente. Sin embargo, el rendimiento en furfural cuando se utiliza
sélo CaCl,, sin catalizador sélido acido, es el mas elevado de los encontrados,
71%, a 175 °C y 50 min de reaccién (Figura 3.12A), lo que demostraria que
efectivamente 7y-Al,0; promueve las reacciones secundarias a elevadas
temperaturas, disminuyendo asi el rendimiento en furfural (Figura 3.12B), tal
y como ya encontraron anteriormente Garcia Sancho et al. [10]. No obstante,
es destacable que, tras sélo 15 minutos de reaccién, tanto la conversién de
xilosa como el rendimiento en furfural son mayores usando conjuntamente y-
Al,O3 y CaCl, (66 y 44%, respectivamente), por lo que la disminucién en el
rendimiento en furfural podria atribuirse a reacciones secundarias que
ocurren a largos tiempo de reaccién. Por ello, con el objetivo de minimizar
estas reacciones indeseadas y mejorar asi la selectividad del furfural, se ha
procedido a seguir con el resto de estudios con una temperatura y tiempos
de reaccidon mas bajos, siendo estas nuevas condiciones 150 °Cy 30 minutos.
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Con el objetivo de minimizar las reacciones secundarias indeseadas y
asi aumentar la selectividad del furfural, como se comentd anteriormente, se
procedid a operar a menor temperatura de reaccién desde xilosa, por lo que
se optimizaron diferentes pardmetros de reaccién para esta temperatura, al
igual que se hizo para la deshidratacion de glucosa a HMF, a 175 °C. Para ello,
primero se ha optimizado la concentracion de CaCl, en ausencia del
catalizador y-Al,0; (Figura 3.13). Como se puede observar, conforme
aumenta la concentracion de sal se incrementa tanto la conversién de xilosa
como el rendimiento en furfural, alcanzandose los maximos valores en
presencia de 0.658c.ci2 Eais. aq'l, siendo del 48 y 21%, respectivamente, a 150
°C, tras 30 minutos de reaccion, cantidad de CaCl, que coincide con la
encontrada anteriormente en la reaccién de deshidratacion de glucosa a
HMF [20]. Por lo tanto, es un hecho evidente que la presencia de CacCl, en el
medio de reaccion mejora considerablemente los resultados cataliticos,
aunque si la cantidad de sal estd préxima al valor de saturacion (0.85
gCam-g.dis_aq'l), el rendimiento disminuye, por lo que la cantidad dptima de
CaCl, a utilizar es 0.65gc3c|2-g.dis_aq"1.
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Figura 3.13. Efecto de la concentracion de CaCl,sobrela conversion de xilosa y
rendimiento enfurfural, sin catalizador, a 150 °C después de 30 min (relacion masica
xilosa:catalizador=3, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL tolueno).
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A continuacién, se ha estudiado también la influencia de Ia
concentracién de catalizador respecto a la cantidad de xilosa, manteniendo
constante la concentracién de xilosa (0.15 g en 1.5 mL de agua), y
aumentando la cantidad de y-Al,O; dacida, variando asi la relacidn masica
xilosa:catalizador entre 10:1 y 1:1 (Figura 3.14), en presencia de la cantidad
optimizada de CaCl, (O.65gCac.2-gdis.aqf1). Se puede observar que, al afiadir y-
Al,O; acida como catalizador, aumenta considerablemente la conversidon de
xilosa, por encima del 80%, alcanzando un valor en torno al 94% para
relaciones masicas xilosa:catalizador entre 1:1 y 6:1. No ocurre lo mismo, sin
embargo, con el rendimiento en furfural, el cual apenas cambia, sufriendo
una leve disminucion cuando se afiade mas cantidad de catalizador, lo que
evidencia que, aunque Y-Al,O; favorece la conversién de xilosa, también
promueve posibles reacciones secundarias, que decrecen el rendimiento en
furfural (Figura 3.14), pues para relaciones masicas xilosa:catalizador entre
3:1y 6:1 se logran rendimientos del 44%, mientras que para una relacién mas
baja, 1:1, el rendimiento obtenido fue del 33%, aunque se alcanzara en este
caso la conversién de xilosa mds alta. Por lo que se puede concluir que la
cantidad éptima de catalizador a usar seria la correspondiente a una relacion
madsica xilosa: catalizador entre 3: 1y 6:1, para minimizar en la medida de lo
posible las reacciones secundarias cuando aumenta la carga de alimina.
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Figura 3.14. Conversion de xilosa y rendimiento en furfural en funcién de la relacion
madsica xilosa: y-Al,03 (150 °C, 30 minutos, 0.65 gCaaz-gdis,aq_'l, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL
H,0, 3.5 mL tolueno).
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A esta nueva temperatura de reaccion (150 °C), también se estudié la
influencia del tiempo de reaccién en el proceso de deshidratacién de xilosa a
furfural, en presencia de y-Al,0; acida con una relacion masica
xilosa:catalizador de 3:1, y con una concentracidn de sal de O.65gCac|2-gdis,aq,'1
(Figura 3.15). En este caso, a diferencia de los resultados cataliticos
obtenidos anteriormente a temperatura mas alta (175 °C), que eran mejores
utilizando Unicamente cloruro de calcio sin catalizador en el medio, se puede
apreciar como han aumentado considerablemente, tanto la conversién de
xilosa como el rendimiento en furfural, en presencia de y-Al,0; y CaCl,,
siendo dichos valores del 94 y 44%, respectivamente, tras sélo 30 minutos de
reaccion, y se alcanza una conversion de xilosa practicamente completa si se
continda hasta 50 minutos, con un aumento del rendimiento al 55% (Figura
3.15).
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Figura 3.15. Evolucion de la conversion de xilosa (simbolo sélido) y rendimiento en
furfural (simbolo abierto) con el tiempo de reaccidn, en presencia de y-Al,0; y/o
CaCl, y Al,O3 (exch) (150 °C, 0.65 gCaqz-gdis,aq_'l, 0.05 g. y-Al,03,relacién masica
xilosa:catalizador=3:1, 0.15 g de xilosa, 1.5 mL H,0, 3.5 mL tolueno)

Este resultado llevd a determinar el grado de lixiviaciéon de la alumina
acida en el medio de reaccion, mediante el analisis del aluminio por ICP-MS,
después de realizar el proceso catalitico a 150°C, durante 50min, para poder
descartar la contribucién de especies de aluminio solubles al proceso
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catalitico (catdlisis homogénea). Se encontré que sélo el 1.5% en peso del Al
total, inicialmente presente en el catalizador, se encontraba en la fase
acuosa, por lo que dicha contribucidn de las especies de aluminio solubles a
la reaccion de deshidratacion de xilosa a furfural es practicamente
inexistente. Ello demostraria que el CaCl, juega un papel clave en la
deshidratacion de azucares, ya que mejora la actividad catalitica de la y-Al,0;
acida a baja temperatura, posiblemente debido a un efecto sinérgico entre
sal y catalizador que minimiza las posibles reacciones secundarias.

El coeficiente de particion (R) calculado anteriormente para una
temperatura de reaccion de 175 °C (Figura 3.11), después de 50 minutos de
reaccion, era de 3.3 cuando se utilizaban conjuntamente y-Al,O0; y CaCl,, y
mayor cuando se usaba sdlo CaCl, (4.4). Sin embargo, a 150 °C y tras 30
minutos de reaccion, ocurre justamente lo contrario, pues el coeficiente de
particion es mayor si se combinan el catalizador y la sal (R=2.4) que si se
utiliza la sal sola (R=1.7). Este aumento del coeficiente de particion provoco
un incremento en el rendimiento en furfural, ya que se mejoré la produccion
del mismo, mediante su extraccidn rapida con tolueno como co-disolvente.

Asi pues, dado que los cationes de calcio podrian interferir con los
sitios dcidos mas fuertes del catalizador y-Al,0; favoreciendo la aparicién de
las reacciones secundarias no deseadas que provocan pérdidas en el
rendimiento en furfural, se procedidé a poner en contacto dicho catalizador
con CaCl, (0.65gcauz'gdis_aqf1), en las mismas condiciones de reaccién (150 °Cy
50 minutos), sin xilosa en el medio, y se denominé Al,0; (exch). Después de
este tratamiento, dicho catalizador se recuperd y se caracterizdé mediante
XPS, y se pudo comprobar la baja concentracidn atémica de Ca que existia en
la superficie del catalizador, siendo ésta de 0.35%. El catalizador Al,O5 (exch)
se usoO para llevar a cabo un ensayo catalitico a 150 °C y 50 minutos de
reaccion, pero sin afiadir sal al medio de reaccidn, pero en presencia de xilosa
(Figura 3.15). Se puede observar cdmo se obtuvieron valores muchos mas
bajos, tanto de conversidn de xilosa como de rendimiento en furfural, siendo
estos de un 29 y 11%, respectivamente, a diferencia de los resultados
cataliticos obtenidos en presencia de CaCl, y/o y-Al,0; que fueron mucho
mayores, tal y como se ha comentado anteriormente. Ello indicaria que el
intercambio catidénico no se traduce en una mejora del comportamiento
catalitico del catalizador. Este hecho nos llevd a realizar un estudio mediante
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H en fase liquida, para elucidar el
efecto de la adicidn de sal sobre la actividad catalitica.

3.4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE ‘H

Estos resultados cataliticos han demostrado que la sal CaCl, participa
de forma directa en las reacciones de deshidratacidn de azlcares, por lo que
se procedid a su andlisis mediante espectroscopia de RMN'H.

En el caso de la deshidratacién de glucosa a HMF, previamente, Combs
et al. [12] reportaron que las sales de metales alcalinotérreos presentes en el
medio de reaccion aceleraban la descomposiciéon de la glucosa, formando
complejos con dichas sales, siendo el ion Ca** mas selectivo hacia el HMF que
el Mg*, que conducia a la formacién de mayores cantidades de &cido
levulinico. Aunque estos investigadores usaban HCl como catalizador, se
lograron valores muy bajos, tanto de conversidn de glucosa como de
rendimiento en HMF para todas las sales que estudiaron, en comparacion
con los datosobtenidos en esta Tesis Doctoral (Figura 3.6).

Los cationes alcalinotérreos son capaces de formar complejos
bidentados con diferentes sacaridos, incluso con celulosa [25-28], aunque en
el caso del calcio es necesario que haya en la molécula del azucar, en su
forma ciclica, tres grupos hidroxilo en una secuencia axial-ecuatorial-axial
para que pueda formar complejos estables, ya que si no posee esta
secuencia, como la D-glucosa, formara complejos labiles. En bibliografia se ha
publicado que la formacién de complejos con cationes provoca menores
desplazamientos de las sefiales de algunos protones en sus espectros de
RMN 'H [29], no siendo el caso de la glucosa, aunque sea perfectamente
capaz de formar complejos uniéndose a los cationes a través de su forma
anomérica a [30]. Ello provoca un desplazamiento del equilibrio entre las
formas anoméricasa y B hacia la forma a, en presencia de un catién metalico
[29]. Por ello, seria posible que la formacidn de estos complejos facilitara la
conversion de glucosa a HMF [12]. Asi mismo, también se ha publicado que el
ion Ca®* forma complejos con dos d&tomos de oxigeno mucho mas facilmente
que el ion Na*[27], de acuerdo con los resultados de Pallagi et al. [29], lo que
explicaria por qué el rendimiento en HMF no mejora en presencia de NaCl, a
diferencia de cuando hay CaCl, en el medio de reaccién (ver Figura 3.6).
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Todo esto se ha estudiado mediante RMN H (Figura 3.16), donde, en
primer lugar, se ha analizado una solucién de D-glucosa en D,0, que presenta
una relacion anomérica o/ caracteristica de la glucosa a temperatura
ambiente (Fig. 3.24A). En medio acuoso suele favorecerse la forma -
glucopiranosa sobre la forma o [31,32], pero, al aifadir CaCl, al medio, se
produce un desplazamiento del equilibrio hacia la conformacién o (Figura
3.16B), ya que el anémero B-D-glucopiranosilo no presenta grupos C-H y C-
OH adyacentes en la formacidn antiperiplanar, a diferencia del anémero o-D-
glucopiranosilo donde el grupo hidroxilo anomérico C2-H es antiperiplanar.
Por ello, es evidente que el desplazamiento del equilibrio o/p hacia el
anémero a es la preferida para la deshidratacion catalitica de glucosa en
HMEF.
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Figura 3.16. Espectros RMN 'H de glucosa en D,0 antes (A) y después (B) de afiadir
CaCl,.
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En la Figura 3.17 se presentael espectro de RMN de la mezcla D-
glucosa y CaCl, tratada térmicamenteen un tubo de RMN sellado a 115 °C
durante 24 h, donde se observa la apariciéon de sefales de resonancia que
corresponden al anillo de furano de HMF.

14

12

10

b (] 4 2
[ppm]
Figura 3.17. Espectro RMN 'H de una solucién de glucosa y CacCl, en D,0, después de
24h a 115 °C.

Por lo que se puede deducir una actividad cooperativa entre el CaCl, y
AlL,O; en la reaccién de deshidratacién de D-glucosa: el CaCl, favorece la
formacién del andmero o, mediante un desplazamiento del equilibrio
anomérico hacia esta forma, y la alimina actia como catalizador 4cido para
la conversidn de este andmero o de la D-glucosa en HMF.

Teniendo en cuenta el estudio anterior, en la presente Tesis Doctoral
se estudid la influencia del catién Ca**en la distribucion anomérica de la
xilosa, ya que podria ser similar a la encontrada en el caso de la glucosa [33]
Como se ha mencionado, la formacién de complejos se produce
principalmente por interaccion de los cationes metalicos con los dtomos de
oxigeno de los grupos hidroxilo [34], por lo que en este caso, el CaCl, podria
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acelerar también la reaccion de deshidratacion de xilosa mediante la
formacion de complejos Ca-xilosa, al igual que pasd con la glucosa,
desplazando la forma B del anémero hacia la forma a.

Asi pues, se analizaron diferentes disoluciones de D-xilosa con y-Al,03 y
cloruros de metales alcalinotérreos en agua deuterada a temperatura
ambiente (Figura 3.18). Se puede observar que en el espectro de RMN 'H de
D-xilosa en D,0 (Figura 3.18A) aparecen las sefiales de los conférmeros a y B,
en equilibrio, siendo la intensidad de a-xilopiranosa mucho mayor. Lo mismo
ocurre cuando afiadimos y-Al,0;, CaCl, o MgCl, a la disolucién de xilosa
(Figuras 3.18B, C y D). En todos los casos, la relacion a-xilopiranosa/B-
xilopiranosa es superior a 1, por lo que se favorece el andmero a-xilopiranosa
a temperatura ambiente, a pesar de afadir tanto el catalizador como las
sales alcalinotérreas, debido a que es mas débil la interaccién entre la xilosa y
los cationes por poseer los grupos hidroxilos de la forma B-xilopiranosa en
orientacién eg.-eq.-eq., mientras que en la a-xilopiranosa es ax.-eq.-eq., a
diferencia de la encontrada para otros carbohidratos que poseen la
configuracion ax.-eq.-ax., como la ribosa o la galactosa.

Al igual que se hizo para la glucosa, las disoluciones que previamente
se han analizadoa temperatura ambiente se calentaron en un tubo de RMN
sellado a 110 °C durante 24 h (Figura 3.19), ya que Mikkola et al. encontraron
que la relacién entre los andmeros a-xilopiranosa/B-xilopiranosa aumentaba
con la temperatura [35].
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Sin embargo, en nuestro caso, la forma B se ve favorecida sobre la
forma a en todos los casos, a diferencia de lo que reportaron Mikkola et al.,
aunque no se utilizaron las mismas condiciones experimentales. Se puede
observar que, después del tratamiento térmico, la relacién a-xilopiranosa/p-
xilopiranosa es distinta en todos los casos, siendo mayor para el caso de la
xilosa disuelta en D,O con CaCl, (Figura 3.19C). Por lo que, a alta
temperatura, la presencia de CaCl, favorece la formacion del andmero a en
comparacién con el resto de condiciones experimentales. Ademads, en la
Figura 3.19B donde se utiliza xilosa y y-Al,0;, podemos observar como
empiezan a aparecer los picos correspondientes a la sefial del anillo furanico.

Nimlos et al. indicaron que el reordenamiento intramolecular es mas
favorable para la formacion de furfural que la apertura del anillo de piranosa
y que la reaccién de deshidratacién se favorece en la posicién C20H de la
xilopiranosa con respecto a C10H, aumentando los productos de
fragmentacion cuando se inicia la deshidratacion en C30H o C40H [36].

Por otro lado, Enslowy Bell establecieron que la reaccién de
deshidratacién de la B-xilopiranosa era mucho mds favorable en la posicién
C2 que en la posicién C1, pero que, en el caso de la a-xilopiranosa, tanto
C10H como C20H iniciaron la deshidratacién debido al grupo hidroxilo en la
posicion axial del andmero a [21]. También observaron que, cuando se
afaden haluros alcalinos al medio de reaccidn, la deshidratacion inicial en el
grupo C10H ocurre mas rapido que en el grupo C20H. Por lo que, teniendo
en cuenta todo esto, en nuestro caso es posible que la presencia de CaCl,
potencie de forma considerable la deshidratacion de xilosa, ya que esta sal
aumenta la relacién entre los andémeros a-xilopiranosa/B-xilopiranosa, de
modo que la reaccidn de deshidratacion puede tener lugar a través de las
rutas C10H y C20H, siendo mucho mas rdpida la primera.

Enslowy Bell encontraron también un efecto similar para los haluros
alcalinos, lo que pudiera explicar el hecho de que el CaCl, mejore tanto la
conversion de xilosa como el rendimiento en furfural (Ver Figura 3.10),
aunque no se encontrdé lo mismo en el caso de MgCl,, ya que esta sal no
aumentd la relacion a-xilopiranosa/B-xilopiranosa, tal y como podemos
observar en su espectro RMN'H (Figura 3.19D).
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Por lo tanto, podemos justificar la mejora del comportamiento
catalitico de la reaccidn de deshidratacidn de xilosa a furfural en presencia de
CaCl, a 175 °C, ya que, una vez realizada esa primera deshidratacién, la alta
temperatura de reaccion favorece las siguientes etapas de deshidratacion vy,
por tanto, la produccién de furfural. No ocurre lo mismo a temperatura mas
baja, 150 °C, ya que los mejores resultados cataliticos se debieron a la accién
conjunta de CaCl, y y-Al,0s.

Dado que los espectros de RMN 'H han demostrado que el uso de
CaCl,aumenta la relacion a-xilopiranosa/B-xilopiranosa, y que sélo podemos
detectar furfural cuando afiadimos y-Al,0s, existe para este caso también un
efecto sinérgico entre un catalizador acido de Lewis y la sal metdlica, de
forma que y-Al,0; acelera y promueve la reaccion de transformacion a 150 °C
de D-xilosa hacia furfural para minimizar asi las reacciones secundarias que
puedan darse que conlleven una disminucion del rendimiento en furfural,
mientras que el CaCl, favorece la formaciéndel andmero mas propenso a
sufrir deshidratacion.

3.5. ANALISIS DE LICORES E IDENTIFICACION DE PRODUCTOS

Dado el potencial de la xilosa como carbohidrato C5 para obtener
furfural, se procedié a la obtencién de licores de azucares C5 desde biomasa
real, rica en hemicelulosa (Ver Esquema A1.1. Proceso experimental para el
tratamiento de huesos de aceituna del Anexo I), para su posterior utilizacion
como materia prima para la produccion de furfural. La biomasa utilizada fue
el hueso de aceituna, quepuede originar una alta concentracién de xilosa en
los licores, tras el fraccionamiento y despolimerizacion de la hemicelulosa.

Estos huesos de aceituna, suministrados por la Orujera Interprovincial
de Fuente de Piedra en la provincia de Mdlaga, se sometieron a un proceso
inicial de autohidrdlisis con agua, con una relacion masica agua:sélido de
10:1, a diferentes temperaturas (160-200 °C) y tiempos (30-75 minutos).
Dependiendo de las condiciones de este tratamiento, la concentracion de
pentosas varié entre 0.13 y 16.76 gyiosa'L " (Ver TABLA 1S de la Suplementary
de la Publicacion #4: Recovery of pentoses-containing olive stones for their
conversion into furfural in the presence of solid acid catalysts). En total, se
prepararon 18 licores distintos (LX.1, X=1-18), que se analizaron mediante
HPLC, y en cuya composicidon aparecen mayoritariamente xilosa, arabinosa,
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glucosa, furfural, 4cido acético y acido férmico (Figura 3.20). Se puede
observar que, conforme aumenta el tiempo de tratamiento para la primera
serie de licores obtenidos a 160 °C (licores L1.1 a L4.1), se incrementa la
concentracién de xilosa. Este aumento también tiene lugar a mayores
temperaturas de tratamiento (180 y 190 °C). Sin embargo, comienza a decaer
si seguimos aumentando la temperatura, por lo que los valores maximos de
concentracién de xilosa alcanzados en esta primera etapa de autohidrdlisis se
obtuvieron para los licores L7.1 y L10.1, siendo dichas concentraciones de
16.76 y 16.48 g0.-L ™, respectivamente.

Cada experimento lleva asociado un factor de severidad, definido
como la combinacién de tiempo y temperatura del tratamiento, log Ry, vy el
cual se recoge en la Tabla A1.1. Condiciones experimentales de autohidrdlisis
para la obtencidn de los licores hemiceluldsicos del Anexo I. En ella podemos
ver cdmo L7.1y L10.1 llevan asociados un factor de severidad de 4.13 y 4.30,
respectivamente, siendo evidente que para valores de log Ry> 4.3,
correspondientes a concentraciones mas bajas de xilosa, debido a la
severidad de las condiciones de tratamiento, se produce la degradacién de
algunos monosacaridos presentes, de acuerdo con los datos publicados por
Cuevas et al. [37], por lo que en estos dos licores no se produjo la hidrdlisis
total de xilanos como veremos mds adelante en la segunda etapa de
hidrdlisis.

Ademas de xilosa, se detecté también arabinosa para esta primera
serie de licores fabricados a 160 °C, y en menor cantidad para L5.1 que fue
preparado a 180 °C y 30 minutos de reacciéon. Siguiendo con el estudio de
Cuevas et al. [38], estos autores demostraron que la hidrélisis de las cadenas
de arabinosa requiere un factor de severidad mucho menor que para los
xilanos. Asi, la concentracién mas alta de arabinosa se alcanza para el licor
L4.1, preparado a 160 °Cy 75 minutos.

En cuanto a las hexosas, sélo presentan mondmeros de glucosa los
licores preparados a 190 °C (L12.1-L16.1), y en menor medida los que se
fabricaron a una temperatura de autohidrdlisis de 200 °C, lo cual concuerda
con lo publicadopor Gao et al. [39]. Estos investigadores encontraron que la
degradacion de celulosa se produce a temperaturas superiores a los 200 °C
debido a su critalinidad. Para los licores fabricados a menor temperatura, la
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concentracién de glucosa es minima (L1.1), pudiendo proceder esta glucosa
de la propia hemicelulosa. Para el resto de licores (L2.1-L11.1), estos
mondmeros van desapareciendo, tal y como puede observarse en la Figura
3.20, para originar otros productos quimicos de gran interés como son HMF
(no incluido en la Figura 3.20, porque apenas se detecta), acido acético (AA) y
acido férmico (AF) [40], o 4cido lactico (AL) [41], que sblo aparece para los
licores L17.1 y L18.1, preparadosa 160 °C durante 30 y 45 minutos,
respectivamente, pero afiadiendo 0.65 gcici»'Edisac, |0 que explicaria que
dichos licores presenten un pH muy acido.

Por otro lado, en las reacciones de deshidratacién, tanto de glucosa
(Publicacion #2: Beneficial effects of calcium chloride on glucose dehydration
to 5-hydroxymethylfurfural in the presence of alumina as catalyst de la
presente Tesis Doctoral) como de xilosa (Publicacion #3: Synergistic effect
between CaCl, and y-Al,Os for furfural production by dehydration of
hemicellulosic carbohydrates), se ha visto que los cationes calcio pueden
interactuar con las moléculas de carbohidratos formando complejos,
favoreciendo asi la produccion de HMF y furfural [20,33]. Asi pues, se
procedié a comprobar si la adicién de cloruro de calcio podria influir en la
primera etapa de autohidrélisis mediante su interaccion con los
carbohidratos presentes en la hemicelulosa.

De acuerdo con los estudios realizados a lo largo de toda la Tesis
Doctoral, donde la cantidad dptima de sal que nos ha permitido obtener una
mejora considerable en los resultados cataliticos fue 0.65 gcauz'gdis.aq_'l, esta
misma cantidad se usd para la autohidrodlisis de huesos de aceitunas, para
preparar los licores L17.1 y L18.1,y con las condiciones utilizadas para fabricar
L1.1y L2.1, los cuales presentaron la menor concentracién de pentosas [42].
Después de la autohidrdlisis, se observd que L17.1 y L18.1 eran licores muy
oscuros, con pH muy bajo y densidades muy altas (Ver Tabla 1S del
Suplementary Data de la Publicacion #4: Recovery of pentoses-containing
olive stones for their conversion into furfural in the presence of solid acid
catalysts), casi llegando a la saturacidn con la sal, con bastante concentracién
de residuos sdélidos en el medio. Ademads, como se puede ver en laFigura
3.20, también poseen concentraciones, tanto de xilosa como de furfural,
mucho mas altas que la de sus licores de partida (L1.1 y L2.1), aunque se
recuperd una menor cantidad de pentosas (Figura 3.21). La presencia de
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acido lactico (AL) en dichos licores, suponiendo que procede de la
degradacion de xilosa, podria indicar que el CaCl, utilizado en la preparacién
de estos licores favorece tanto la reaccién de degradacion de la xilosa como
la de otros productos, dificultando la produccién de furfural. En este caso, la
presencia dedacido acético (AA) en el medio de reaccidn contribuye tanto a la
hidrolisis de la hemicelulosa como a la deshidratacién de xilosa, pero al haber
también 4cido lactico (AL) se producen mas reacciones secundarias
indeseadas, responsables de la formacién del residuo sélido observado en
dichos licores.
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Figura 3.20. Distribucidn de productos detectados para los licores LX.1 en funciéon de la
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Si nos fijamos en la concentracion de acido acético (AA) (Figura 3.20),
se alcanza su maxima concentracidon en el licor L10.1 y va disminuyendo
conforme las condiciones son mas severas, es decir, para factores de
severidad superiores a 4.4, de acuerdo con los resultados obtenidos por
Cuevas et al. [38]. Estos investigadores encontraron que valores de
logRy=3.5-4.5 favorecian la formacion de acido acético. Asi mismo, al tiempo
qgue aumenta el 4cido acético,lo hace también de forma paralela la
concentraciéon de xilosa, presentando ambos productos una tendencia
similar, salvo para el caso de los licores obtenidos por autohidrélisis a 200 °C
(L13.1-L16.1), en los que disminuye la cantidad de xilosa, por lo que podemos
concluir que la presencia de una mayor concentracion de dacido acético
proporciona mayor acidez en el medio, que favorece las reacciones de
autohidrdlisis [43]. Aunque si dichas concentraciones de acido acético son
muy altas afecta de forma negativa a la recuperacién de los mondémeros de
xilosa, los cuales, segun Padilla-Rascén et al. [44], se degradan a furfural,
siendo éste otro de los productos observados mediante el analisis por HPLC,
con una tendencia similar a la del acido acético, obteniéndose la mayor
concentracién a tiempos cortos y altas temperaturas, tal y como podemos
ver en la Figura 3.20 [45].

Una vez identificados los productos presentes en cada uno de los
licores de esta primera etapa de autohidrélisis, se procedié a calcular la
recuperacidon de pentosas contenidas en los huesos de aceituna utilizados
como biomasa de partida respecto a su contenido en hemicelulosa, siendo
éste el 30.3% en peso, para poder asi conocer las condiciones de
autohidrdlisis para un mayor grado de recuperaciéon de carbohidratos C5.
Para ello, se considerd el contenido de azucares C5, Ypentosas; COMO la suma
conjunta de los mondmeros de xilosa y arabinosa respecto al contenido de
hemicelulosa total (huesos de aceituna) (Ecuacion 3.1), y se obtuvieron los
siguientes resultados representados en la Figura 3.21. Asi pues, se puedever
como la mayor concentracion de pentosas esta presente en los licores L7.1y
L10.1, para los que se obtuvo una recuperacién de pentosas del 55.3 vy
54.4%, respectivamente.

MXilosa + MArabinosa

Ypentosas (%) = [Ecuacion 3.1]

MHemicelulosa
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Figura 3.21. Recuperacion de pentosas y pentosas+furfural para los licores LX.1 en
funcion de la temperatura y tiempo de autohidrdlisis (relacion masica agua:huesos
de aceituna de 10:1)

Para los licores L1.1-L6.1, un tiempo de tratamiento inferior a 60
minutos no fue suficiente para recuperar la maxima cantidad de pentosas,
aunque por HPLC se ha encontrado la presencia de picos pertenecientes a
otros productos no identificados que pueden ser cadenas de oligosacdridos
procedentes de la despolimerizacion parcial de los polisacaridos presentes en
la hemicelulosa, de acuerdo con los resultados publicados por Cuevas et al.
[37]. En este trabajo, el mayor contenido de oligosacaridos se encontré en los
licores obtenidos con un factor de severidad de log Ry=3.67, que, en nuestro
caso, corresponde a un licor entre L4.1 y L5.1, con valores de log Ry de 3.64 y
3.83, respectivamente, por lo que uno de estos dos licores presentard la
mayor concentracion de oligosacaridos. Sin embargo, podemos ver como la
maxima recuperacion de pentosas es para el licor L10.1, obtenido a 190 °Cy
45 minutos de autohidrélisis, después del cual disminuye considerablemente
dicha cantidad de pentosas recuperadas, sobre todo para los licores L13.1-
L16.1, debido a que las condiciones mas drasticas favorecen de manera
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considerable las reacciones secundarias. Ademds de la recuperacién de
pentosas (Yeentosas), también se determindla cantidad de furfural producido
procedente de dichas pentosas, incluida dentro de los carbohidratos C5
recuperados (Ypentosassrurfural) (ECUacion 3.2) (Figura 3.14). Se puede observar
que, al igual que para el caso anterior, la tendencia es similar, siendo los
licores L7.1 y L10.1 los que presentan mayor cantidad recuperada de
pentosas y furfural, con valores del 70y 73%, respectivamente.

MXilosa + MArabinosa + MXilosa Furfural

Ypentosas +Furfural (%) = [Ecuacion 3.2]

MHemL'celulosa

Una vez obtenida y analizada la primera serie de licores, se procedié a
someter a estos licores L1.1-16.1 a una segunda etapa de hidrolisis acida (Ver
Esquema A1l.1. Proceso experimental para el tratamiento de huesos de
aceituna del Anexo 1), para asi conocer la evolucidén de la concentracién de
xilosa en presencia de un catalizador acido homogéneo y poder calcular la
xilosa potencial contenida de los huesos de aceituna por hidrdlisis total. Asi
pues, a los licores L1.1-L16.1 se afiadié una disolucidon acuosa de H,SO, al 4%
en peso, en un sistema a reflujo durante 1h a 100 °C, y durante ese tiempo se
fueron extrayendo cada 15 minutos diferentes alicuotas de la disolucién. Una
vez obtenidos estos segundos 16 licores (LX.2, X=1-16), se analizaron
mediante HPLC, y se obtuvieron las graficas incluidas en la Figura 3.22, donde
se puede observar que la concentracion de xilosa va aumentando
gradualmente, en casi todos los casos, para tiempos cortos de hidrdlisis,
hasta llegar a estabilizarse para mayores tiempos de tratamiento acido.
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Figura 3.22. Concentracidn de xilosa de los licores LX.2 en funcién del tiempo de
hidrdlisis acida.

A diferencia de la primera etapa de hidrélisis, en este caso, la cantidad
de xilosa recuperada fue mayor para los licores de la primera etapa cuya
autohidrdlisis se hizo a 160 °C, durante tiempos largos (60 y 75 minutos). Asi,
fue maxima la concentracion de xilosa recuperada, 23.6 gxnosa-L‘l, para L5.2
obtenido a partir de la posthidrdlisis acida de L5.1 fabricado a 180 °C durante
30 minutos, lo cual se establecié como el valor de xilosa potencial de huesos
de aceituna.

Como se comenté anteriormente, aquellos licores que poseen mayor
contenido de oligosacaridos son los que tienen un factor de severidad
alrededor de log Ry=3.67, de acuerdo con el estudio publicado por Cuevas et
al. [37] y, en este caso, se asemeja al valor presentado por el licor L5.1, log
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Ro=3.83, tal y como se muestra en la Tabla Al1.1. Condiciones experimentales
de autohidrdlisis para la obtencion de los licores hemiceluldsicos del Anexo |.
Es por ello que es probable que el licor L5.2 presentase una mayor
recuperacion de pentosas, al maximizarse el contenido en oligosacaridos. A
partir de este licor, los siguientes que se sometieron al proceso de
posthidrolisis, L6.2-1L8.2, presentaron una disminucién en la concentracién de
xilosa, a pesar de que el factor de severidad que se obtuvo para los licores de
partida en la hidrélisis fue superior.

Ademas de xilosa, también aparece furfural en esta segunda serie de
licores, cuya concentracion se mantuvo estable en todos los casos durante el
tiempo de posthidrdlisis, siendo Unicamente los licores L7.1 y L10.1 los que
presentaban un aumento de la concentracién de furfural a tiempos cortos,
disminuyendo conforme avanzaba la reaccién (Figura 3.23). Sin embargo, se
detectaron concentraciones muy bajas de furfural para aquellos licores cuya
autohidrdlisis (primera etapa) se habia llevado a cabo a altas temperaturas y
tiempos largos (licores L11.2-L16.2). Al igual que ocurrié en los licores de la
primera etapa, también se detectd la presencia de acido acético (AA), lo que
lleva apensar que dicha concentracion aumenta conforme las condiciones de
autohidrdlisis son mds severas. Asi pues, la composicion de todos estos
licores, una vez obtenidos de la primera etapa de autohidrdlisis, juega un
papel clave en los pasos posteriores, sobre todo a la hora de obtener furfural
que es uno de los productos buscados en la presente Tesis Doctoral.
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Figura 3.23. Concentracién de furfural detectada en la hidrdlisis acida para los licores
LX.2 en funcidn del tiempo de hidrdlisis (Condiciones experimentales: temperatura=
100 °Cy 4% en peso H,S0,).

Una vez obtenidos los licores ricos en xilosa a partir de biomasa real
como materia prima de partida (huesos de aceituna), se procedié a realizar
un ensayo catalitico para evaluar la actividad del catalizador y-Al,O; 4cida, en
presencia de CaCl,, para la produccion de furfural. En estos estudios
cataliticos, se hizo una primera prueba a 175 °C y 50 minutos de reaccion,
con un licor preparado en condiciones ya optimizadas por Serrano et al. (180
°C, 60min) [46] para ver si el uso conjunto de y-Al,O3 y CaCl, proporcionaba
buenos resultados debido al efecto sinérgico, como se ha concluido en las
publicaciones Il y Ill que avalan esta memoria de Tesis Doctoral. A esta
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elevada temperatura (175 °C) facilitamos la reaccién de hidrélisis de la
hemicelulosa que no se completé en la primera etapa para obtener los
licores. Asi pues, obtuvimos el mdaximo valor de rendimiento en furfural
usando conjuntamente catalizador y sal, con un 85%, a diferencia del proceso
no catalizado, donde el rendimiento fue solo del 53%. Es evidente, pues, que,
utilizando biomasa lignocelulésica como materia prima de partida, también
se da el comentado efecto sinérgico entre el catalizador sélido acido y el
cloruro de calcio.

Una vez realizado este estudio, se procedid a seleccionar los licores de
nuestra primera serie que mayor concentracién de xilosa presentaban, para
llevar a cabo las reacciones de deshidrataciéon. Estos licores fueron L7.1 y
L10.1, con concentraciones de 16.76y 16.48 gx”osa-L‘l, respectivamente (Ver
Tabla Al.1. Condiciones experimentales de autohidrdlisis para la obtencidn de
los licores hemiceluldsicos del Anexo |y Figura 3.13). Ademds, a partir de
ahora presentaremos los resultados en funcién del rendimiento en furfural,
expresado con respecto a la masa total de hueso de aceituna [Ecuacion 3.3],
y de la eficiencia en furfural, es decir, en funcién de la cantidad méaxima de
pentosas detectada en los licores [Ecuacion 3.4], que corresponde a la xilosa
potencial obtenida en el licor L5.2, que fue del 23.6% en peso.

MFurfural obtenido

Yrurfural (%) = 100  [Ecuacién 3.3]

Masa Total Huesos aceituna

M Furfural obtenido
Masa MéximaPentosas

EFurfural (%) = -100 [Ecuacion 3.4]

Asi pues, el ensayo catalitico se realizé ahora a 150 °C, en vez de 175 °C

(Figura 3.24), con el fin de minimizar las posibles reacciones secundarias y
poder mejorar el rendimiento en furfural.
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Figura 3.24. Influencia de la adicién de y-Al,05;y/o CaCl, sobre el rendimiento y la
eficiencia en furfural a partir de licores obtenidos de huesos de aceituna (150 °C, 50
minutos, 0.65 gCam-gdis,aqfl, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno, 0.05g. de y-Al,03, relacién
masica xilosa:catalizador=3:1).

Se puede observar en la Figura 3.24 que la alimina no mejora por si
sola los resultados cataliticos, si lo comparamos con el proceso no catalizado,
lo que si ocurre cuando se adiciona la sal. Esto provoca un aumento
considerable, tanto del rendimiento como de la eficiencia en furfural, siendo
maximos cuando se combinan y-Al,0; y CaCl,, poniéndose de manifiesto que
el efecto sinérgico también se da en los licores hemiceluldsicos, al igual que
para las disoluciones acuosas de glucosa y xilosa. Ademas, partiendo del licor
L7.1, la reaccién va bastante mejor que si utilizamos L10.1, a pesar de que
presentaban inicialmente similares concentraciones maximas de xilosa (16.76
y 16.48 gyosal), puesto que con el licor L7.1 alcanzamos el maximo
rendimiento y eficiencia en furfural (11 y 46%, respectivamente), en
comparacion con los resultados logrados partiendo de L10.1, donde se
lograun 6% de rendimiento en furfural y 24% de eficiencia en furfural. Esto se
puede deber a que el licor L10.1 presentaba la mayor concentracién de
acidos orgdanicos, como son los acidos férmico y acético, debido a que se ha
obtenido en unas condiciones de autohidrodlisis mas severas (Figura 3.24), lo
gue pudo provocar la formacion de huminas insolubles que influyen

negativamente en los resultados cataliticos, tal y como concluyeron Fu et al.
[47].
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Asi pues, teniendo en cuenta que la mayor concentracionde xilosa
(xilosa potencial) se encontré para el licor L5.2 (23.6 g0l ) obtenido
mediante hidrdlisis acida (Figura 3.22), se eligio su licor de partida, L5.1, el
cual presentaba una concentracion de acidos organicos menor que L7.1, y su
factor de severidad deberia originar una mayor cantidad de oligosacaridos, a
partir de los que se puede recuperar una elevada cantidad de xilosa. Por ello
se decidid emplear el licor L5.1 obtenido a la misma temperatura que L7.1,
pero a distinto tiempo (30 minutos y 60 minutos, respectivamente), para
comparar los resultados cataliticos en presencia de y-Al,0; acida y CaCl,.
Cabe senalar que el licor L5.1, al haber sido obtenido en menos tiempo que
L7.1, puede tener parte de la hemicelulosa sin despolimerizar, por lo que hay
que tener en cuenta que el furfural que se produzca procede en su mayoria
de dicha despolimerizacion de pentosanos que no ha tenido lugar en la
primera etapa de autohidrdlisis. Dado que en el experimento anterior con
L10.1 y L7.1 (Figura 3.24) se bajo la temperatura a 150 °C, con el fin de
minimizar las posibles reacciones secundarias, en este caso se procedié a
evaluar primero cdmo influia la temperatura de reaccién sobre el
rendimiento en furfural (Figura 3.25) [48,49]. Asimismo, se llevd a cabo la
reacciéon de deshidratacién de licores a furfural usando conjuntamente -
Al,O3 y CaCl,, a tres temperaturas distintas: 125, 150 y 175 °C (Figura 3.25).

Como se puede observar en la Figura 3.25A, a 125 °C se alcanzan los
maximos valores de rendimiento y eficiencia en furfuraltras 60 minutos de
reaccion, partiendo del licor L7.1, siendo estos del 10 y 42%,
respectivamente. Conforme avanza la reaccion, dichos valores disminuyen
hasta 3 y 15% de rendimiento y eficiencia en furfural (120 minutos), a
diferencia del licor L5.1 que presenta una tendencia totalmente contraria. En
este Ultimo caso, los maximos valores alcanzados son 6% de rendimiento en
furfural y 27% de eficiencia en furfural, mucho mas bajos que en el caso del
licor L7.1, pero constantes a lo largo de todo el tiempo de reaccion, lo que
evidencia que para L5.1 las reacciones no deseadas no fueron tan relevantes
como para L7.1 a tan baja temperatura, ya que L5.1 era el licor que menos
cantidad de acidos organicos presentaba.
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Figura 3.25. Rendimiento y eficiencia en furfuralen funcién del tiempo de reaccién, a
partir de los licores L5.1y L7.1, en presencia de y-Al,0; y CaCl,a: A) 125 °C, B) 150 °C
y C) 175 °C (0.05 g. y-Al,0s, O.65gc3c|2-gdis,aqf1, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno).

A 150 °C (Figura 3.25B), se obtuvieron mejores resultados cataliticos a

partir de L5.1, con valores maximos de rendimiento y eficiencia en furfural,
después de 60 minutos de reaccidn (23 y 96%, respectivamente) que se
mantuvieron incluso después de 120 minutos de reaccidn. Sin embargo, para
L7.1, los resultados fueron muy inferiores, similares a los obtenidos a 125 °C,
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por lo que es evidente que la presencia de mayor cantidad de 4cidos
organicos favorece las reacciones secundarias no deseadas.

Dado que los mejores resultados requieren un tiempo minimo de 60
minutos de reacciéon, se ha intentado alcanzar valores mayoresde
rendimiento y eficiencia en furfural para tiempos cortos, aumentando la
temperatura de reaccidn, para asi favorecer la deshidratacién de pentosas.
Sin embargo, a 175 °C (Figura 3.25C), los valores disminuyen para ambos
licores, aunque encontramos que la eficiencia en furfural es mayor para L5.1
a los 15 minutos de reaccién, alcanzando 49%, con respecto a L7.1 que sélo
origina un 24%. Dichos valores disminuyen después de 30 minutos de
reaccion, siendo la eficiencia en furfural para L5.1 de 35%, y 17% para L7.1,
gue se mantienen estables para tiempos superiores a 120 minutos.

Por tanto, se pudo establecer 150 °C como la temperatura éptima de
operacién, ya que proporciond mejores resultados para el licor L5.1, que se
seleccioné como materia prima para obtener furfural, debido, por una parte,
a la baja concentracidn de acidos organicos que presentaba vy, por otra, a que
la despolimerizacién de los pentosanos necesitaba una temperatura superior
a 125 °C, pero inferior a 175 °C, para no favorecer las reacciones secundarias,
las cuales incluso a baja temperatura se daban para L7.1. Por lo tanto, la
concentracién de dacidos organicos y la temperatura de reaccién son dos
factores que influyen a la hora de obtener una alta eficiencia en furfural.

Ademas de las reacciones llevadas a cabo a partir de los licores L7.1y
L5.1 a 150 °C, también se intenté obtener furfural mediante la deshidratacion
catalitica de los licores L17.1 y L18.1 a esta temperatura (Figura 3.26), ya que
estos licores, al ser obtenidos en presencia de CaCl,, presentaban una baja
concentracién de xilosa debido a que la sal precisamente habia acelerado la
despolimerizacién de la misma. Como ya se afiadid la sal en el proceso de
autohidrdlisis,en la misma proporcién (0.65gc3c|z'gdis.aqf1) usada para la
reaccién de deshidratacién, no se realizd ninguna adicién mas, asumiendo
que dicha concentracién ya estaba presenteen los licores obtenidos.

267



CAPITULO Il

100
ge'\ 20 —*—¥Lmn
= ] —ir—Enn
ot
_g 60 —@—Y¥L1sl
l'[.f-j ] ——Eusa
£
= 40
2
= |
=
L]
M 20 PR 2 Jox |
L " i .t i
* * * »
0 ' | ' | ' | ' |
0 30 60 20 120

Tiempo (min)
Figura 3.26. Rendimiento y eficiencia en furfural a partir de los licores L17.1y L18.1
en funcién del tiempo de reaccidon en presencia de y-Al,05 acida (150 °C, 0.05g. y-
Al,03, 1.5mL de licor, 3.5 mL tolueno).

Se observé que el uso de CaCl, en la preparacion de los licores no
mejora el resultado catalitico, ya que se obtuvieron valores muy bajos,
practicamente iguales, tanto para el rendimiento como para la eficiencia en
furfurala partir de ambos licores, siendo para el L18.1 y L17-1 del 5 y 20%,
respectivamente. Esto se pudiera deber a que la sal afiadida en la etapa de
autohidrdélisis promueve la formacidn de acido lactico, disminuyendo a su vez
la recuperacién de los carbohidratos que estan en los huesos de aceituna,
provocando menos formacién de furfural y mas reacciones secundarias no
deseadas como la formacion de huminas.

Finalmente, se ha comparado la actividad catalitica de y-Al,0s4cida en
la reaccion de deshidratacion de xilosa a furfural con otros catalizadores
acidos sélidos mesoporosos, tales como Nb,Os, silice SBA-15 dopada con Nb
y silice HMS dopada con Zr, empledndose en todos los casos CaCl, para
mejorar el rendimiento en furfural (Figura 3.27). Previamente se
caracterizaron dichos catalizadores, al igual que se hizo con y-Al,0; acida
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(Tabla 3.3), y se pudo observar que,a pesar de que la acidez total de y-Al,O3
acida fue menor a la de los catalizadores Zr-HMS y Nb-SBA, presentd, sin
embargo,la mayor densidad de sitios acidos, muy superior al del resto de
catalizadores. Ello es una consecuencia de las propiedades acidas y texturales
dey-Al,O; acida, adecuadas para obtener tanto HMF como furfural.

Tabla 3.3. Comparacidn de las propiedades texturales y acidas de diferentes
catalizadores.

Catalizador (n"sf.:.l) (cm‘ﬁ'_’g_l) (nr:1) umolesyus'8car - Mmolesyys'm?
Al,O; 158 0.236 4.7 478 3.02
Nb,Os 123 0.152 3.9 199 1.62

Nb-SBA 539 0.420 3.9 588 1.09
Zr-HMS 909 0.528 11.9 501 0.55

Dado que la actividad catalitica de la alimina junto con CaCl, mejora
considerablemente los resultados obtenidos a partir de L5.1 (Figura 3.25), se
decidid comparar dicho catalizador con estos catalizadores sélidos acidos
mesoporosos en el proceso de deshidratacion de la xilosa presente en el licor
L5.1 a 150 °C, utilizando CaCl, junto con el catalizador para mejorar el
rendimiento en furfural (Figura 3.27).

100

Eficiencia en furfural (%)
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Figura 3.27. Eficiencia en furfural en funcion del tiempo de reaccién a partir del licor
L5.1, en presencia de CaCl, y los catalizadores acidos y-Al,03, Nb-SBA, Zr-HMS y
Nb,Os (150 °C, 0.05g catalizador, O.65gc3c|2-gdis,aqf1, 1.5 mL licor, 3.5 mL tolueno).
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En todos los casos, la eficiencia en furfural fue similar después de 15
minutos de reaccién, aumentando de forma gradual para Nb-SBA, Zr-HMS vy
Nb,Os, pero sin superar el 45% de eficiencia en furfural, a diferencia de y-
Al, O3 que alcanzé valores cercanos al 100% tras 60 minutos de reaccion. Este
resultado demuestra que la y-Al,0; acida es mucho mas activa, a pesar de
poseer una acidez total, 478 umolesNHg-gca{l, inferior a la de los catalizadores
mesoporosos Nb-SBA y Zr-HMS (Tabla 3.3). Sin embargo,presentaba la mayor
densidad de sitios acidos, por lo que se puede establecer una relacién entre
las propiedades texturales y acidas del catalizador empleado y la produccion
de furfural, ademas del efecto sinérgico entre y-Al,0; y CaCl, previamente
comentado [42]. Este efecto del CaCl,se debe a que promueve la formacion
del anémero a de la xilosa, pero no se da, sin embargo, para los catalizadores
Nb-SBA, Zr-HMS y Nb,Os, ya que al presentar una menor cantidad de sitios
acidos se poduce menos furfural, siendo de los tres el Nb,Os; mesoporoso el
gue mayor eficiencia en furfural presenté a 150 °C y 30 minutos de reaccion,
debido a su mayor densidad de sitios acidos, pero, conforme transcurre la
reaccion, estos tres catalizadores exhiben valores similares. Las silices
mesoporosas dopadas con heterodtomos, Nb-SBA y Zr-HMS, debido quizas a
sus similares morfologias, muestran un comportamiento parecido.

3.6. REUTILIZACION DEL CATALIZADOR y-Al,0; ACIDA

Por ultimo, se procedidé a estudiar la reutilizacion del catalizador -
Al,O; acida para cada una de las reacciones y condiciones estudiadas, ya que
en todos los casos fue el catalizador que mejores resultados proporcioné. La
reutilizacion de los catalizadores sdélidos usados en los procesos cataliticos
heterogéneos es una de sus principales ventajas respecto a la catdlisis
homogénea, y, ademas, de este estudio se puede obtener informacién sobre
la estabilidad de los catalizadores sélidos.

Primeramente, se evalud la reutilizacidn de y-Al,0; acida para la
reaccion de deshidratacién de glucosa a HMF, en presencia de 0.65
gcacu'gdis.aq_'l, a 175 °Cy 15 minutos de reaccion (Figura 3.28). Este estudio se
realiz6 durante 3 ciclos cataliticos consecutivos, entre los cuales el
catalizador permanecié en el interior del reactor, sin tratamiento previo
antes de adicionar una nueva mezcla de reaccién (glucosa, CaCl,, agua y
MIBK) para llevar a cabo el siguiente ciclo.
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Figura 3.28. Estudio de reutilizacidn para el catalizador y-Al,03 4cida (175 °C, 15

minutos, 0.65 gCaqz-gdis_aqfl, 0.15 g glucosa, 1.5 mL agua, 3.5 mL MIBK, 0.05g. de y-
Al,O3, relacion masica glucosa:catalizador= 3:1).

Como se puede observar, y-Al,0; mantiene su actividad a lo largo de
estos 3 ciclos cataliticos, pasando de una conversién de glucosa vy
rendimiento en HMF en el primer ciclo de 94 y 44%, respectivamente, a 89%
y 39% en el ultimo ciclo, lo que demuestra que el catalizador y-Al,0; acida
puede ser reutilizado durante al menos 3 ciclos consecutivos, sin necesidad
de tratamiento de regeneracién entre ciclos. El catalizador recuperado del
ultimo ciclo (RAI-a) se caracterizé por diferentes técnicas fisico-quimicas para
explicar el leve descenso de actividad catalitica en el estudio de reutilizacion.
Asi pues, mediante analisis de CHN se confirmé la presencia de materia
organica (principalmente, huminas), ya que el contenido en carbono fue del
8.3%. Esta presencia de compuestos carbondceos se confirmd por XPS, ya
que se encontrd un alto contenido en carbono superficial en el catalizador
usado (66.53%), asi como una disminucion en la relacién atémica superficial
Al/O, lo que pudiera explicarse por la presencia de oxigeno de los
compuestos organicos depositados. Esta materia orgdnica se localiza
preferentemente sobre los sitios acidos de la y-Al,0; acida, lo que puede
explicar la pérdida de actividad catalitica después del primer ciclo.

Ademads, también se detecta una pequefia cantidad decalcio sobre la
superficie del catalizador después de la reaccion.A pesar de que el catalizador
v-Al,0; d4cida esactivo durante al menos 3 ciclos, seria necesario una
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regeneracién posterior debido a las huminas presentes que hacen que
disminuya el rendimiento en HMF, tal y como se hacomentado antes, por lo
que se procedid a estudiar también la estabilidad térmica de dichos
depdsitos de huminas mediante andlisis termogravimétrico realizado en aire
(Figura 3.29). Se observa que un tratamiento térmico entre 500 °C y 600 °C
podria permitir la regeneracion del catalizador, ya que los depdsitos
carbonosos se eliminan por calcinacidn.

Derivada de curvas TG (u.a.)

| | |
200 400 600 800
T(C)

o

Figura 3.29. Analisis termogravimétrico (en forma de derivada de la pérdida de peso)
del catalizador Al-a usado.

Por otra parte, en el caso de la deshidratacidn de xilosa para la
produccién de furfural, en presencia delcatalizador y-Al,0; acida, se realizé
un estudio similar, salvo que las condiciones experimentales fueron
diferentes: 150 °C y 50 minutos, con 0.65 gCaaz'gdis.aq_'l en el medio de
reaccién y una relacion masica xilosa:catalizador de 3: 1 (Figura 3.30). Asi
pues, el catalizador pudo reutilizarse durante diez ciclos cataliticos seguidos,
sin necesidad de tratamiento después de cada ciclo, y afiadiendo una mezcla
nueva de reaccion (xilosa, CaCl,, agua y tolueno) después de cada uso, sin
extraerlo del reactor.
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Figura 3.30. Reutilizacién del catalizador y-Al,0; acida en la deshidratacién de xilosa
a furfural (150 °C, 50 minutos, 0.65 gCaqz-gdis,aqfl, 0.15 g xilosa, 1.5 mL agua, 3.5 mL
tolueno, 0.05 g de y-Al,03, relacién mdsica xilosa:catalizador=3:1).

La y-Al,Ozacida mantiene su actividad catalitica, alcanzando valores de
conversion de xilosa del 98% que solo disminuyen en el décimo ciclo al 89%,
manteniéndose el rendimiento en furfural entre 47 y 66% en todo el proceso,
aunque se pueden observar incrementos de dicho rendimiento entre el 22 y
82 ciclos, en comparacion con los ciclos previos. Este incremento se puede
atribuir a la existencia de una pequefia fraccion del furfural adsorbido sobre
la superficie del catalizador tras la reaccion, que podria desorberse después
de adicionar una nueva mezcla de reaccién y calentar,lo que mejoraria el
rendimiento en furfural del siguiente ciclo. Por ello, para desorber ese
furfural adsorbido en la superficie del catalizador, se lavé la y-Al,03; usada en
el primer ciclo, inicialmente con tolueno y después con agua, filtrando a
vacio, y se recogié cada uno de los disolventes de filtrado para analizarlo
mediante HPLC, para analizar la presencia de furfural, tanto en la fase acuosa
como en la orgénica. La ausencia de xilosa en la fase acuosa indica que no se
adsorbe sobre la superficie del catalizador, o que el lavado es insuficiente
para su desorcidén, mientras que en los cromatogramas de los liquidos de
lavado se detectaron sefiales asociadas al furfural, lo que indica que queda

273



CAPITULO Il

retenido en la superficie del catalizador. El analisis de CHN del propio
catalizador usado confirma la presencia de materia orgdnica, con un
contenido en carbono muy superior al de la alimina fresca, 5.98% frente a
0.05% en peso. Por otro lado, se han caracterizado tanto el catalizador
recuperado del primer ciclo sin lavar como el catalizador lavado con tolueno
y agua, y se ha comprobado que, para el primero, disminuyen tanto el area
superficial BET como el volumen de poros (35.5 m*g' y 0.057 cm’g?),
mientras que el diametro de poros aumenta, por lo que los poros mas
pequeiios se encuentran bloqueados por las especies adsorbidas. En cambio,
para el catalizador lavado no ocurre lo mismo (122.6 m*g™y 0.126 cm®g™),
ya que el tolueno y el agua extraen las especies adsorbidas, entre ellas el
furfural.

Por ultimo, se completaron los estudios de reutilizacién del catalizador
v-AlL,O3 llevando a cabo la reaccion catalitica con el licor L5.1,obtenido
mediante autohidrélisis de hueso de aceituna, para la produccién de furfural
[42]. Para ello, este proceso de deshidratacion de azlcares C5 presentes en la
fraccion hemicelulésica del hueso de aceituna se realizé a 150 °C durante 15
min (Figura 3.31), para minimizar las reacciones secundarias indeseadas, ya
que el licor presenta en su composicién otros productos como 4cidos
organicos, que podrian favorecer su produccidon, ademas de dificultar la
reutilizacion del catalizador. Se puede observar en la Figura 3.31 que el
catalizador pudo ser reutilizado durante al menos cinco ciclos cataliticos,
manteniendo un rendimiento en furfural en torno a 8.2%, y una eficiencia en
furfural de aproximadamente 35%, sin ser extraido del reactor y afiadiendo
una mezcla de reaccién nueva tras cada ciclo (L5.1, CaCl,, agua y tolueno), sin
necesidad de tratamiento de regeneracidn entre ciclos.
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Figura 3.31. Reutlizacidn del catalizador y-Al,03 4cida para la produccién de furfural a
partir del licor L5.1 (150 °C, 15 minutos, 0.65 gCagz-gdis_aq_'l, 1.5 mLlicor, 3.5 mL
tolueno, 0.05 g. y-Al,03).

Estos resultados demuestran quela y-Al,0; dcida es un catalizador
solido acido estable en el medio de reaccién, que, en sinergia con el cloruro
de calcio, favorece la produccién de furfural a partir de los licores de
hemicelulosa obtenidos por autohidrélisis de huesos de aceituna.
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CONCLUSIONES

En la presente Tesis Doctoral se ha demostrado que existe un efecto
sinérgico entre la alumina y el CaCl, en la obtencion de productos de alto
valor afadido, como el HMF y el furfural, mediante deshidratacion
catalitica de carbohidratos presentes en la biomasa lignoceluldsica, tales
como glucosa y xilosa, respectivamente, asi como de licores procedentes
de huesos de aceituna. Inicialmente, se han utilizado tres tipos de aliuminas
mesoporosas con propiedades texturales similares y diferente caracter
acido-base (4cida, basica y neutra) para su uso como catalizadores sélidos
acidos en la deshidratacion de glucosa a HMF, siendo la alumina acida la
gue mejores resultados ha proporcionado, alcanzandose una conversién
de glucosa y rendimiento en HMF de 96 y 52%, respectivamente, tras 15
minutos a 175 °C. Asimismo, este catalizador ha proporcionado un 100% de
conversion de xilosa y 55% de rendimiento en furfural a 150 °C, tras 50
minutos de reaccidén. En ambos casos, las reacciones se llevaron a cabo en
presencia de CaCl, para minimizar las reacciones secundarias (0.65g'8gis.ac
!). Asi, se ha demostrado que el hecho de afiadir cloruros de metales
alcalinotérreos al medio de reaccidn provoca un aumento del coeficiente
de reparto, tanto del HMF como del furfural, entre ambas fases usadas en
el sistema bifdsico agua:disolvente organico, viéndose ademas favorecida
la formacién del andémero o en el equilibrio o/p tanto para la
glucopiranosa como para la xilopiranosa, debido a la presencia de los iones
calcio, segun se ha verificado mediante H' RMN, lo que facilita la reaccién
de deshidratacion en ambos casos. Esta sinergia entre y-Al,0; y CaCl, se
puede explicar, por tanto, por el aumento de la relacién entre los
andémeros o/P de la glucopiranosa o la xilopiranosa debido a la interaccién
de los cationes calcio con estos carbohidratos, mientras que la alimina
actla como catalizador acido acelerando la produccién de HMF o furfural,
minimizando las reacciones secundarias.

Dicho efecto sinérgico se ha comprobado también usando licores
hemiceluldsicos fabricados a partir de huesos de aceituna, como materia
prima derivada de biomasa real sostenible rica en carbohidratos,
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principalmente xilosa, muy interesantes para la produccidon de furfural.
Para ello, se prepararon licores con distintas concentraciones de xilosa,
obtenidos en una primera etapa mediante la autohidrélisis de huesos de
aceituna, a diferentes condiciones experimentales de temperatura (160-
200 °C) y tiempo de tratamiento (15-60 minutos), que se usaron en una
etapa posterior para llevar a cabo la deshidratacién de las pentosas a
furfural. Asi, se alcanzaron valores de rendimiento y eficiencia en furfural
del 23 y 96%, respectivamente, a 150 °C y 60 minutos de reaccion,
utilizando el licor del5.1 (180 °C y 30 min) como materia prima y el efecto
sinérgico entre y-Al,0; y CaCl, para la produccién de furfural. Este licor,
gue posee la mayor concentracion de xilosa potencial tras su completa
hidrélisis con acido sulfurico, ha resultado ser mejor materia prima para la
obtencidn de furfural que otros que presentaron mayor concentracion de
xilosa tras la autohidrdlisis, tales como L7.1 (180 °C y 60 min) y L10.1 (190
°C y 45 min) debido a que estos Ultimos poseen una mayor concentracion
de 4acidos organicos, principalmente d4cido acético, que promueven
reacciones secundarias. Por lo tanto, la presencia de y-Al,0; y CaCl,
permitié obtener una eficiencia en furfural cercana al 100%, promoviendo
tanto la hidrdlisis de los polisacadridos que no se habian hidrolizado por
completo, como la posterior deshidratacién de pentosas para la formacién
de furfural. Ademds de y-Al,0;, se han estudiado otros catalizadores
solidos acidos para tratar el licor L5.1 junto con CaCl,, tales como silices
mesoporosas (SBA-15 dopada con Nb y HMS dopada con Zr) y Nb,Os
mesoporoso. Sin embargo, la alimina proporciond los mejores resultados
cataliticos en comparacién con el resto de catalizadores mesoporosos,
debido, en parte, a que presentaba mayor densidad de sitios acidos
superficiales, que facilitaban el acceso de las pentosas a los sitios activos
para su transformacion en furfural.

Por otro lado, se ha demostrado que la presencia de CaCl, en la
etapa de autohidrdlisis, no solo no mejora la produccidn de furfural, sino
que la inhibe, debido a la formacién de acido lactico por degradacién de la
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xilosa, lo que favorece las reacciones secundarias y disminuye la
produccién de furfural. Es por ello que la composicién de los licores
hemiceluldsicos fabricados mediante autohidrdlisis juega un papel
importante a la hora de obtener furfural, ya que su produccién disminuye a
altas concentraciones de acido acético, y, sobre todo, de acido lactico.

Por ultimo, se ha demostrado la estabilidad del catalizador y-Al,0;
acida en presencia de CaCl, en los diferentes medios de reaccién
estudiados en la presente Tesis Doctoral, siendo activo durante al menos
tres ciclos cataliticos para el caso de la deshidratacion de glucosa a HMF,
diez ciclos en el caso de la deshidratacion de xilosa a furfural, y minimo
cinco ciclos cataliticos en la produccién de furfural a partir de licores
hemiceluldsicos obtenidos mediante autohidrélisis de huesos de aceituna
En ninguno de estos estudios de reutilizacidon se ha realizado tratamiento
de regeneracién del catalizador previo a cada ciclo, lo que lo demuestra
que la y-Al,0; acida es un catalizador idéneo para estudios de escalado
para la produccién de HMF y furfural.
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1.1. SINTESIS DE LICORES HEMICELULOSICOS

Los huesos de aceituna que se han utilizado como biomasa de
partida se secaron al aire hasta alcanzar una humedad relativa inferior al
10%, y se emplearon para obtener licores hemiceluldsicos ricos en xilosa. El
proceso consta de diferentes etapas: una primera etapa de autohidrélisis
(Esquema A1.1), en la que se obtienen licores ricos en carbohidratos, que
se emplearon posteriormente para la produccion de furfural a partir de la
deshidratacién de pentosas. Asimismo, estos licores hemiceluldsicos se
sometieron a una hidrdlisis dcida para realizar la hidrélisis de carbohidratos
oligoméricos en azUcares simples y de esta manera conocer su
composicion real mediante HPLC.

Lx.1

} } Furfural

Hidrdlisis

deshidratacidn

Huesos Filtracian

de aceituna

Licor L¥.1

D L

Residuo sdlida
[celulosay lignina)

AUTOHIDROLISIS

Hidrdlisis dcida

Esquema A1l.1. Procedimiento experimental para el tratamiento de huesos de
aceituna.

Previamente a la etapa de autohidrélisis, se determiné la humedad
de los huesos de aceituna. Para realizar la autohidrdlisis se pusieron en
contacto 100 g (en base seca) de dichos huesos de aceituna con agua
desionizada, utilizando una relacién en peso solido:liquido de 1:10. Esta
etapa se llevd a cabo en un reactor de acero inoxidable a presion, con un
volumen de 2 L (Parr 4836), equipado con manta calefactora, agitador
mecanico y mandmetro. Con el fin de optimizar las condiciones de
autohidrdlisis, se usaron diferentes temperaturas y tiempos de hidrélisis
(160-200 °C y 30-75 min) para maximizar la hidrdlisis de pentosanos vy la
concentracién de pentosas, principalmente xilosa, en dichos licores.
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Después de la autohidrdlisis, las fracciones liquida y sélida se separaron por
filtracidn y se caracterizaron segin los métodos estandarizados
correspondientes, dando lugar a 16 licores obtenidos a diferentes tiempos
y temperaturas de tratamiento, los cuales se denotaron como LX.1, donde
X= 1-16 hace referencia a las condiciones experimentales, y 1 que se
refiere al primer paso de autohidrélisis (Tabla Al.1). Asimismo, se
prepararon otros dos licores (L17.1 y L18.1) adicionando CaCl, (0.65 g.c.ci»
g.dis‘aqfl) en esta etapa de autohidrélisis. Todos los licores obtenidos se
analizaron mediante HPLC para identificar y cuantificar sus principales
componentes: xilosa, arabinosa, glucosa, furfural, HMF, acido acético (AA),
acido férmico (FA) y acido lactico (LA).

Tabla A1.1. Condiciones experimentales de autohidrdlisis para la obtencién de los
licores hemicelulésicos

LICOR T(°C) t(min) Factor de Severidad

L1.1 160 30 3.24
L2.1 160 45 3.42
L3.1 160 60 3.54
L4.1 160 75 3.64
L5.1 180 30 3.83
L6.1 180 45 4.01
L7.1 180 60 4.13
L8.1 180 75 4.23
L9.1 190 30 4.12
L10.1 190 45 4.30
L11.1 190 60 4.43
L12.1 190 75 4.52
L13.1 200 30 4.42
L14.1 200 45 4.60
L15.1 200 60 4.72
L16.1 200 75 4.82
L17.1" 160 30 3.24
L18.1" 160 45 3.42

* . R -1
Estos licores fueron preparados en presencia de 0.65 g.caci*8-dis.aq.
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1.2 METODOS ANALITICOS. CARACTERIZACION DE HUESOS DE
ACEITUNA.

En el estudio sobre la preparacién de licores a partir de huesos de
aceituna, se han caracterizado tanto la biomasa de partida como las
fracciones liquida y sdlida obtenidas tras hidrdlisis.

1.2.1. CARACTERIZACION DE LA FRACCION SOLIDA

Un primer paso fue la molienda y tamizado de los huesos de
aceituna utilizados en el proceso de obtencidn de los licores, hasta obtener
un tamafo de particula entre 250-500 um, segin TAPPI T 204 cm-97 [1].
Para determinar la composicion estructural de dichos huesos, se siguieron
diferentes métodos, tal y como se representa en el Esquema A1l.2. Los
datos del presente estudio se expresan en base seca, libre de cenizas y
extracto, y cada experimento se realizd dos veces para comprobar su
reproducibilidad.
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HUMEDAD CENIZAS
105 °C, 24h 525°C, 3h

% (T 257 cm-12) (T 211 om-02)
PREPARACION <

'/-\
2, @,
DE LA MUESTRA = =

250-500 mm SOLUBILIDAD EN H,0 SOLUBILIDAD EN NaOH
(T 204 cm-97) 100 mL H,0 100 mL NaOH 1%
2

<5 100 °C, 3h o I
2 s "
;y = (T 207 cte) (T 212 om-02)

o0}

LIGNINA - 1 PASO LIGNINA - 2‘-‘PASO

Muestra seca

Y

3mL H,S0, 72% 84 mL H,S0, 4%
30°C, 1h 121°C, 1h
(NREL/TP-510-42618) (NREL/TP-510-42618)

Muestra seca — > [ HEMICELULOSA= HOLOCELULOSA - CELULOSA

EXTRAIBLES HOLOCELULOSA a-CELULOSA
150 ML ET-B,6h 150 mL H,O +1.08 mL CH,COOH + 6.25¢. NaCIO, ~ 100 mL NaOH 1%
(T 204 cm-97 (2007)) 96°C, 90 min 100 °C, 1h
(Método Novel basado en ASTM-D-1104 [58]) (T 212 0om-02)

Esquema A1.2. Procesos de caracterizacion de los huesos de aceituna.

> DETERMINACION DE LA HUMEDAD Y FRACCION DE CENIZAS

La humedad de la muestra molida, cuyo valor ha de ser menor del
10%, se determiné en un horno a 105 + 3 °C durante 24 h [Ecuacion A1.1]
[2]. Asimismo, la cuantificacidn de cenizas se llevd a cabo de acuerdo con la
norma TAPPI T 211-om-02 mediante un tratamiento térmico a 575 * 25 °C
durante 3 h, utilizando un horno de mufla (Esquema A1.2) [Ecuacion A1.2]

[3].

oL HUMEDAD = @ 100 [Ecuacion A1.1]

]

%CENIZAS = ———sdymepa- - 100 [Ecuacion AL.2]
Pi- { 100 }
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Donde P; y P; son los pesos de la muestra inicial y final tras secar en
estufa, respectivamente. El porcentaje de humedad calculado para cada
muestra se usard para el resto de experimentos.

> SOLUBILIDAD EN AGUA CALIENTE E HIDROXIDO SODICO

El agua caliente solubiliza algunos componentes de la biomasa, tales
como sales minerales, almidén y proteinas, y da como resultado la
hidrdlisis de polisacdridos o azucares. Para ello, 2 £ 0.0001 g de muestra
molida seca de huesos de aceituna se calentaron en un bafio de silicona
con 100 mL de agua durante 3 h, agitando esporadicamente (Esquema
A1.2) (Ecuacidon A1.3) [4].

lr DD—*"HUM.ED.QD}
%SOLUBILIDAD EN AGUA CALIENTE = e 100 [Ec. A1.3]

ioo

Asimismo, para determinar la solubilidad en hidréxido de sodio, el
procedimiento seguido fue similar, pero se usaron 100 mL de NaOH al 1%
durante 1 h (Ecuacion A1.4) [5]. La solucidn alcalina caliente es capaz de
extraer carbohidratos de bajo peso molecular, los cuales consisten
principalmente en hemicelulosa y celulosa degradada.

;- |.r DD—""HLIM.EDAD“} Pf
%SOLUBILIDAD EN SOSA 1% = . (D) 100 [Ec. A1.4]

> FRACCION DE EXTRAIBLES CON ETANOL-BENCENO

Los huesos de aceituna molidos y libres de humedad se sometieron a
un proceso de extraccion (Esquema A1.2) con el fin de conocer la cantidad
de ciertas sustancias insolubles en agua, como resinas, ceras, esteroles,
grasas y acidos grasos, asi como compuestos voldtiles que sean solubles en
disolventes orgdnicos [1]. Esta extraccion se llevé a cabo en un extractor
Soxhlet durante 5 h, hasta que no se observé coloracion en la mezcla,
utilizando como disolvente de extraccion una mezcla de etanol-benceno
con una relacion en volumen 1:2 (Ecuacion A1.5). Una vez que los huesos
de aceituna estuvieron libres de extractos, se secaron a temperatura
ambiente para reducir su contenido de humedad y se utilizaron para
realizar el resto de estudios de caracterizacidon que se exponen a
continuacion.
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%?umm} -.100 [Ec. A1.5]

;- |::'_I:l|:l — E»EEI_IUMEDAD‘}
P;. [;DD —%

%EXTRAIBLES EN ETANOL — BENCENO =

oo

> DETERMINACION DE LA FRACCION DE LIGNINA

Estos huesos de aceituna libres de extractos, obtenidos de la etapa
anterior, se sometieron a una hidrdlisis acida en dos etapas para
cuantificar la fraccidn de lignina (Ecuacion A1.6), segin el método NREL /
TP-510-42618 [6]. Para ello, primero se utilizé una disolucién concentrada
de H,SO, (72%) en un reactor de vidrio tipo batch calentado en un bloque
de aluminio a 30 + 3°C durante 1 h, agitando esporadicamente.
Posteriormente, se puso en contacto con una disolucion mas diluida de
H,S0,4(4%) en un reactor revestido de teflén colocado en autoclave a 121
°C, durante 1 h (Esquema A1.2).

oLIGNINA = Fr . (100 — %EXTRAIBLES) [Ecuacién AL.6]

L Libre de extractos

> FRACCION DE HOLOCELULOSA

La holocelulosa, expresada como el contenido de celulosa vy
hemicelulosa (Ecuacion A1.7), se determind utilizando clorito de sodio
(NaClO,), que ataca y disuelve la lignina de la muestra, dejando intactos los
carbohidratos de la celulosa y la hemicelulosa. Para este tratamiento, 2 +
0.0001 g de una muestra de biomasa molida y seca, sin extractos, se
trataron con clorito sddico y acido acético glacial a 90 °C, en una Unica
etapa, durante 90 min con un sistema de enfriamiento acoplado (Esquema
A1.2), siguiendo el novedoso método propuesto por Alvarez et al. [7],
basado en el método ASTM D-1104 con algunas modificaciones (Ecuacion.
A1.8) [8].

%HOLOCELULOSA = %CELULOSA + %HEMICELULOSA  [Ec. A1.7]

%HOLOCELULOSA = Fr - (100 — %EXTRAIBLES) [Ec. A1.8]

i Libre de extractos

> FRACCION DE o-CELULOSA Y HEMICELULOSA

A partir de la fraccidn sélida de holocelulosa obtenida en la etapa
anterior, se pudo determinar el contenido de celulosa de los huesos de
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aceituna segun la norma TAPPI T 212 om-02 (Ecuacion A1.9) [5]. Para ello,
este sélido se tratd con una disolucidén de hidréxido sddico al 1% en peso,
en un bano de silicona, durante 1 h a 97-100°C, para disolver la fracciéon de
hemicelulosa (Esquema A1.2). Asi, la fraccién de hemicelulosa contenida en
la muestra se obtuvo por diferencia entre las fracciones de holocelulosa y
celulosa, como se refleja en la Ecuacion A1.10.

%CELULOSA = —% . (%HOLOCELULOSA) [Ec. AL.9]

i Holocelulozsa

WHEMICELULOSA= %HOLOCELULOSA - %CELULOSA [Ec. A1.10]

1.2.2 CARACTERIZACION DEL LICOR HEMICELULOSICO

La fraccion liquida recuperada después de la autohidrdlisis (L1.1-
1.16) se empled también para realizar la hidrélisis total de estos licores en
presencia de acido sulfurico, con el fin de conocer la composicion en
carbohidratos, obteniendo los licores LX.2, donde X indica el licor del
primer paso empleado (X = 1-16) y 2 que se le ha realizado la hidrdlisis
total en presencia de H,SO,. Para ello, se trataron 100 mL de licor LX.1 con
H,SO, (4% en peso) en un sistema a reflujo a 100 °C durante 1 h, como se
muestra en el Esquema A1.1. Durante este proceso, se tomd una muestra
cada 15 minutos, una vez alcanzada la temperatura de ebullicidn (ty), vy se
analizaron por HPLC para determinar el contenido en carbohidratos.

Asi pues, ambas fracciones liquidas obtenidas en las dos etapas de
obtencidn de los licores, LX.1 y LX.2, se caracterizaron antes de iniciar el
estudio catalitico. Para ello, se analizaron los licores puros a temperatura
ambiente mediante HPLC, para cuantificar la cantidad de xilosa y furfural
existentes en los mismos, asi como para estudiar la variacién de estos
productos en funcién de las condiciones de hidrdlisis. Asimismo, también
se detectaron otros productos, tales como arabinosa, glucosa, AA, LA, FA'y
HMF.

Para completar esta caracterizacién fisico-quimica, se utilizaron 10
mL de cada licor y se midieron diferentes parametros como densidad, pH y
porcentaje de sélidos totales disueltos (en horno a 105 °C durante 24 h),
siendo éstos la suma total de materia inorganica (Ml) y materia organica
(MO) que constituyen la muestra libre de agua (Ecuacion A1.11). Asimismo,
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el porcentaje de materia organica (principalmente, lignina y celulosa) se
determind mediante calcinacién de la muestra en un horno a 525 °C
durante 3 h, tras calcular la materia total, y finalmente se determiné el

porcentaje en materia inorganica (silicatos y sales) por diferencia (Ecuacion
A1.12).

WMT=%H,0+%MI+%MO [Ec. A1.11]

WMI=%MT-%H-0-%MO [Ec. A1.12]
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