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PROLOGO

Los combustibles fosiles han sido el motor que ha impulsado el desarrollo
de la civilizacion durante el siglo XX y el actual. Sin embargo, este desarrollo ha
ido acompafiado de muchos inconvenientes, entre los cuales los de aspecto
ambiental han ocupado interés en el @mbito cientifico, especialmente en las dos
altimas décadas. El cambio climético, cuyos origenes o causas pueden atribuirse
a factores de tipo antropogénicos, exclusivamente, ha originado grandes cambios
en nuestro planeta, desde zonas donde existe desertificacion total hasta zonas
donde el indice de lluvias ha aumentado desproporcionalmente con respecto a
registros de afios anteriores. Los combustibles fésiles, a quienes se les atribuye
el efecto invernadero por las emisiones de dioxido de carbono que emanan hacia
la atmoésfera como producto de su combustién, han llevado a buscar alternativas

gue generen el menor impacto ambiental posible.

Es por esto, que el mercado de los biocombustibles ha ido en notable
aumento por el hecho de contribuir en un alto porcentaje a la reduccion de gases
del tipo invernadero emanados a la atmdsfera. Es necesario entonces, que la
investigacion y el desarrollo de biocombustibles vayan ocupando un lugar mas
importante en México, ya que no solo contribuyen a la disminucion de gases de
efecto invernadero, sino que constituyen una alternativa valida a ser tomada en
cuenta dado que las reservas del petréleo en el mundo van disminuyendo, por lo
cual es necesario implementar estrategias para su sustitucion e independencia.
Uno de los productos que pudieran jugar un rol en esta estrategia es el 5-
hidroximetilfurfural (HMF), el cual ha despertado gran interés en los ultimos afios
en el ambito cientifico por dos aspectos esenciales, el primero de ellos tiene que
ver con la generacion de derivados poliméricos y el segundo con la obtencion de
biocombustibles de estructura furanica, dos grandes pilares fundamentales que
sostienen la economia en el mundo. Es por ello, que el objetivo de la presente
investigacion es obtener el producto en un sistema en continuo con altos
rendimientos, empleando y potencializando la catalisis como estrategia para

reducir tiempo y energia.
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Propésito y Método del Estudio: En el presente estudio, se propone el disefio de
catalizadores de alimina modificados con grupos organicos (tiol y sulfénico) que
puedan llevar a cabo el proceso de deshidratacién de fructosa en un rector
continuo para la obtencién de 5-hidroximetilfurfural (HMF). Los catalizadores de
aluminas fueron primeramente sintetizados por el método sol-gel y calcinados a
500 °C para tener la mayor cantidad posible de grupos OH necesarios para su
posterior modificacion y anclaje con los grupos organicos. Como fuente de éstos
acidos organicos se us6 el mercaptopropil (grupo tiol) y la propanosultona (grupo
sulfénico). La funcionalizacién del grupo tiol y la bifuncionalizacién con el grupo
sulfénico fueron hechas mediante el método de injerto o grafting y con un debido
tratamiento térmico sobre el soporte a 200 °C.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré disefiar un sistema de reaccién de lecho
fluidizado en continuo a condiciones ambientales donde fue posible deshidratar
cataliticamente la fructosa para la obtencion del HMF a 6 mL/min. En las pruebas
experimentales de reaccién a 60, 70, 80 y 90 °C se obtuvieron una conversion de
fructosa y selectividad hacia el HMF de 95% y 73% respectivamente para la
temperatura mas alta. También, se pudo observar que la fructosa comienza a
caramelizarse a los 75 °C por lo que, aunque la conversion aumenta, la selectividad
hacia el HMF se ve afectada debido a esto. Por Ultimo, durante las pruebas de
estabilidad hechas al catalizador de 24 horas de reaccién en continuo, se observé
una actividad constante en la reaccion, la cual se confirma por la presencia de los
grupos anclados después de la reaccion mediante el azufre determinado por
analisis elemental, mostrando asi el material modificado estabilidad y un buen

desempefio catalitico.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. Introducciéon

La necesidad de crear procesos tecnologicos sustentables, donde se
pueda llevar a cabo la reduccion al minimo de la utilizacion de energia y de
materias primas no renovables, asi como minimizar las emisiones toxicas
generadas durante el proceso, es el objetivo de muchos trabajos de
investigacion. En la actualidad hay investigaciones donde se muestra como la
catalisis juega un papel central en numerosas facetas de la industria, como son
la eficiencia en los procesos involucrados en la obtencion y ahorro de energia,

gue a su vez es tecnologia amigable con el medio ambiente [1].

En este sentido, el disefio de catalizadores para una aplicacion concreta
debe considerar que el material obtenido cuente con las propiedades adecuadas
(area superficial, sitios acidos, actividad, selectividad, estabilidad) hacia una
reaccion especifica. La alumina es uno de los 6xidos de metales de transicidon
mas usado como soporte y como catalizador, siendo sus principales ventajas su
bajo costo, buena estabilidad térmica, alta area de superficie especifica, tipos de
sitios acidos (Lewis y/o Bronsted) y la buena interaccién que presenta con los
metales depositados al emplearse como soporte, es decir, portador de elevada
area superficial que proporciona dispersion y estabilidad a la fase activa [2,3].
Algunos autores sugieren que la actividad de la alimina se puede modificar con
la presencia de grupos funcionales como el hidroxilo, carboxilo, amino, nitro
adheridos a la superficie del material, en consecuencia, se ha incrementado el
interés por la adicion de distintos grupos funcionales a través de diversos
métodos [4].

Existen diversos métodos para obtener alimina. Algunos métodos son
mas complejos que otros. Entre los métodos mas empleados esta la
precipitacion, co-precipitacion, condensacion, tratamiento hidrotérmico y sol-gel
[4]. La sintesis por el método de sol-gel ocurre en soluciones a bajas

temperaturas. Como ya se ha demostrado en estudios previos, la sintesis de
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alumina por sol-gel le confiere mejores propiedades quimicas, que las
mencionadas anteriormente, para el caso en estudio, como: mejores propiedades
superficiales, pureza, control sobre la nucleacién y crecimiento de las particulas
(forma, tamafo vy distribucion de tamafios finales), control sobre la
deshidroxilacion y la formacion de las diferentes fases que se desea obtener, y
también a las ventajas en costos que presenta en relacion con los métodos
tradicionales de fabricacion. De igual manera, el método de grafting o injerto
presenta mayores ventajas que la impregnacion o el dopaje, ya que se realizan
generando primero sitios activos (radicales) en la superficie y luego permitiendo
que éstos sirvan para injertar el grupo deseado, ademas se tiene una mayor
accesibilidad a los centros activos de la alimina, pudiendo anclar (mediante
enlaces covalentes) una mayor cantidad de grupos organicos. De manera, que
todos los materiales modificados por este método presentan una serie de
ventajas como: mayor orden mesoscépico, mayor tamafio de poro y elevadas
superficies especificas, elevada estabilidad hidrotérmica de los grupos y una

elevada incorporacién de los grupos organicos [7, 9].

Por otra parte, el 5-hidroximetilfurfural (HMF) es un producto utilizado por
la industria quimica, debido a su elevada reactividad y polifuncionalidad (derivada
de la presencia de grupos alcohol y aldehido, y a su naturaleza furanica). Sus
aplicaciones actuales incluyen la sintesis de dialdehidos, glicoles, éteres,
aminoalcoholes y acetales, que a su vez permiten la fabricacion de numerosos
productos quimicos, como disolventes, tensioactivos, productos fitosanitarios y
resinas [5]. Ademas, se atribuye al HMF un papel relevante en el marco del
desarrollo sostenible, al tratarse de un producto que puede obtenerse a partir de
fuentes renovables, cuyos derivados pueden sustituir a otros compuestos y
materiales actualmente obtenidos del petréleo. Dentro de este ultimo aspecto,
cabe destacar las potenciales aplicaciones del HMF (o las de sus derivados) en
los campos de las tecnologias sostenibles para la produccion de polimeros y
biocombustibles. En base a su enorme potencial en la industria quimica y en el

sector energético, se ha considerado al HMF como un "gigante dormido” [5].
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El HMF puede obtenerse a través de la deshidratacion de la fructosa,
glucosa y sacarosa en presencia de catalizadores acidos. Algunos catalizadores
minerales tales como el HCI, H2SO4 y H3POg4, han sido empleados alcanzando
una selectividad tipica del 50% hacia el HMF a partir de fructosa con 50% de
conversion. La incorporacion de grupos funcionales tioeter y grupos &cidos
sulfénicos en materiales mesoporosos como la silice, han mostrado una alta
conversion de fructosa a 5-hidroximetilfurfural (HMF) [6]. La produccién de HMF
en reactores por lotes esta bien documentada, pero hay relativamente pocos

informes sobre su produccién en reactores continuos [7].

Uno de los intereses cientificos del presente proyecto es el desarrollar
nuevas tecnologias para la obtencién de recursos renovables en energia
sustentable, mediante el disefio de catalizadores de alimina modificados. Para
lograrlo, la alimina se sintetizard por el método de sol-gel y luego se le
incorporara un grupo tiol y un grupo sulfénico, para después llevar a cabo la
deshidratacion de la fructosa en presencia de estos catalizadores modificados en
un reactor continuo, obteniendo buenos porcentajes de conversion y selectividad
hacia la formacion de HMF. Para garantizar la estabilidad de los catalizadores
modificados, la presencia, concentracion y localizacion de los grupos funcionales
anclados se evaluaran por analisis elemental, TPD-NHs, FTIR y pruebas de
reaccion en continuo de 24 horas, haciendo seguimiento a la conversion y
selectividad. De igual forma, las propiedades fisicas, estructura de poros y la
morfologia de particula serdn caracterizadas por microscopia electrénica de
barrido (SEM) y fisisorcién de nitrégeno. Para determinar la estructura cristalina
del soporte de alimina se empleara la difraccion de rayos X en polvo (XRD) y

analisis térmico [8].

De acuerdo a lo antes planteado, y debido a que la estabilidad de los
catalizadores acidos sélidos aun no ha sido evaluada para catalizadores que
logren una alta selectividad hacia el HMF [9], es de interés en este proyecto de

investigacion lograr la estabilidad catalitica de los materiales sintetizados por sol-
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gel y modificados, mejorando de acuerdo a publicaciones ya reportadas factores
como: temperatura de los procesos de sintesis, modificacion y reaccion;
tratamiento térmico adecuado durante el grafting (método de injerto de los grupos
funcionales en el catalizador), tipo y manejo de cantidades adecuadas de
solventes, sitios acidos en la estructura de los poros del catalizador, que le
permitan al catalizador alcanzar una alta actividad catalitica sin sacrificar los

grupos funcionales incorporados.

1.2. Hipotesis de la Investigacion.

El control de la temperatura y el sistema de disolventes durante la sintesis por
sol-gel y la modificacion por grafting con los grupos tiol y sulfonico incrementa la
estabilidad de la 2-alumina en el proceso de deshidratacion de la fructosa en un

reactor continuo para la obtencién de 5-HMF.

1.3. Objetivos de la Investigacion.

1.3.1. Objetivo General.

Evaluar la estabilidad en catalizadores de o-alimina sintetizados por sol-gel y
modificados por grafting con los grupos tiol y sulfénico para la obtencion de 5-

HMF a partir de la deshidratacion de fructosa en un reactor continuo.

1.3.2. Objetivos Especificos.

1 Obtener s-alimina pura sintetizada por el método de sol-gel a baja

temperatura de calcinacion (500 °C).

1 Modificar la alumina sintética por el método de grafting con los grupos

organicos tiol y sulfonico.
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1 Caracterizar los catalizadores de alumina por las técnicas DRX, FT-IR,
SEM, DSC, DTA/TGA, TPD-NHs, Fisisorcion de Nitrégeno y Analisis
Elemental.

1 Disefiar un sistema compuesto de un reactor continuo para llevar a cabo

el proceso de deshidratacion de fructosa.

1 Determinar la estabilidad en los catalizadores de alimina modificados

mediante pruebas en continuo.

1.4. Justificacion de la Investigacion.

El consumo mundial de energia ha aumentado muy rapidamente en los
altimos afos. Incluso, en México actualmente el 88% de la energia se obtiene a
partir de hidrocarburos derivados del petréleo [10]. Es por ello, que en la
actualidad se estdn sentando las bases para promover investigaciones y
tecnologias que implementen el desarrollo de procesos sustentables y energias
alternativas que busquen reemplazar la dependencia de los derivados del

petréleo [11].

Tomando en cuenta lo anterior, este trabajo de investigacion esta
concebido para potencializar la catalisis, como lo contempla el principio 6 de la
ingenieria y quimica verde, produciendo materiales cataliticos capaces de tratar
selectivamente la biomasa y transformarla en productos de interés cientifico,
tecnoldgico y nacional como lo son los biocombustibles, quienes constituyen una
alternativa valida a ser tomada en cuenta por el tipo de energia limpia que
producen y también bajo la idea de mostrar la diversidad y el potencial de la
actividad investigativa y su aplicacion en el campo tecnoldgico de la Republica,
en cuanto al aporte de elementos primarios empleados en otras actividades de
produccion; brindando de esta manera una vision mas amplia y sustentable en el

fortalecimiento enddgeno e industrial de la region. Ademas, la cual enmarca el
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aprovechamiento de la materia prima renovable del pais, como la fructosa, la cual
es abundante, para ser transformada en productos intermedios como el HMF, del
cual se pueden obtener una serie de compuestos necesarios para potencializar
la industria quimica y el sector energético, dando impulso al desarrollo econémico

y social del pais.

En este sentido, con el desarrollo de este proyecto se quiere fortalecer el
desarrollo tecnologico e investigativo en México promovido por CONACyT, asi
como también el de la UANL, que como Universidad Auténoma apoya y estimula
la ejecucion de este tipo de investigaciones para el desarrollo sustentable del

Estado de Nuevo Ledn.

Por otra parte, desde el punto de vista a escala de laboratorio, el desarrollo
de un proceso catalitico en continuo de este proceso sentara las bases para
posteriores estudios que deseen llevar a la puesta en marcha de la investigacion
a otras escalas o implementando la transformacion, igual en continuo, del HMF
en otros productos de interés nacional, potencializando asi la catélisis en México,
rescatando la soberania productiva de las empresas basicas del pais y
constituyendo una via de solucién a la mala disposicién de grandes cantidades
de productos derivados del petréleo que generan un impacto ambiental

desfavorable.

1.5. Metas de la Investigacion.

Para el desarrollo y ejecucion de la investigacion en estudio se llevaran a

cabo las siguientes actividades:

1 Obtener el catalizador de alumina bifuncionalizada con los grupos tiol y

sulfénico.
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Realizar pruebas de caracterizacion sobre los catalizadores frescos y
usados para dar seguimiento a los grupos organicos y a los productos de

la reaccion.

Construir el sistema de reactor continuo donde se llevara a cabo el proceso
de deshidratacién de fructosa para la obtencion de 5-hidroximetilfurfural
(HMF).

Obtener el 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir de la deshidratacion de la
fructosa en presencia de los diferentes catalizadores de aliminas

modificadas.

Lograr que los catalizadores de aluminas modificadas tengan una alta
estabilidad hacia el HMF, optimizando los factores identificados que

inciden directamente sobre estos parametros.
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2.1. Antecedentes.

La Tecnologia, la Energia y el Medio Ambiente son en la actualidad tres
areas de conocimiento presentes en todos los retos de la sociedad para afios
futuros. En un intento por aunar estos tres diferentes, pero a la vez
interrelacionados campos de investigacion, surge la necesidad de disefar
catalizadores especificos, para los cuales los materiales de disefio poseen un
gran potencial debido al control preciso de sus propiedades, que pueden ser
modificados dependiendo de su aplicacién. A continuacion, se da un recorrido en
las diferentes investigaciones relacionadas al disefio de catalizadores especificos

para la obtencién del 5-HMF.

En el trabajo realizado por Shanks et al., estudiaron como los catalizadores
pueden ser disefiados especificamente cuando se lleva a cabo la adicién de
grupos funcionales, para hacer del catalizador mas estable, activo y selectivo en
las reacciones de conversion de la materia prima renovable. Siendo el disefio de
catalizadores en esta aplicacion una nueva fuente de linea de investigacion para

la catalisis heterogénea [12].

De la misma manera, en el trabajo realizado por Crisci et al., en el cual
disefiaron un catalizador de SBA-15 modificado con grupo tiol para la reaccion
de deshidratacion de fructosa y obtencion de HMF, hacen referencia a las
temperaturas de operacion de reaccion para la selectividad hacia el HMF,
encontrando que oscilan desde los 80 hasta los 350 °C. Ademas, hacen
referencia también a que la temperatura y la presencia de co-disolventes juegan
un papel importante en la selectividad de la deshidratacion de fructosa con un
catalizador acido, debido a sus efectos en el equilibrio tautbmero furanosa-
piranosa. También, explican que el aumento de la temperatura de reaccion
aumenta la selectividad a HMF, interrumpiendo la posibilidad de que éste sufra

rehidratacion o polimerizacion a altas temperaturas [13].
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En este mismo sentido, en otro estudio desarrollado igualmente por Crisci
et al., disefiaron un silano bifuncional: acido 3-marcaptopropil trimetoxisilano
propano-1-sulfénico (TESAS, por sus siglas en inglés), para su incorporacion en
un catalizador de silice de tipo SBA-15 por co-condensacion. Se estudiaron los
materiales y se compararon en la deshidratacion selectiva de fructosa al 5-
hidroximetilfurfural (HMF) injertando los grupos de &cidos sulfénicos y tioéter al
catalizador. El primero estaba destinado, después de la oxidacion, para promover
|l a i someri zaci - n f r-fuuctdfurancsa dasedda mien&ras jue
el segundo cataliza la deshidratacion fructosa para 5-hidroximetilfurfural (HMF).
Donde, encontraron que una variedad de morfologias de particulas en el
catalizador puede influir en sus propiedades cataliticas. También evidenciaron
gue cuando el disolvente es agua, los subproductos principales son oligobmeros
solubles y huminas insolubles, asi como el &cido férmico y levulinico, formados
por rehidratacion (dependiendo del pH). El uso de una fase de extraccion
organica suprime estas reacciones secundarias, dando lugar a rendimientos mas
altos de HMF. Y, por udltimo, se observé que el contenido de tioeter en el
catalizador muestra una mayor actividad en la deshidratacién de la fructosa
acuosa, asi como una mayor selectividad hacia HMF (71% en la conversion 84%)
gue su derivado de sulfona, posiblemente debido a su naturaleza mas hidréfoba
[14].

Por otra parte, en la investigacion desarrollada por Tucker et al., evaluaron
la actividad, selectividad y estabilidad de varios catalizadores acidos de silice del
tipo SBA-15 para producir 5-hidroximetilfurfural (HMF) en un reactor de forma
continua a partir de fructosa disuelta en una solucion de tetrahidrofurano (THF) y
H20. Encontraron que los catalizadores con estructuras de poros ordenados son
mas selectivos y estables que los de poros no ordenados, ademas de que la
estabilidad hidrotermal de los catalizadores de silice mesoporosos
funcionalizados con acido propilsulfénico depende tanto del sistema de
disolvente y la temperatura, ya que al no haber una 6ptima combinacion de
ambos se genera una pérdida en la actividad del catalizador, la cual puede ser
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causada por la escision de los sitios activos del soporte o el bloqueo al acceso a
los mismos, o la deposicion de productos por reacciones insolubles en los poros.

También, estimaron que la hidrofobicidad y otras propiedades quimicas se
pueden ajustar mediante la variacion del grupo organico presente en el marco
hibrido orgéanico-inorganico, siendo los sintetizadores organicos mas estables
hidrotermalmente que los inorganicos. Y, por ultimo, hallaron que las
estabilidades de los catalizadores en silice basados en organosilicas deben ser
evaluados en las condiciones exigentes requeridas tipicamente para la
conversion eficiente de la biomasa a temperaturas elevadas (50-500 °C) [15] y
alto contenido de agua. Sin embargo, la desventaja presentada en esta
investigacion se debe a la desactivacion de la actividad catalitica en el catalizador
modificado, esto por, la pérdida de los grupos funcionales injertados en el mismo,
generado principalmente por la escision hidrolitica de los sitios activos [9].

Con respecto a los sistemas de disolventes Roman-Leshkov et al.,
estudiaron el impacto de la eleccién de disolvente en el rendimiento de HMF
usando alcoholes primarios y secundarios, cetonas y éteres ciclicos en el
intervalo de C3-C6 como disolventes de extraccion en sistemas bifasicos
saturado con NaCl. Donde se determiné que en sistemas bifasicos que contienen
disolventes C4 generan los rendimientos de HMF més altos dentro de cada clase
de disolvente. Por lo que el tetrahidrofurano demostré la mejor combinacion de
alta selectividad de HMF (83%) y alto poder de extraccion (R = 7.1) a 423 K,
evitando la degradacion del disolvente y reduciendo al minimo el gasto de energia
durante la destilacion. También se mostré la importancia de los disolventes
organicos, inmiscibles en agua, en sistemas bifasicos ya que permiten extraer
continuamente el HMF de la fase acuosa, ofreciendo una ventaja importante
debido a que el producto se separa de los reactantes y productos intermedios de
reaccion y con ello se protege contra las reacciones de degradacion. Por ultimo,
se mencionan los factores que se tienen que considerar en la seleccion adecuada

de un disolvente en un sistema bifasico que contiene una sal para la extraccion
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de HMF, como lo son: el esquema general de procesamiento de HMF tiene que
ser evaluado en términos de la naturaleza del producto final especifico y las
condiciones de las etapas de procesamiento posteriores de HMF, la estabilidad
qguimica y la inercia hacia los componentes del sistema, el costo y la toxicidad
[16].

En continuidad con la seleccion del disolvente, nuevamente Tucker et al.,
realizan un estudio donde se analizan diversos sistemas de disolventes de una
sola fase, incluyendo el 2,5-(dihidroximetil) tetrahidrofurano, (DHMTHF, el
producto de la hidrogenacion completa HMF), para su uso en la deshidratacién
catalizada por acido de fructosa en HMF. En dicho estudio se determina que el
DHMTHF o el tetrahidrofurano (THF) de bajo punto de ebullicion resultan como
co-disolventes en el aumento de la selectividad (> 70%) a HMF en conversiones
de fructosa de 80%. También se demostré que la conversion de fructosa en su
proceso de deshidratacién para tiempos de reaccion mas largos (hasta 200
minutos) produjo aumento de la selectividad hacia el HMF. En una relacién 9:1
DHMTHEF: agua, se observo un aumento de 7.5 veces en la velocidad inicial de
la produccion de HMF con relacion al agua sola. Este sistema de reaccién tandem
muestra coOmo enlazan dos reacciones pueden dar lugar a un proceso mas
eficiente y sostenible, debido a que la fraccion del efluente del reactor se puede
reciclar como disolvente para convertir la fructosa sin reaccionar y aprovechar el
efecto promotor de la deshidratacion de DHMTHF en fructosa. Sin embargo, el
THF puede ser de importancia practica debido a su bajo punto de ebullicién, lo

gue permite una separacion eficiente de HMF y/o de DHMTHF [17].

De acuerdo a toda la documentacion y revision de referencias realizadas en
la evaluacion estabilidad de los catalizadores modificados de alimina y
sintetizados por sol-gel, el control y aplicacion de factores como: la temperatura
de sintesis y modificacion, el sistema de disolventes, y el grupo organico en el
anclaje, para la sintesis del material y en la reaccion del proceso, aportaran en
este proyecto de investigacién un mejor desempefio del catalizador, en un reactor

continuo, tanto para la conversion de la fructosa como para la selectividad hacia
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el HMF. Esperando obtener valores altos de estos indicadores que permitan
competir con los reportados en investigaciones recientes y también sentar las
bases para futuras investigaciones a otras escalas en procesos continuos, de lo
cual actualmente se han reportado muy pocos estudios. Dando asi auge al

potenciamiento de este figigante dor mi doo.

2.2. Bases Tedricas.
2.2.1. 5-Hidroximetilfurfural (HMF).

a. Caracteristicas.

El 5-Hidroximetilfurfural es un compuesto organico derivado de la
deshidratacion de ciertos azucares. Es altamente soluble en agua, de aspecto
amarillento caramelo. La molécula est4 conformada por un anillo furanico (Figura
1), que contiene simultaneamente dos grupos funcionales, un aldehido y un

grupo que caracteriza a los alcoholes (OH). Su formula condensada es CsHsOs.

O

Figura 1. Molécula del 5-Hidroximetilfurfural

Sus propiedades fisico-quimicas se detallan a continuacién en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del 5-hidroxumetilfurfural [18].

Propiedad Fisico-Quimica Valor

Masa molar 126.11 g/mol
Temperatura de ebullicion 114-116 °C (1 mm Hg)

Punto de fusion 28-34 °C (descomposicion)
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Densidad 1.243 g/cm?

b. Usos potenciales del HMF.

Debido a su estructura quimica unica, el esfuerzo en la utilizaciéon de HMF
como punto de partida para la sintesis de alternativas de reemplazo o sustitucion
directa funcionales a los productos quimicos basicos actuales se derivaria de tres
atributosmo | ecul ares. En pr i memolétula bifancional EbRMF e s u
sustituyentes tanto en las posiciones 2 y 5, por lo que puede ser ya sea oxidado
a un acido dicarboxilico o reducido a un diol. Ambos se pueden utilizar para la
sintesis de polimeros. En segundo lugar, HMF es un compuesto aromatico
relativamente insaturado y puede ser utilizado para alimentar las moléculas a
través de hidrogenacion. Por dltimo, la estructura heterociclica de furanos se
puede encontrar en una variedad de moléculas biolégicamente activas con

aplicaciones farmacéuticas [18].

Por otro lado, mediante un proceso de hidrogendlisis, sobre un catalizador
de Cu-Ru/C, y entre temperaturas que oscilan entre 220 °C y 240 °C el 5-
Hidroximetilfurfural puede convertirse en el 2,5-Dimetilfurano, compuesto que
tiene un potencial de convertirse en el biocombustible del futuro. La energia
contenida en este biocombustible estd alrededor de 31.5 MJ/L, similar a la
energia contenida en la gasolina comercial que es de 35 MJ/L y un 40% superior
a la energia contenida en el etanol que bordea los 23 MJ/L. Otro de los usos del
5-Hidroximetilfurfural consiste en la produccién del acido 2,5-furandicarboxilico,
el cual se ha propuesto como un sustituto del acido terepftalico en la producciéon

de poliésteres [18].
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2.2.2. Elementos que intervienen en la obtencion del HMF.

a. La fructosa.

La fructosa, o levulosa, es una forma de azucar encontrada en las frutas y
en la miel. Es un monosacérido con la misma formula empirica que la glucosa,
pero con diferente estructura. Es una cetohexosa (6 atomos de carbono). Su
poder energético es de 4 kilocalorias por cada gramo. Su férmula quimica es
CesH120s. Las principales propiedades fisico-quimicas (Tabla 2) se detallan a

continuacion:

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas de la fructosa [18].

Propiedad fisico-quimica Valores
Masa molar 180.15
Temperatura de ignicién 360 °C
Solubilidad en agua 790 g/La 20 °C
Punto de fusion 100-110 °C (descomposicion)
Densidad 1650 g/L a 20 °C
pH 5-6 (100 g/L, H20, 20 °C)

La fructosa (Figura 2) sera el punto de partida para llevar a cabo la
reaccion de obtencion del 5-hidroximetilfurfural, disolviéndola con fines de

experimentacion en una fase de tetrahidrofurano en agua.

HO 0
HO

OH

H
H

Figura 2. Molécula de fructosa

OH

l16|Pagina



CAPITULO Il: ANTECEDENTES

b. Catalisis acida.

Se propone en esta investigacion, un mecanismo de deshidratacion de la
fructosa catalizada por un &cido, para la formacion del 5-hidroximetilfurfural. Un
catalizador &cido aumenta la rapidez de la reaccion al ceder un proton a un
reactivo. Hay dos tipos de catalisis acida: una catalisis acida especifica y una
catdlisis acida general. En la catalisis acida especifica (Figura 3) el proton se
transfiere al reactivo antes que transcurra el paso lento en la reaccidén, mientras
que en la catalisis 4cida general (Figura 4) el protdn se transfiere al reactivo

durante el paso lento de la reaccién [18].

L
I\L'.
EL PROTON SE TRANFIERE POR W&EFGAJ \
REACTIVD ANTES DEL REGOILENTD rlll
!
y

/ rn"_""w_\ J ll,"‘l 1"-.\
y \ ) il
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- RH* P
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R+H*

AVANCE DE LA REACCION
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Figura 3. Catédlisis acida especifica

EL PROTON SETRANFIERE AL \\-\
JIF.E{'P«GMA\_EELP‘EDIE\_D S
e ————
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Figura 4. Catédlisis acida general
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Tanto la catdlisis acida especifica como la general aumentan la rapidez de
la reaccion en la misma forma donando un proton para facilitar ya sea la
formacion o la ruptura de enlaces. Los dos tipos de catélisis acidas solo difieren
en el grado con el que se transfiere el protdn en el estado de transicion del paso
lento de la reaccién. Un catalizador acido especifico debe ser un &cido
suficientemente fuerte como para protonar totalmente al reactivo antes que
comience el paso lento, mientras que un catalizador acido general puede ser un
acido mas débil porque solo transfiere en forma parcial un proton en el estado de

transicion del paso lento [18].

c. Reaccion de deshidratacion de la fructosa.

La reaccion de deshidratacion de la fructosa, se llevara a cabo en medio
acuoso en presencia de un acido fuerte para formar el 5-hidroximetilfurfural. Sin
embargo, segun lo expuesto anteriormente es necesario definir tentativamente
un mecanismo de reaccién que explique el fendmeno de deshidratacion en
presencia de un &cido fuerte. El primer paso de esta reaccion (Figura 5) es la

interaccién de un protén donado por el acido a la fructosa.

HO-, 0% ) —H:20
_fz "\.{’ DH | - "
- HG “‘-L/
H L.
OH

Figura 5. Accidn del proton sobre la molécula de la fructosa [18]

Después de la formacion de este compuesto intermedio ciclo furanico, se
pueden obtener productos secundarios que no son de interés en esta reaccion.
El punto verdaderamente interesante se presenta en la accion de un grupo
nucleofilico o basico (Figura 6) debido a la participacion de compuestos que
contienen un grupo halégeno como pueden ser cloruro de sodio, cloruro crémico
0 cromoso, después de cuya accion se forma un ultimo intermediario antes de la

produccion del 5-hidroximetilfurfural.
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PRODUCTOS SECUNDARIOS

HO-~. f,x"o“w%: R ® 0 HO “‘Lf /D\H“‘x
\ HO ~~ OH BASE \\ HO ~— OH

Nuu_r;c_'HL&

Figura 6. Accion de un nucleéfilo y una base debido a la presencia de

compuestos halogenados [18]

Finalmente, el ultimo intermedio se transforma en el 5-hidroximetilfurfural
(Figura 7), completdndose de esa manera la totalidad de la reaccion de

deshidratacion de la fructosa.

Figura 7. Etapa final de la reaccidén de deshidratacion de la fructosa [18]

d. Consideraciones para la seleccion del solvente.

La eficiente produccion de 5-hidroximetilfurfural requiere la minimizacion
de reacciones secundarias no deseadas que involucran al reactante, a las
reacciones intermedias y al producto. Mdltiples sistemas de reaccién han sido
reportados para la produccién de 5-hidroximetilfurfural usando diferentes
solventes [19]. La deshidratacion de la fructosa usando &acidos minerales es
generalmente un proceso no selectivo (rendimientos <20%) debido a la
degradacion del 5-hidroximetilfurfural por reacciones de rehidratacion formando
acido levulinico y &cido formico. Contrariamente, los solventes aproticos con alto

punto de ebullicion como el dimetil-sulféxido suprimen las reacciones
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secundarias no deseadas y generan altos rendimientos de 5-hidroximetilfurfural
mayores al 90%. Sin embargo, la separacion del 5-hidroximetilfurfural de
inclusive trazas del disolvente es dificil y requiere una elevada cantidad de

energia para su separacion [19].

Los sistemas bifasicos en el cual un solvente organico inmiscible en agua
es adicionado para extraer continuamente el 5-hidroximetilfurfural de la fase
acuosa ofrece una importante ventaja en que el producto es separado del
reactante y del medio de reaccion, de este modo se protege contra las reacciones
de degradacion. Sin embargo, la mayoria de los solventes de extraccion usados
muestran un pobre reparto del 5-hidroximetilfurfural hacia la fase organica.
Recientemente, se ha desarrollado una estrategia catalitica de produccion del 5-
hidroximetilfurfural con gran rendimiento a partir de soluciones concentradas de
fructosa en un reactor bifasico por un incremento del reparto del 5-
hidroximetilfurfural en la fase organica [19]. La fase acuosa reactiva en el reactor
bifasico contiene un catalizador acido y un azucar, por su parte, la fase de
extraccion contiene un solvente organico parcialmente miscible (butanol,
hexanol, etc). Algunos factores necesitan ser considerados en la apropiada
selecciéon de un solvente para extraer el 5-hidroximetilfurfural en un sistema que

contenga una sal inorganica.

En primer lugar, el proceso de produccion del 5-hidroximetilfurfural en su
conjunto ha sido evaluado en funcién de los pasos que se llevaran a cabo en el
procesamiento para el cual el producto final va dirigido. Por ejemplo, para la
sintesis de éteres a partir del 5-hidroximetilfurfural (derivados de la reaccion de
eterificacion del 5-hidroximetilfurfural con alcoholes) para su aplicacion como
aditivos de combustibles, el uso de alcoholes primarios como solventes es ideal
cuando se considera el procesamiento posterior del 5-hidroximetilfurfural.
Similarmente, en términos de produccion de alcanos de cadena larga para su uso
como biocombustibles (por condensacion aldolica) y extraccion de 5-

Hidroximetilfurfural con cetonas convertiria al solvente en un reactante en el
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subsecuente paso de condensacion aldolica. Para procesos que comprenden
hidrogendlisis, como el del caso en estudio, seguida por destilacién (produccion
del compuesto quimico intermedio denominado 2,5-Dimetilfurano) es adecuado
el uso de un solvente saturado con un bajo punto de ebullicibn como el
tetrahidrofurano, para evitar la degradacion del solvente y minimizar la energia

gastada durante la destilacion.

Adicionalmente, los solventes que pueden ser obtenidos directamente
desde biomasa son sostenibles y son de facil integracion a un proceso de
biorefineria. Actualmente, los principales solventes derivados de la biomasa son
el etanol, isopropanol, n-butanol y acetona, por lo tanto, nuevas técnicas estan
siendo desarrolladas continuamente para sintetizar nuevos bio-solventes.
Finalmente, otra consideracion para le seleccion del solvente incluye la
estabilidad quimica, lo que quiere decir que el solvente sea inerte respecto a los

componentes del sistema [19].

2.2.3. Alimina.

a. Generalidades de la alimina.

El 6xido de aluminio, también conocido cominmente como alimina, forma,
multiples polimorfos y especies hidratadas, tanto cristalinas como amorfas, cuyas
propiedades y aplicaciones son muy diferentes entre si. Las caracteristicas
estructurales de algunas de las formas cristalinas son de interés para comprender
tanto sus propiedades como los métodos para su preparacion [20]. La forma
cristalina de la alimina tiene formulas quimicas Al2O3, AIO(OH) y Al(OH)s que
corresponde con un distinto nivel de hidratacion y cuyas féormulas pueden

también escribirse como Al203ThH20 con n =0, 1 y 3 respectivamente [21].

El término alimina no solo se refiere al compuesto, sino a dos series de

hidroxidos de aluminio con diferente grado de cristalinidad y contenido de OH™:
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1 Eltri-hidroxido de aluminio (Al(OH)s) tiene tres formas cristalinas: gibbsita
(0-Al(OH)3), bayerita (U-AI(OH)3), y nordstrandita (b-Al(OH)s). Estas
pueden obtenerse por sintesis de hidréxidos amorfos, bajo condiciones

especificas de pH y temperatura.

1 Los oxi-hidroxidos de aluminio AIO(OH) se conocen dos estructuras: la
boehmita (o-AIO(OH) y diaspora (UJ-AIO(OH). La boehmita es un
importante precursor de la gamma alimina (9-Al203). La principal
caracteristica de la boehmita es un exceso de agua en sus enlaces. A
partir de la deshidratacion parcial del hidréxido de aluminio y del oxi-
hidroxido (excepto diaspora) se obtienen la boehmita de gran cristalinidad
y/o boehmita de baja cristalinidad (pseudoboehmita o boehmita
microcristalina). La diferencia entre ellas, ademas del tamafio de cristal
(boehmita de gran cristalinidad > 500 A y boehmita de baja cristalinidad
<100 A) es la presencia de defectos y el contenido de agua en su

estructura debido al tamarfio del cristal.

Estos hidroxidos de aluminio son utilizados en muchas aplicaciones
industriales tales como: soportes para catalizador, cerdmicos y adsorbentes, por
ello, su produccion es de gran interés. Por su parte, el 6xido de aluminio se puede
obtener por la deshidratacion térmica del tri-hidroxido de aluminio (AI(OH)s) u oxi-
hidroxidos de aluminio AIO(OH), en un intervalo de temperatura de los 400 a 1100
°C. Durante el proceso de deshidratacion se pueden formar diferentes
transiciones de la alimina (Figura 8), las cuales se identifican como: alfa (U), chi
(6), eta (d), delta (), kappa (8), theta (d) y gamma (2). La naturaleza del producto
obtenido durante la deshidratacion depende de la temperatura y del tipo de
hidroxido usado como precursor (gibbsita, diaspora, bayerita y boehmita) [22].
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yAl(OH), 3%Cs a0, 20Csy a0, 100Cy  4aLO,

250°C Gibbsita

y-AIO(OH) ~ 450°Cy  y.ALO, 750°Cy  §5.ALO, 1050°C o g.ALO, 1200°C 5 q-AlLO,
Boehmita

150:(3\ a-AllOH); 230°C 5 naLo, 22C 5 g0, 29%C 5 goalL0,

Bayerita
a-Al(OH); % a-Al,0,
Diaspora

Figura 8. Fases Cristalinas de la alimina

Todas las aliminas de transicion se basan en un empaguetamiento
compacto de aniones O? en la red con AI** en sitios octaédricos y tetraédricos
(Figura 9). Las aliminas GAl203, d-Al203, y 2-Al203, presentan un
empaquetamiento cubico cerrado, mientras que 8-Al203, d-Al203, y U-Al203
presentan un empaquetamiento hexagonal compacto. Las estructuras del cristal
de las aluminas de transicion son: 2 (espinela cubica), U (ortorrombica) y d
(monoclinica) todas ellas parte del mismo empaquetamiento cubico cerrado de
oxigenos en la red y difiere en la distribucion de los cationes aluminio entre sitios
octaédricos y tetraédricos. La o-alimina tiene una estructura tipo espinela
(MgAl204), tiene capa de iones O% en un arreglo cibico compacto y capas de
iones AI** algunas veces en coordinacién tetraédrica y otras octaédricas con los

oxigenos que presentan un empaquetamiento cubico cerrado [23].

’ Oxigeno /*

| Hueco octaédrico

| Hueco tetraedrico

. Aluminio

Figura 9. Estructura cubica centrada en las caras de la gamma alumina
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b. Naturaleza de la superficie de la alumina.

La deshidratacion parcial del hidroxido de aluminio permite la obtencion de
la alumina. Durante el tratamiento térmico ocurre una pérdida de peso debido a
la desorcion fisica del agua ligada o condensada en los grupos hidroxilos dejando
expuesto el ion Al*3, que debido a su deficiencia electrénica se comporta como
un sitio acido de Lewis. Sin embargo, algunos grupos hidroxilos permanecen en
la superficie durante el tratamiento térmico y actian como donadores de
protones, generando el caracter acido de Bronsted (Figura 10), de cuya

concentracion dependen las propiedades cataliticas de la alimina [24].

Bronsted Fuertes Brionsted Debiles

\ \
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0O 3 & 00 A -
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Al Al Al Al Al Al Al Al Al O OA Al A A
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Figura 10. Sitios &cidos de Lewis y de Bronsted de la alimina

El proceso de deshidratacion del hidréxido de aluminio u oxi-hidréxido no
ocurren a la misma temperatura, si no que se produce en forma progresiva en un
intervalo de temperaturas. La reactividad en estado solido tiene caracteristicas
muy distintas a la que ocurre en disolucién (Figura 11). Las moléculas en una
disolucién se comportan primordialmente de forma independiente, ya que estan
muy alejadas entre si, y ademas todas estan sometidas a un entorno idéntico, al
menos en una media temporal. En un soélido, los grupos funcionales pueden tener
una reactividad muy distinta en funcion de su localizacion en la superficie, arista
o interior del sdlido, y estas diferencias se acenttan en los sélidos amorfos por
su estructura irregular [25]. La proximidad mutua de los grupos funcionales hace
gue la transformacion de algunos de ellos pueda afectar a la reactividad de
aguellos que estan cercanos. Por otra parte, una reaccion incompleta en un soélido
puede generar un solido de composicion no estequiométrica en lugar de una

mezcla de productos. Por ello, el nivel de hidratacion de un 6xido de aluminio
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(Al203hH20 con n = 0 a 3) y sus caracteristicas estructurales pueden ser muy
variables en funcion del método de su tratamiento, de su exposicion a la humedad
del aire y de otros factores.

Figura 11. Localizacion de grupos hidroxilos. Los grupos hidroxilos tienen

entornos quimicos y, por lo tanto, reactividad diferente

c. Laalumina como soporte y catalizador.

Los soportes son la base estructural de los catalizadores. Las
caracteristicas mas importantes de un soporte son la porosidad y la
permeabilidad, ya que éstos influyen en que se lleven a cabo fenbmenos de
transferencia de masa entre el soporte y la sustancia a depositar de una forma
adecuada. Entre los soportes empleados en catalisis heterogénea, la alimina es
la mas ampliamente usada, debido a que cuenta con las caracteristicas texturales
adecuadas para el funcionamiento de un proceso catalitico, tales como: disponer
de gran area superficial y altamente porosa, el volumen del poro permite el
acceso a reactivos y productos, buena estabilidad estructural, puede prepararse
con una amplia gama de sustancias como los alcoxidos, ademas de su bajo costo
[26]. La alumina, como soporte catalitico, permite la dispersion de varios tipos de
fases activas tales como Oxidos de metales de transicion, 0xidos de metales
nobles, grupos inorganicos y grupos organicos [27].
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La alimina como catalizador permite que la reaccion se lleve a cabo por un
mecanismo alterno con menor energia de activacion que en un proceso no
catalizado, facilitando asi la formacion de compuestos e incrementando los
beneficios dentro de un proceso. La actividad de la alimina como catalizador, en
parte depende de la extension de su area superficial, por consiguiente, la alimina
siempre es porosa [28]. Las reacciones en los catalizadores de alimina tienen
lugar en los centros activos (acidos o basicos). En los catalizadores acidos estos
centros activos actian como donadores o receptores de protones y en los basicos

pueden actuar como receptor de hidrogeno [29].

d M®t odo de sz2-@Gdled.i s nNSol

Existen diversos métodos para obtener alimina. Algunos métodos son mas
complejos que otros. Entre los métodos mas empleados esté la precipitacién, co-
precipitacion, condensacion, tratamiento hidrotérmico y sol-gel. La sintesis por el
método de sol-gel ocurre en soluciones a bajas temperaturas. El término de sol
gel se usa con el fin de describir la sintesis de una red polimérica inorganica de
oxidos metélicos a través de las reacciones quimicas de hidrélisis (o

hidroxilacién) y condensacion de precursores de moléculas sintéticas [30].
Las etapas de método sol-gel son las siguientes:
1 Hidrdlisis: El proceso inicia con una mezcla de alcéxidos metalicos y agua
en un solvente (generalmente alcohol) a temperatura ambiente o
temperatura ligeramente elevada, se usan generalmente acidos o bases

para acelerar la reaccion.

1 Polimerizacion: Reacciones de condensacion que ocurren entre moléculas

adyacentes en las cuales H20 y ROH son eliminados y se forman enlaces
metal-oxigeno. Las cadenas de polimeros crecen en dimensiones

coloidales en el liquido dando lugar a la formacion del sol.
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1 Gelacion: Las cadenas de polimeros se unen para formar redes en 3
dimensiones a través del liquido. El sistema se vuelve rigido, caracteristica
de un gel. El solvente y los productos de la reaccion de condensacion,
agua y alcohol, permanecen en los poros del gel. Formacion de fase
continua, compuesta por una matriz porosa, la cual retiene
mecanicamente al solvente (agua) en su interior a través de fuerzas
capilares e interacciones atractivas con la superficie. La matriz es el
resultado de la asociacion de las particulas primarias del sol a través de
reacciones de condensacion originadas por colisiones entre éstas,
formacion de puente de hidrégeno y fuerza de atraccion como de Van Der

Waals y dipolo-dipolo.
1 Secado: El agua y alcohol son removidos del sistema a temperatura
moderadas (<100 °C) dejando un 6xido metalico altamente hidréxilado con

algun contenido residual de orgénicos.

{1 Deshidratacion: Se calcina a temperaturas entre 400-800°C, para eliminar

los organicos residuales y el agua quimicamente enlazada, permitiendo
obtener un éxido metalico cristalino con una microporosidad aproximada
del 20 al 30%.

1 Densificacion: Temperaturas tipicas alrededor de los 1000 °C ocasionando

la eliminacion de la porosidad y la formacion de un éxido metéalico denso.

e. Métododemodi fi caci -n Alnjerta (graftin

La modificacion de un catalizador se hace con la intencion de mejorar su
actividad catalitica. Se realiza incorporando grupos funcionales u Oxidos de
metales durante la sintesis, mediante un tratamiento previo al soporte y/o un

tratamiento posterior.
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Las reacciones de injerto (funcionalizacion) se realizan generando primero
sitios activos (radicales) en la superficie y luego permitiendo que éstos sirvan
para injertar el grupo deseado. Este método es ampliamente utilizado debido a
gue es una forma simple de funcionalizar [31]. Mediante este tipo de reaccion
quimica, el grupo funcional injertado (agente modificador) queda unido por un
enlace covalente a la superficie del soporte (grupos OH). Los agentes
modificadores mas usados son los silanos, cuya férmula general muestra dos

clases de funcionalidad, como se muestra a continuacion [32].

R- Si- X3

Por un lado, la X representa grupos hidrolizables, generalmente grupos
cloro, etoxi o metoxi (alcoxi). Luego de su hidrdlisis, se forma un grupo silanol
reactivo, como se puede notar en la Ecuacion 1, que puede reaccionar con los

grupos hidroxilo sobre la superficie de la alimina.

R- SiXa+3H0 Y Ri Si(OH)3+3HX . ééééé.. Ecu

Por otro lado, el grupo R representa un grupo organico no hidrolizable que
puede tener una variedad de funcionalidades. Para este trabajo, un grupo
sulfénico se va hacer reaccionar con el grupo organico R para unirse. Es decir,
que debido al caracter multifuncional de los agentes modificantes reacciona en
un extremo de la molécula con la superficie de la alimina y en el otro extremo

reacciona con el precursor del grupo sulfénico.

2.2.4. Reactores.

a. Reactores continuos cataliticos.

Los tres tipos principales de reactores con una fase fluida y una sélida que
sirve de catalizador son: los reactores de lecho fijo, los de lecho maovil y los de
lecho fluidizado [33].
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1 Reactores de lecho fijo. El catalizador bajo la forma de particulas, (esferas

o cilindros) en las que la dimension varia de 0.1 a 1 cm esta mantenido fijo
en el interior de uno o varios tubos que constituyen la envoltura del reactor.
Si el intercambio de calor lo exige, se pueden tener varios tubos en
paralelo y de esta manera el reactor podra ser del tipo isotérmico, pero lo
mas usual es que la temperatura sea favorable a la reaccion, como en el

caso del reactor empleado para la formacion de amoniaco.

1 Reactores de lecho movil. Como su nombre lo indica, este tipo de

reactores posee un lecho de catalizador en movimiento; el catalizador
circula bajo el efecto de la gravedad, de arriba abajo. El fluido circula en
corriente paralela o en contracorriente. Facilmente se comprende las
ventajas que pueden resultar de tal disposicion: Facilidad de regeneracion
del catalizador en un reactor concebido Unicamente para esta operacion.
Facil sustitucion del catalizador durante la marcha de la unidad. Control
mas flexible de la temperatura, pudiéndose calentar o enfriar el catalizador
antes de su introduccion al reactor. Sin embargo, estas ventajas se ven
contrastantes por las complicaciones necesarias para hacer circular el
catalizador, el catalizador debe poseer buenas propiedades mecanicas y,

en particular, una gran resistencia al desgaste.

M Reactor de lecho fluidizado. La técnica de lecho, llevadas al extremo,

posee las ventajas del lecho movil; también su desarrollo se ha efectuado
rapidamente y, actualmente, se cuentan numerosos procesos que se
benefician de estas ventajas. Este reactor se emplea en determinadas
reacciones catalizadas por solidos y quiza el ejemplo mejor conocido sea
el mas antiguo: el cragueo catalitico de hidrocarburos. La técnica de
fluidizacion ha sido también aplicada con éxito a ciertas reacciones en que
un gas reaccione con un solido para formar un segundo producto solido o
gaseoso. En todos estos casos la materia solida en forma de particulas

finas se encuentra en un recipiente cilindrico vertical. La corriente del fluido

29|Pagina



CAPITULO Il: ANTECEDENTES

asciende a través de las particulas a una velocidad suficientemente
grande para suspenderlas, pero insuficientemente para arrastrarlas fuera
de la zona de fluidizacion. En este estado el lecho de particulas se
asemeja a una ebullicion; pueden verse estallar burbujas del fluido

ascendente (generalmente un gas) en la parte superior de la superficie.

La justificacion en el uso del reactor seleccionado, es de acuerdo a lo
mencionado por De la Pefia Manrique et al. (1987), quienes muestran en la Tabla
2 la seleccion del tipo de reactor dependiendo de su aplicacién, de la cual se
puede notar que, para llevar a cabo reacciones catalizadas en fase liquida, donde
el tipo de contacto ocurre entre fases liquido-solido para el tratamiento de la
biomasa (deshidratacion de fructosa), entonces es recomendable emplear un

reactor de lecho fluidizado.

Tabla 2. Tipos de reactores cataliticos de acuerdo a la aplicacién [34].

Clase de

Tipo de reactor Aplicaciones

reaccion

Desulfuracion y refinado de productos
Reactor tipo trickle  petroliferos, hidrocraqueo,
bed hidrogenaciones, hidratacion de

propeno, etc.

Catalizadas:  De burbujeo Aminacioén de alcoholes,

Fase liquida, (catalizador desproporcionacion de tolueno,

liquido-solido  suspendido o en hidrogenaciones,  hidrodesulfuracion,
lecho fijo) hidrdlisis de grasas.

Hidrocraqueo, desulfuracion de

De lecho fluidizado  fracciones pesadas, deshidratacion de
biomasa.
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Por ser interés de estudio en esta investigacion el reactor de lecho
fluidizado, se hara énfasis en este tipo de reactor, con la finalidad de abarcar mas

en conocimiento sobre el mismo.

b. Reactor de lecho fluidizado [35].

Son reactores continuos fluido-solido donde un lecho de particulas
encerradas en un cilindro vertical es fluidizado por una corriente liquida o gaseosa
ascendente (Figura 12), con una velocidad suficiente (superior a la de
sedimentacidn) para mantenerlas suspendidas y en movimiento, sin llegar su
arrastre neumatico fuera de la zona de fluidizacién. La fase sélida (reactivo o
catalizador) puede fluir y extraerse continuamente a través de un rebosadero
para su recirculacion y/o regeneracion. Se usan principalmente en reacciones
catalizadas por solidos (ej. craqueo de hidrocarburos), o reacciones soélido-gas

(tostacion de sulfuros, etc.).

Sus principales ventajas derivan del movimiento rapido y desordenado de
la mezcla, que logran una uniformidad de la temperatura, evitando aparicién de
las zonas calientes como suele ocurrir en los lechos fijos. Por otro lado, facilitan
la regeneracion continua de los catalizadores, cuando pierden su eficacia o
sufren deposiciones (ej. carbonosas del craqueo), mientras que en reactores de

lecho fijo son necesarios tanques de reserva para su renovacion periodica.

Como inconvenientes, la dificultad de eliminar calor sin interferir en la
fluidizacion (una posible solucion es introducir un fluido diluyente con la
alimentacion, aunque esto disminuye la velocidad de reaccién). A veces se
produce una pulverizacion progresiva de la fase solida, con pérdida de lecho por
arrastre de polvo. El cambio de escala presenta dificultades, por lo que suelen

utilizarse a pequeiias escalas.
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El disefio no tiene en general un modelo tedrico de calculo valido como los
tubulares o de tanque agitado, por lo que deben basarse de forma realista en
experimentos para desarrollar un modelo a un caso especifico de disefio, debido
a que ninguno de los dos modelos ideales es aplicable rigurosamente, ya que

presenta un comportamiento intermedio entre ambos:

1 No es un modelo de flujo de piston, pues existe un cierto grado de
retromezcla debido a la agitacion del sélido suspendido.
1 Tampoco es de mezcla perfecta, pues esta no llega a producirse en toda

su extension.

Otras complicaciones derivan de la formacion de burbujas en lechos
fluidizados, aunque existen disefios para evitar las zonas muertas: aumentos
directos de la seccidén o piezas (para disminuir la velocidad del gas, con aumento
de la conversibn hasta un 10%), tubos horizontales u otros obstaculos

(rompedores de burbujas), etc.
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Figura 12. Reactor de Lecho Fluidizado [35]
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3.1. Descripcién de las Fases de la Investigacion.

Como se puede observar en el esquema de la Figura 13, la investigacion
esta dividida en cuatro fases, la primera esta relacionada con la descripcion del
proceso de sintesis de o-alimina; la segunda con los procesos de obtencion de
aliminas modificadas con grupos acidos organicos, la tercera con el
procedimiento para el proceso de deshidratacion catalitica de la fructosa en un
reactor continuo, y por ultimo, las diferentes técnicas analiticas empleadas para
las caracterizaciones de los catalizadores. En cada una de estas secciones se
indican los reactivos, material, condiciones de meétodo de sintesis, de
caracterizacion y de las pruebas de aplicacibn de cada material para la

evaluacién de su desempefio catalitico, segun corresponda.

on

1. Alumina pura
sintetizada por sol-gel

2.1. Alimina con grupo
Tiol (-HS)

2. Alumina funcionalizada
por grafting

2.2. Alumina con grupo
Sulfénico (-SO4H)
3. Deshidratacion

catalitica de la fructosa

4, Caracterizacion de
catalizadores

0
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Figura 13. Fases de la Investigacion
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3.2.1. FASE I: Sintesis de alumina pura por el método de sol-gel.

Para la sintesis de aliumina por sol-gel (etiquetado como AS), en un matraz
de tres bocas se agrego el alcohol, que para efectos experimentales se trabajo
por separado, una sintesis con etanol (130 mL, EtOH, 99.9%, Aldrich) y otra con
2-butanol (210 mL, 2-ButOH, 99.8%, Aldrich). La cual, se llevé cada una a la
temperatura cerca de ebullicion del alcohol, entre 80 y 85 °C (para el caso del
etanol) y entre 90 y 95 °C (para el caso del 2-butanol). Luego, se adiciond 9.5 mL
de tri-sec-butoxido de aluminio (ATB, 97%, Aldrich) y se mantuvo en agitacion de
mezclado homogéneo y reflujo durante 2 horas. Posteriormente, se llevd el
sistema a temperatura ambiente de forma espontanea y se adicion6 0.6 mL de
agua desionizada agitandose, hasta ver un mezclado homogéneo, durante 2
horas para obtener un gel transparente. Luego éste fue dejado 24 horas en
afiejamiento a temperatura ambiente. El gel formado fue secado a 110 °C por 24
horas. Finalmente, el xerogel obtenido fue calcinado a 500 °C por 6 horas (ver
rampa de calcinaciéon en la Figura 60). Las relaciones molares fueron las
siguientes: Alcohol/ATB (60:1), H2O/ATB (1:1) [2, 7]. Dicho proceso se puede

observar mejor en el esquema de la Figura 14.
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(1) Se agrega el (2) Se mantiene (3) Se lleva el (4) Se agita
alcohol y se lleva en agitaciony sistema a durante 1 hora
a una temp cerca reflujo durante temperatura (para obtener un

de ebullicién 2 horas ambiente gel transparente)

= .

(5) El gel se deja
24 horas en

v r

(7) El xerogel

formado es obtenido se

secado a 110 calcina a 500
8C °C/6horas

afiejamiento a
temp. ambiente

Figura 14. Pasos de la sintesis de alimina pura por el método de sol-gel
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3.2.2. FASE II: Modificacion de la alimina sintética con grupos

organicos.

a. Funcionalizacion de alumina con grupo tiol, método de

injerto o grafting.

1.5 g de la almina sintetizada (AS) fueron agregadas en 50 mL de tolueno

(99.8%, Aldrich); posteriormente 0.9 mL (4.85 mmol) de 3-mercaptopropil

trimetoxisilano (MPTMS, 95%, Aldrich) fueron adicionados y la mezcla fue

mantenida en agitacion con reflujo durante 36 h. La mezcla se filtré, y el solido

obtenido se lavdé 3 veces con 15 mL de etanol (99.6%, DEQ) para remover

material fisisorbido [2, 7]. Finalmente, se secé a 200 °C en una mufla (marca LAB

LINE, modelo 360B-5) durante 12 h. La alumina sintetizada funcionalizada se

etiquetd como ASF. Dicho proceso se puede visualizar mejor en el esquema de

la Figura 15.

(1) Setoman 1.5 g

de la altmina y se (2) Después se

agregan 0.9 ml de

suspenden en 50 MPTMS (4.60 mmol)
ml de tolueno

ESTUFA DE
SECADO AL VACIO

(6) Finalmente se
seca bajo vacioa
200 °C durante
12 horas

(3) Se deja en (4) Sefiltra y el sélido
agitacion y reflujo se lava 3 veces con 15
durante 36 horas ml de etanol

Figura 15. Pasos de la funcionalizacion de la alimina con el grupo tiol por

el método de grafting
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b. Bi-funcionalizacion de alimina con grupo sulfénico,
meétodo de injerto o grafting.

La incorporacion del grupo sulfonico se llevo bajo condiciones de un flujo
de N2 en un matraz de tres bocas previamente enfriado a -78 °C, se agregaron
25 mL de tetrahidrofurano (THF, 99.9%, Aldrich) y 1 g del catalizador
funcionalizado anteriormente (ASF). Por otra parte, se preparé una suspension
de NaH (60 % disperso en aceite mineral, Aldrich) en THF (400 mg/15 mL) y ésta
fue agregada lentamente al matraz. Se dejo reposar 30 min, y después se
agregaron 1.3 mL (14.82mmo | ) de 1, 3 8%, Aldrichpysse dejd
en agitacion, hasta observar un mezclado homogéneo, cerca de 18 h, mientras
el matraz alcanzaba la temperatura ambiente. La reaccion se detuvo con 50 mL
de agua desionizada. Posteriormente se filtrd, el sélido recolectado fue lavado
tres veces con 25 mL de hexano (95%, Aldrich) y 25 mL de etil acetato (99.9%,
Aldrich), después se lavo con 25 mL de HCI 0.5 M etereal y 75 mL de metanol
($99.9%, Aldrich). EI HCI etereal 0.5 M consistié en agregar 4.9 g de HCI (37%,
CTR), 2.03 mL de metanol (99.97% J.T. Baker) y se afor6 a 100 mL con éter
etilico (99.99%, CTR) [2, 7]. Finalmente, el solido fue secado a 200 °C en una
mufla durante 12 h. El catalizador bifuncionalizado fue identificado como ASB.
Dicho proceso se puede ver mejor en el esquema de la Figura 16.

THF seco - —
A - 7
) BN + N (NaH Koreat [ 13-
Alumina —_- disuelto - Propano-
con : ; L en THF : ; sultona

_*n® T

T)E matraz bola 3) Se adiciona la 4) Después de 30 min.
4 (2) Se agregan 25 ml 2%
en atmosfera de e T S el suspension de NaH se agregan 1.3 ml de
nitrégeno se enfria A R ] disuelto en THF 1,3-propanosultona
a-78 °C lentamente gota a gota
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(5) La mezcla se (6) El sélido se (7) La alimina
agita por 18 horas recolecta por modificada se seca
mientras se alcanza filtrado y se lava 3 a vacio a 200 °C
|la temp. amb. veces durante 12 horas

Figura 16. Pasos de la bifuncionalizacién de la alimina con el grupo
sulfonico por el método de grafting
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3.2.3. Fase lll: Caracterizacion de aliminas sintéticas y modificadas.

a. Difraccidén de Rayos X (XRD).

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
se llevd acabo para determinar la fase cristalina del material sintetizado. Para
esto se empled un equipo marca Siemens, modelo D5000, serie E04-0012. El
equipo fue operado con una corriente de aceleraciéon de 25 mA, un voltaje de
acelaracion de 35 kV, una fuente de radiacion correspondiente al k-a del cobre
de 1.5418 nm (longitud de onda.). Las condiciones a las que se corrieron las
pruebas fueron: escala dos Teta (2d), empezando en 5° y finalizando en 90°,
tamafio de paso 0.020° y tiempo de paso 4 segundos, temperatura 25 °C. El
equipo esta acoplado a una computadora de escritorio donde se grafican los
espectros de la corrida en un difractograma a través de un software
computacional l I amado ACommander O arey son
computacional |l amado AEVAO. La identifica

se hizo utilizando fichas del JCDPS estandarizadas.

b. Espectroscopia Infrarrojo con transformadas de Fourier
(FTIR).

La identificacidn de los grupos funcionales en los catalizadores de alimina
modificada (ASF y ASB) y de los productos de reaccion obtenidos para evidenciar
la formacién de HMF, se llevaron a cabo por espectroscopia de FTIR. Los analisis
se realizaron haciendo un barrido sobre los polvos y liquidos de 500 a 4000 cm™
por reflectancia utilizando una celda de ATR con 32 exploraciones y una
resolucion de 4cm. Los polvos fueron precalentados a 110 °C por 12 horas antes
de ser caracterizados. El material empleado como referencia para el caso de los
polvos fue alimina comercial (CATALOX® SBa-200 Sasol) y para los liquidos
mezcla de estdndares de los productos de reaccién (TAF y HMF). El equipo

empleado fue de marca Perkin-Elmer, modelo Sprectrum One.
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c. Analisis térmicos.

Los analisis térmicos se realizaron con la finalidad de descubrir los eventos
térmicos que tienen lugar durante el proceso de cristalizacion de los xerogeles
hasta su conversion en 27 alimina en la AS. El andlisis fue realizado en un equipo
de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) marca Perkin
Elmer modelo Saphire; las condiciones de los experimentos fue una rampa de 25
a 650 °C con una rampa de 10 °C/min, con una cantidad de muestra de 10 mg
colocada en un recipiente de platino y expuesto a atmosfera de aire extraseco
con un flujo de 100 mL/min. De igual forma, los xerogeles fueron analizados en
un equipo de analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (TGA/DTA
por sus siglas en inglés) marca TA instruments, modelo SDT 2960, serie 2960-
172; las condiciones de la rampa fueron 5°C/min a 700°C, en una atmosfera de

aire extraseco 100 mL/min.

d. Fisisorcion de Nitrogeno.

El analisis superficial y de textura tiene como finalidad determinar las
propiedades fisicas de los catalizadores de: alimina comercial (etiquetado como
AC), AS, ASF y ASB. La fisisorcién de nitrégeno nos da resultados de areas
superficiales, volumen de poro y distribucion del tamafio de poro en el catalizador.
El proceso de fisisorcion se produce por la presencia de fuerzas de atraccion de
Van der Waals entre un adsorbato (un gas, en este caso nitrégeno) y un
adsorbente (un solido, en este caso el catalizador). Las muestras fueron
analizadas en un equipo AUTOSORB-1 de Quantachrome Automated Gas
Sorption System Report. Previo al procedimiento experimental, se limpi6 la
superficie del solido (5 mg), desgasificandola a 153°C durante 24 horas,
obteniendo las isotermas de Nz a 77 K. Con éste analisis se determiné el area
superficial (método BET), didmetro de poro y volumen de poro (método BJH) y
distribucion de los tamafios de poro de los catalizadores objeto de estudio. Todo
esto fue realizado mediante el software computacional NovaWin2- Data
Acquisition and Reduction for NOVA instruments.
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e. Microscopia Electréonica de Barrido (SEM).

El analisis por microscopia electronica de barrido fue empleado para
estudiar la micro-estructura y la morfologia de las fases presentes en los
catalizadores sintetizados por sol-gel y luego modificados por grafting con los
grupos organicos. Para la caracterizacion de los catalizadores AC, AS y ASB el
tamafo de | os polvos a analizar osci l
en la superficie de las diferentes muestras fue estudiada por medio de un
microscopio electronico de barrido marca FEI Nova Nano SEM200, operado a un
voltaje de aceleracion de hasta 20 kV con una resolucion de 5 ¢ m. Los
de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) por sus siglas en
inglés (Energy Dispersive Spectrometer), fueron llevados a cabo en un equipo
acoplado marca EDAX GENESIS XM4, colocadas sobre una cinta de carbono,

con el fin de obtener la composicion elemental de los catalizadores.

f. Desorcion a Temperatura Programada (TPD-NH3).

Mediante la desorcion a temperatura programada con amoniaco se
pretendié estudiar y estimar mediante intervalos de temperaturas la ubicacion de
los sitios acidos débiles, medios y fuertes contenidos en el material sintetizado
(AS), modificado (ASB) y poderlo comparar con el comercial (AC), para de esta
manera explicar cudl catalizador puede presentar mejor actividad de acuerdo a
los sitios &cidos ubicados en un intervalo de temperatura operativo. EI método
consistié en tomar muestras de 100 mg de cada catalizador para cada corrida y
se colocaron en un tubo de cuarzo en forma de U que se acoplé a un horno. La
primera parte del método consistié en una desgasificacion que se hizo con un
flujo de helio a 40 mL/min hasta los 500 °C con una rampa de 10 °C/min por una
hora. Cabe mencionar que para la ASB la temperatura de desgasificacion fue
hasta los 200 °C para que no ocurriera pérdida o degradacion de los grupos
anclados. Luego siguié una adsorcion con un flujo de 5% amoniaco / 95% helio
a 40 mL/min que se llevé a cabo a una temperatura de 100 °C durante una hora

y por ultimo una desorcién de amoniaco con flujo de helio a 40 mL/min hasta la
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temperatura de 550 °C con una rampa de 5 °C/min. La sefial de amoniaco
desorbida fue monitoreada en linea mediante un detector de conductividad
térmica (TCD). Para el caso de la ASB se hicieron dos pruebas en TPD, una con
adsorcion-desorcion de amoniaco y la otra sin ella, con la finalidad de apreciar la
diferencia entre el amoniaco y los grupos funcionales anclados durante la etapa
de desorcion. El equipo empleado para éste analisis fue uno de marca Altamira
Instruments modelo AMI 90 (Altamira Instruments Inc, Pittsburgh, PA, USA).

g. Analisis Elemental.

El andlisis elemental se realizé con la finalidad de determinar la
concentracion de azufre en el catalizador de alimina modificado ASF y ASB, y
asi evidenciar la estabilidad del mismo, esto se hizo antes y después de la
reaccion (catalizador fresco y usado de ASB) para asegurar que no hubiera
arrastre de los grupos funcionales anclados. El analisis se realiz6 con 100 mg de
muestra mediante la técnica de analisis de combustion y deteccion de infrarrojos
en un analizador de carbono y azufre marca ELTRA modelo: CS-2000, en
COMIMSA (Corporacion Mexicana de Investigacion en Materiales SA de CV).

3.2.4. Fase |IV: Deshidratacion catalitica de la fructosa en un reactor
continuo.

a. Descripcion general del proceso de reaccion.

La reaccion se llevo acabo a las condiciones reportadas en el trabajo de
Tucker et al. (2012), del grupo de Dumesic, quienes han reportado la mas alta
conversién de fructosa y selectividad hacia el HMF en procesos continuos [9]. El
Diagrama de Flujo de Proceso (DFP) se muestra en la Figura 17. La reaccion se
llevé a cabo en un reactor continuo de lecho fluidizado de acero inoxidable 316
c®dul a 10 de 1 /[(Héke), cdrectadoi c@nnfiirosrde 0.5 micrones
(Swagelok) en los extremos para impedir el arrastre del catalizador en el sistema.

En el reactor, fueron colocados 500 mg de catalizador (ASB) y calentado con un
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horno eléctrico (marca SASABE, modelo Fusion 8/9) a las temperaturas de 60,
70, 80y 90 °C (rangos de temperaturas de reaccion escogido, ya que a los 95 °C
comienza a ebullir el sistema TAFA: THF-Agua-Fructosa-Alumina), en las cuales
se realizaron las pruebas en estado estacionario para la determinacion de
conversion y selectividad. La solucion de fructosa utilizada en esta seccion
consistio en disolver 2% en peso de fructosa (. 99%, Aldrich) en una mezcla de
tetrahidrofurano (THF, 99.9%, Aldrich) y agua nanopura (tipo |, PURELAB
CLASSIC, marca Elga, modelo Classic UVF) en una relacion 4:1 p/p (Sistema de
solventes TAF: THF-Agua-Fructosa). La solucion de fructosa fue alimentada al
reactor de lecho fluidizado utilizando una bomba HPLC (M1-Class, marca Chrom
Tech, modelo 10ML SS SF NPD DRS FB-10), con un flujo volumétrico de 6
mL/min y un tiempo de contacto con el lecho del catalizador de 0.1 min-g-mL™2.
Después del proceso, el producto obtenido fue alimentado a un bafio de

enfriamiento con el fin de evitar la ebullicion de la mezcla. Cabe mencionar, que

todo esto se llevo a cabo en condiciones de presidon y temperatura atmosférica.

}

o w Y
TAF ’ 1 ‘

L &) Termopar
- {\) Bafio de enfriamiento

Figura 17. Proceso en continuo de deshidratacion catalitica de la fructosa
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b. Medicion de concentracion de los componentes en HPLC.

La concentracion de fructosa y la producciéon de HMF, después de la
reaccion, se determinaron mediante cromatografia de liquidos a alta resolucion
(HPLC), en un equipo marca Alliance Waters modelo 2695 compuesto de un
detector de arreglo de diodos marca Waters modelo 2996, enfasado con un
detector de indice de refraccion marca Jasco modelo RI-2031 Plus y un modulo
de control de temperatura marca Waters modelo 2987. Todos estos dispositivos
estan en fase, para su lectura y monitoreo, con el software computacional
EMPOWER, en donde se leyeron los cromatogramas obtenidos y se calcularon
las areas de los picos obtenidos de las especies separadas. La columna
empleada para los analisis fue una HyperRez XP Carbohydrate Pb** 8 micras
marca Thermo Scientific y una pre columna HyperRez XP Carbohydrate Ca**

Detector de
arreglo de
diodos

Desecho

Software del Columna ‘ Lector de
HPLC 1 e 2iad Guarda cromatogramas
columna '

Fase movil

Equipo HPLC

=" 9 Modulo de
Detector de control de

indice de P temperatura
refraccion

Figura 18. Partes del equipo HPLC donde se desarroll6 el método para la
determinacion de fructosa y HMF.
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Las condiciones para la determinacion de fructosa y HMF en el equipo
HPLC, de acuerdo a la Figura 18, fueron las siguientes: la columna fue calentada
a 85 °C a través del médulo de control de temperatura, se usé agua nanopura
como fase mavil a un flujo de 0.6 mL/min alcanzando presiones entre 500-1000
psi [6, 9]. Las muestras que se inyectaron consistieron en 50 pL de alicuotas de
producto de las reacciones recolectadas en viales de 2 mL marca Waters. La
fructosa y el THF fueron monitoreados en el cromatograma usando el detector de
indice de refraccion con un tiempo de retencion de 12.9 min y 14.1 min
respectivamente, mientras que el HMF por detector de arreglo de diodos a una
longitud de onda de 280 nm con un tiempo de retencion de 16.3 min, con un
tiempo total para cada corrida de 20 min. Cabe mencionar que dicho método fue
debidamente validado al realizar las respectivas pruebas de repetitividad,

reproducibilidad y confiabilidad.

c. Curvas de calibracion.

Siguiendo éste método, previamente se realizaron las pruebas de
calibracion con estandares puros de fructosa y HMF en solucién de THF y agua
a diferentes concentraciones para obtener las respectivas curvas de calibracién
de éstas especies con relacion al area de los picos analizados en el
cromatograma. En total se prepararon 4 muestras de solucion de estandares
puros variando la concentracion de HMF, THF y Fructosa (ver Apéndice A) y
manteniendo la del agua. Dichos estandares fueron analizados por triplicado para
disminuir el margen de error, obteniendo de esta manera, una curva de
calibracion para la fructosa, otra para el HMF y otra para el THF, ya que éste
altimo varia su concentracion después de la reaccibn y es importante

determinarla para los céalculos de conversion y selectividad.

d. Pruebas en estado estacionario.

Para las pruebas en estado estacionario, se llevaron a cabo reacciones en

el sistema a cuatro diferentes temperaturas (60, 70, 80 y 90 °C), para cada
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temperatura se tomaron alicuotas de producto cada minuto, las cuales fueron
analizadas mediante el método desarrollado en el HPLC, monitoreando la
conversion de fructosa y la selectividad hacia el HMF con respecto al tiempo
hasta observar un estado estable, es decir, donde éstos parametros se
mantuvieran constantes en el tiempo. El nimero de alicuotas tomadas para cada
prueba a diferente temperatura fue de 6, donde se alcanz6 dicho estado. La
conversion de fructosa fue calculada como moles de fructosa que reaccionaron
por mol de fructosa alimentado. Por otra parte, la selectividad hacia el HMF fue
calculada como moles de HMF producidos por mol de fructosa que reaccioné (ver
Apéndice B); de esta misma forma la evaluaron Tucker y Dumesic [6, 9].

Cabe destacar que, antes de llevar a cabo las pruebas en estado
estacionario, el catalizador preparado y dentro del reactor, fue sometido
previamente a un tratamiento térmico de pre-reacciéon a 100 °C. Se hizo pasar
una solucion de THF-Agua (4:1 %p) con un flujo de 6 mL/min durante 1 horay a
las mismas condiciones. Esto con la finalidad de remover cualquier sustancia o

contaminante fisisorbido al catalizador y ajeno al proceso de reaccion en estudio.

e. Pruebas de estabilidad.

Por ultimo, se realizé la prueba de estabilidad del catalizador en el tiempo
a 70 °C, con la finalidad de monitorear la desactivacion del mismo. Se llevo a
cabo la reaccion por 24 horas continuas en las mismas condiciones, para las
cuales durante las primeras 12 horas se tomaron alicuotas de producto de
reaccion y fueron analizadas en el método desarrollado por HPLC, y con los

resultados se calculé la conversion y selectividad para cada tiempo.
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4.1.

Catalizadores de alimina sintetizados por sol-gel y modificados por
grafting.

4.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 19 se presenta el patron de difraccion de rayos X de los

soportes sintetizados por sol-gel, partiendo de los precursores ATB y etanol como

solvente [36], calcinados a diferentes temperaturas. De igual manera, para

garantizar la similitud de las muestras con un patron, se corrieron muestras de
alimina comercial (AC) marca CATALOX® SBa-200 Sasol, la cual fue

debidamente identificada segun la ficha del JCPDS No. 00-029-0063 de la fase

o-alimina, cuyo arreglo es cubico centrado en las caras.

I 200 (400) & (440)

’ |
(311)

AC

600 °C

550 °C

500 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 19. Comparacion de los patrones de rayos X de la alumina

comercial (AC) con los soportes sintetizados utilizando etanol como

solvente y calcinados a diferentes temperaturas (500, 550 y 600 °C)

durante 6 hoeatmiwa )FRZse 0
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Como se puede observar en la Figura 19, los soportes sintetizados y
calcinados a diferentes temperaturas son completamente amorfos en
comparacion al espectro obtenido de la alimina comercial, el cual, al contrastarlo
con los valores de intensidad de su ficha en el JCPDS, se observa claramente
como dichos valores coinciden con sus planos, afirmando que se trata de la fase
galimina. Esto sugiere que la sintesis del soporte por sol-gel fue mal empleada
0 que una de las sustancias utilizadas no esta reaccionando hacia la formacién

del sol durante la sintesis.

De acuerdo a lo antes mencionado, segun el Handbook of Sol-Gel Science
and Technology (2006) [37] y el Handbook of Sol-Gel Science [38] reportan que
en la sintesis por sol-gel de alcoxidos si el solvente utilizado es un alcohol de
diferente cadena carbonada al del alcoxido simplemente va a ocurrir un cambio
de alcoholes debido a una reaccion de esterificacion, como se muestra en la
Ecuacion 2. Pero si el alcohol es de la misma cadena de carbonos que la del
alcéxido entonces ocurrird la modificacién quimica del alcoxido con el alcohol

para la formacion del sol en la sintesis (Ecuacién 3).

Ecu

D~
D~
D~
D~
D~

DOY YOG O00Y O0Y YOTC

Ecu

(1)

D~
D~
D~
D~

DOY YO®OOY O0OY YOO

De esta manera, al ser el tri-sec-butoxido de aluminio (ATB) un alcéxolido
homometalico usado, entonces el alcohol apropiado para la sintesis de la alumina
es el secbutanol o 2-butanol, de acuerdo a lo mostrado en las referencias
anteriores. Por lo tanto, al realizar la sintesis con estos precursores y obtener el
soporte, el mismo fue tratado térmicamente a diferentes temperaturas (500, 550
y 600 °C), obteniendo los espectros mostrados en la Figura 20 y comparandolos

con lo de la alimina comercial (AC).
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440
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Figura 20. Comparacién de los patrones de rayos X de la alumina
comercial (AC) con los soportes de alumina sintética (AS) utilizando 2-
butanol como solvente y calcinados a diferentes temperaturas (500, 550 y
600 UC) -alFPam enad ( D)

De acuerdo a la Figura 20, se puede observar como el patrén de difraccion
de rayos X en las cuatro muestras presenta picos con intensidades centradas a
37°, 46° y 67°, caracteristicas de la g-alumina [39] relacionadas con los planos
(311), (400) y (440) respectivamente [40]. También se puede observar que a
mayor grado de tratamiento térmico aplicado sobre los soportes de alumina
sintética mayor es el grado de cristalinidad, evidencia de ellos es la mayor
intensidad de los picos. Obviamente la alimina comercial es mucho mas
cristalina debido a que es calcinada a temperaturas de los 1000 °C [41], lo cual

indica de un arreglo mucho mas cristalino.
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Por otro lado, en la Figura 21, se pueden observar los aspectos fisicos de
los soportes luego de calcinar, en donde el A se refiere al soporte calcinado
usando etanol como solvente, y el B se refiere al soporte calcinado usando 2-
butanol como solvente. De acuerdo a este aspecto fisico se observa que el
soporte calcinado donde se empled 2-butanol como solvente corresponde al
aspecto fisico de la alumina, el cual es un polvo blanco inodoro [4], mientras que
en el soporte calcinado donde se emple6 etanol se observa un polvo marrén
inodoro, no siendo caracteristico de la alimina por lo que se explico de la

reaccion de esterificacion ocurrida.

Figura 21. Soportes calcinados. A) soporte calcinado utilizando etanol

como solvente y B) soporte calcinado utilizando 2-butanol como solvente

4.1.2. Andélisis Térmicos.

Para entender ain mas los eventos que toman lugar en el proceso de
calcinaci - -n del xerogel par a-alisnima, serleansf or |
realizaron andlisis térmicos al xerogel obtenido en la sintesis por sol-gel. En la
Figura 22, se presentan los eventos térmicos que se llevan a cabo durante la
calcinacion de una muestra de Xerogel. Se puede observar que entre una

temperatura de 93-100 °C hay un pico endotérmico, correspondiente a la

50|Pagina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

evaporacion de agua fisisorbida principalmente y de restos de 2-butanol que
también hayan quedado fisisorbido. Luego, a 220 °C se observa un pico
exotérmico, correspondiente a la formacion de la fase boehmita, la cual esta
reportada después de los 200 °C [42]. Asi mismo, entre 220-230 °C se observa
un pico endotérmico, correspondiente a la pérdida de material volatil. A
temperaturas mas altas, entre 270-290 °C se observa un pico exotérmico,
correspondiente a una recristalizacion del material de la fase boehmita a la fase
o-alimina, que esta reportada que inicia después de los 250 °C [42]. Y, por ultimo,
entre 360-480 °C se observa un pico endotérmico, relacionado al proceso de

deshidroxilacion de la alimina [42, 43].

T =93-100°C
Evaporacion de agua [42] .
-10 1
8
T
[11]

s £
E 61 T = 220-230 °C L
5 Remocién de material volatil [43] fn
8 4 a
o o
° c
° T =360-480 °C o
2 2 Deshidroxilacién [42] gé‘

0 .

T=220°C
2 1| Presencia fase boehmita T=270-200 °C
[42] Recristalizacion [43]
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Figura 22. Andlisis de DSC a la muestra del XGEL sintetizado por Sol-Gel

También, un andlisis DTA/TGA sobre los xerogeles sintetizados por sol-
gel fue realizado para confirmar los eventos descritos en el DCS. En este sentido,
en la Figura 23 se puede observar como las derivadas del DTA y TGA contienen
picos que coinciden en su mayoria con los eventos térmicos descritos en el DSC;
siendo el de la derivada del DTA el mas parecido; ratificando asi la existencia de
dichos eventos durante el proceso de calcinacion de los xerogeles. De igual

forma, en el TGA se observan una serie de pendientes relacionadas con la
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pérdida de peso durante cada evento. Se puede evaluar el porcentaje en pérdida
de peso. Se observa que para el primer evento endotérmico de remocion de agua
y 2-butanol fisisorbido hay una pérdida de peso del 40%, siendo la mayor pérdida
de peso en el proceso de calcinacion. Por otro lado, para el evento exotérmico
de formacion de la fase boehmita, se observa una pequefa pérdida de peso de
10%, y de la misma forma, para el evento endotérmico de la remocion de material
volatil se observa una pérdida del 20%. Por otra parte, para el evento exotérmico
de recristalizacion de la muestra se observa una pequefia pérdida de peso del
5% debido a la formacion de una nueva fase. Y, por ultimo, para el evento
endotérmico de deshidroxilacion se observa una pérdida de peso del 20%, ya

gue durante éste evento hay pérdida de grupos O-H.
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Figura 23. DTA/TGA y sus respectivas derivadas del Xerogel (XGEL)
sintetizado por Sol-Gel
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4.1.3. Espectroscopia Infrarrojo con Transformadas de Fourier
(FTIR).

Para identificar los grupos funcionales anclados en la alimina luego de su
modificacion por grafting, en la Figura 24 se muestran los espectros de infrarrojo
de la alimina comercial (AC), alimina sintética (AS), alimina sintética
funcionalizada (ASF), alimina sintética bifuncionalizada (ASB), y también de una
alimina sintetizada sometida a las mismas condiciones de modificacién por

grafting, pero sin la adicion de los grupos organicos (ASNF).

3473 1650
AC O-H H,0
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|
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Figura 24. Espectro IR de los catalizadores de alimina objeto de estudio

En la Figura 24, se puede observar que todos los catalizadores con y sin
modificacion presentan bandas alrededor de los 1650 y 3473 cm relacionados
a las vibraciones de estiramiento de los grupos O-H y H20, respectivamente. [44].
De igual modo, también se observa que todos los catalizadores muestran dos
bandas alrededor de los 880 y 530 cm™ que se relacionan con los sitios
tetraédricos y octaédricos de la alumina, respectivamente [45].
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Luego, se observa que los catalizadores AS y ASF presentan bandas entre
38007 3700 cm?, la cual corresponde también a las vibraciones de estiramiento
de los grupos O-H disponible en la superficie de éstos, y se observa como luego
de funcionalizar la AS ésta banda disminuye su intensidad (en ASF) por los
grupos OH que fueron ocupados mediante el anclaje del grupo tiol sobre éstos.
Asi también, ASF y ASB presentan bandas alrededor de los 2853 cm™ que
asignan a las vibraciones del estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces
C-H del metil (CHs y CHz) del grupo propil del MPTMS, observandose mas
intensa en ASB, debido a la presencia también del grupo propil del 1,3-
propanosultona [46].

Asi mismo, se observo una banda en el catalizador ASF muy pequefa
alrededor de 2570 cm™ la cual corresponde a las vibraciones de estiramiento del
enlace del grupo tiol (S-H), la cual practicamente desapareci6 al llevarse a cabo
bifuncionalizacion con los grupos sulfonicos (SOsH) [47]. Lo que dio origen a la
aparicion de nuevas bandas alrededor de los 1043, 1146 y 1198 cm™ que se

relacionan con los modos de vibracion de los grupos sulfénicos anclados [13].

Por otra parte, tanto el catalizador comercial como el sintético presentan
una superficie con grupos hidroxilos (O-H). Esta caracteristica es importante ya
que los grupos O-H favorecen el anclaje del grupo tiol [54]. Por lo que se podria
suponer que entre mayor cantidad de grupos O-H disponibles en la superficie del
catalizador de alumina, habra mayores posibilidades del anclaje de los grupos
tiol. En la Figura 24, se observa claramente que la banda en 3473 cm™ esta
relacionada con las vibraciones de los grupos O-H, y en el catalizador AS es mas
intensa que en AC, lo cual era de esperarse ya que el método de sintesis de sol-
gel favorece una mayor cantidad de grupos O-H y ademas también porque una
baja temperatura de calcinacion, en comparacién con la alimina comercial,

favorece una baja pérdida de grupos O-H durante la deshidroxilacion [47].
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Al llevar a cabo la funcionalizacion con el MPTMS, las bandas de los
enlaces C-H del metil del grupo propil del MPTMS son mas intensas en la ASF y
se observa una disminucién de la banda de O-H en comparacion con la AS, lo
gue puede suponer que probablemente existe una interaccion entre los grupos
OH superficiales y el grupo propil. Ademas, se puede observar también una
banda a 1035 cm™ en ASF, la cual ha sido asignada al estiramiento simétrico y
asimétrico de los grupos sulfonados que aparecen parcialmente traspuestos con

las vibraciones del grupo silano (Si-O) [48].

Después de esto, se llevd a cabo la bifuncionalizacién con los grupos
sulfénicos en ASB. Las bandas relacionadas con los grupos sulfonicos fueron
mas intensas en la ASB, debido a que este catalizador presentdé grupos S-H
disponibles para ser anclados por los sulfénicos, los cuales se unen a los grupos
S-H disponibles en la superficie, por lo que la intensidad de la banda en 2570 cm-
1 disminuye [49]. Cabe sefialar que no todos los grupos S-H son ocupados por
los grupos sulfénicos, algunos quedan libres [7, 49]. Por otro lado, se observa
también como la intensidad de la banda O-H aumenta, y es debido al estiramiento
O-H del acido sulfénico, silanoles y agua remanente [50].

Por dltimo, se observa en la ASNF dos pequefias bandas en 1217 y 1153
cm?®, que se puede relacionar con los sitios ocupados por los solventes
empleados durante el grafting para el lavado en la superficie del catalizador.
Debido a que no hubo anclaje de los grupos funcionales sobre el catalizador,
éstos sitios fueron ocupados por los solventes empleados (etanol, metanol,
hexano, tetrahidrofurano, etil acetato, éter etilico, etc.) durante el proceso de
modificacion, éstos en su mayoria por ser organicos tienen en comun el enlace
carbono-oxigeno y carbono-carbono, los cuales segun bibliografia se observan
entre 1000 y 1500 cm™ [51, 52].

Por lo cual, se pudiera inferir que éstas bandas observadas en la ASNF
corresponden a las vibraciones de los enlaces C-O de estiramiento y C-C de
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estiramiento de los solventes organicos que se depositaron sobre los sitios del
catalizador durante el lavado. Asi mismo, se observa un ensanchamiento en la
banda O-H, lo cual se debe a las vibraciones O-H de los solventes empleados,
como los alcoholes, el éter etilico y agua [52]. Ademas, la banda caracteristica
del C-H a 2853 cm también se observa en la ASNF, correspondiente al metil y

etil del metanol, etanol y éter etilico utilizado.

ASNF

Transmitancia (%)

| ASNFR

[

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Figura 25. Comparacién de los espectros de IR de la alimina no
funcionalizada (ASNF) con la recalcinada (ASNFR)

En la Figura 25, se observa como la ASNF luego de ser recalcinada
(ASNFR) a las mismas condiciones que se calcina la AS, presenta un espectro
muy similar a ésta, donde las pequefias bandas de 1217 y 1153 cm
desaparecen por completo y la banda del O-H en 3473 cm disminuye su
intensidad, lo cual confirma que la aparicion de esas bandas corresponde a los

grupos de solventes empleados sobre la superficie del catalizador.

56 |Pagina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.4. Fisisorcion de Nitrogeno.

La importancia de conocer el tamafio de los poros radica en que las
caracteristicas de los procesos de transporte y adsorcion en el interior del poro
estan fuertemente influenciadas por su tamafo. Los poros se clasifican de
acuerdo a la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada), con base
en las propiedades que presentan los diferentes poros de acuerdo a su dimensién
en los procesos de adsorcion y que se manifiestan en las isotermas de adsorcion.
Los poros menores a 2 nm como microporos, poros con tamafio entre 2 nm a 50

nNM COMO MEeSoPOros y poros con tamafio mayor a 50 nm como macroporos.

En la Figura 26, 27 y 28 se muestran las isotermas de adsorcioni desorcion
de los catalizadores objeto de estudio, asi como las distribuciones de tamafio de
poro, identificados de acuerdo a la clasificacién admitida por la IUPAC [53]. Los
catalizadores AC, AS y ASB presentan isotermas de tipo IV [54, 55], el cual se
asocia con el fendmeno de la condensacion capilar y nos sugiere un material
mesoporoso, habiendo presencia de macroporos también en los catalizadores
AS y ASB, y ademas de la presencia de ciclos de histéresis.
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Figura 26. Isoterma de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de AC
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Figura 27. Isoterma de adsorcion y distribucién de tamafio de poro de AS
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Figura 28. Isoterma de adsorcion y distribucién de tamafio de poro de ASB

En este sentido, la isoterma de desorcion para AC forma un amplio ciclo
de histéresistipoHlc ar act er 2 sALO:d56]. Lashistérasis bpo H1, se

58|Pagina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

caracterizan porque las ramas de adsorcion y desorcion tienen pendientes muy
pronunciadas a presiones relativas intermedias. Este tipo de ciclo de histéresis
se puede asociar a las geometrias de capilares de cilindros abiertos por los dos
extremos, o a capilares con radio de la parte mas ancha igual a dos veces el de
|l a parte m8s estrecha y coaqelbcartoy astreeho
[57].

Sin embargo, se puede observar en las isotermas de desorcion de AS y
ASB que se forman ciclos de histéresis tipo H3 el cual tiene geometrias de
capilares en forma de hendidura abierta con paredes paralelas o capilares con
cuerpos anchos y cuellos cortos y estrechos [57]. Esto se debe a que en éstos
materiales hay presencia de macroporos, los cuales durante la adsorcién
requieren mayor cantidad de volumen de gas para el llenado de los mismos en
una presion relativa P/P° = 0.9-1, y de igual forma para la desorcién, modificando
asi la escala de los graficos representados en las figuras. En el catalizador AC
el tamafio promedio de distribucién es menor que en AS y ASB dado que la
presion relativa fue de P/P°= 0.5-0.9, sin embargo, la presion relativa para AS y
ASB (P/P° = 0.6-0.9) sugiere una distribucion de tamafio de poro mas amplia.

Lo anterior concuerda con el trabajo de Akia et al, quienes sintetizaron o-
Al203 mediante el método de sol-gel a baja temperatura de calcinacién (600°C)
y luego de modificarla reportaron que la isoterma mostraba una forma tipo 1V,
tipico de solidos mesoporosos con presencia de macroporos y con histéresis tipo
H3 a un intervalo de presion relativa (P/P° = 0.6-0.9), sugiriendo una amplia
distribuciéon de tamafio de poro con tamafio y forma uniforme. Ademas, en el
intervalo de presion relativa P/P° = 0.9-1, presentaban un incremento de volumen

por el llenado de los macroporos distribuidos en el material sintetizado [62].

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77.4 K se utilizaron para
calcular el area superficial, mediante el método de multipunto BET (Brunauer-

Emmet-Teller), y el volumen y tamafio de poro por el método BJH (Barrett-Joyner-
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Halenda). Los resultados de los catalizadores AC, AS y ASB se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas de los catalizadores objeto de estudio.

Area Diametro \éc;lug:eon Clasificacién
Muestra Superficial de poro P de poro
BET (m2/g) BJH (hm) (IUPAC)
Alumina 199.1 6.12 0.40 Mesoporo
Comercial (AC) ' ' ' P
Aldmina Sintetica 545 4 6.12 2.16 Mesoporo
(AS)
Alumina Sintética
Bifuncionalizada 142.1 4.62 0.80 Mesoporo

(ASB)

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 3, los catalizadores de
alumina sintetizados por sol-gel presentan mayor area superficial y volumen de
poro que los catalizadores de alumina comercial, lo cual es méas favorable para
la actividad catalitica de éste material en el proceso de reaccién en estudio [58].
Ademas, cuando las aliminas de transicion sufren procesos de calcinacion a
temperaturas mas elevadas, un crecimiento significativo de particula primaria se
produce debido a pequefios y continuos reordenamientos estructurales de iones
de aluminio, lo que conduce a una disminucion del area superficial BET [59]. De
esta misma manera, se observa como la incorporacion de grupos organicos
causa una disminucién del area superficial de 375.4 m?/g (catalizador AS) a un
area de superficie de 142.1 m?/g (catalizador ASB), lo que puede deberse a que
éstos grupos organicos, durante el anclaje o grafting, causen algunas
modificaciones en las propiedades de la alimina, teniendo como resultado un
area de superficie especifica menor.

De igual forma, se observé que el volumen de poro y diametro promedio

de poro también disminuyeron para el catalizador ASB, lo que puede relacionarse
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a lo ya mencionado, en cuanto a que los grupos organicos incorporados por
grafting puede estar depositado en la superficie del catalizador cubriendo los
mesoporos y dejando disponible los macroporos. También es importante
considerar que, en la Figura 26, 27 y 28 se muestran de igual forma la distribucion
de tamafo de poro para los catalizadores AC, AS y ASB respectivamente. El
c8lculo de | a distribuci- -n del t donslf o de
isoterma es tipo 1V [51]. En los tres casos se aprecia la presencia de mesoporos
con una distribucion monomodal del didmetro de poro, sin embargo, en la Figura
27 y 28, que corresponde a los catalizadores AS y ASB, se puede ver que
ademas de la presencia de mesoporos hay macroporos (>500 A), ya que hay un
aumento de tamario en el didmetro de poro que puede deberse a la aglomeracién
de las particulas de Al203, puesto que la sintesis por sol-gel ocurre via humeda,

lo que facilita su aglomeracion [58].

4.1.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Los resultados de la caracterizacion (morfologia y analisis cualitativo de
los diferentes catalizadores) en el microscopio electrénico de barrido acoplado
con un detector de energia dispersiva EDS por sus siglas en inglés (Energy
Dispersive Spectrometer), seran un complemento a los resultados de otras
técnicas de caracterizacion como la de difraccion de rayos x en polvo y la
fisisorcion de nitrégeno, en la semicuantificacion de la composicién quimica en el
caso de los catalizadores sintetizados y modificados por grafting. A continuacion,
se presentan las micrografias de los catalizadores AC, AS y ASB. El
procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas son importantes porque
ayudaron a determinar las caracteristicas de la superficie de los catalizadores
como es el aspecto morfolégico, tamafio y forma de particula y/o aglomerado,
presencia o ausencia de poros y su composicion quimica [60]. De esta manera
se puede determinar como el método de preparacion del catalizador le confiere

las caracteristicas morfolégicas que afectan su desempefio.
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a. Alumina Comercial (AC).

En la Figura 29 se muestra una micrografia a 300X, donde se observa que
el tamafYo de partz2cula del catalizador A (
promedi o de tamafYo dema &regelany coyformmdamporde f o
agl omerados. Los aglomerados presentes tie
a 50 em con un promedio de tamafo de 31 ¢
observo presencia de poros. En la micrografia que se muestra en la Figura 30 y
31 se pueden observar las caracteristicas mencionadas desde un zoom mas
amplio, y con respecto al tamafio de poros este se determiné por fisisorcion de

nitrdgeno, como ya se menciono.

2 .
2

X300

20KV,

Figura 29. Micrografia del catalizador AC a 300X

62|P4agina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

o3
£

20KV X500 - 50pm ¢ UARLIC

Figura 30. Micrografia del catalizador AC a 500X

20kV X1,000 10pm UANL lIC

Figura 31. Micrografia del catalizador AC a 1,000X

En la Figura 32 se muestran los resultados del andlisis de EDS para el
catalizador AC. En esta se observan los porcentajes en peso de los elementos
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gue lo conforman, pudiendo comprobar la presencia de aluminio y oxigeno para
demostrar que se trata de la alimina, la cual también se confirmd mediante los
difractogramas ya mostrados en DRX, sirviendo éste analisis de referencia para

la caracterizacion hecha a la alimina sintética.

Sum Spectrum

Element Weight% Atomic% Compd% Formula
CK 4.40 7.02 16.11 CO,
Al K 44.40 31.57 83.89 AlL,O5

(@] 51.20 61.40
Total 100.00

0 5 10 15 20
ull Scale 879 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 32. Composicion quimica de AC por EDS

b. Alumina Sintética (AS).

En la Figura 33 se muestra el catalizador AS a una magnificacién de
1,000X aumentos donde se pueden observar particulas de forma irregular en un
intervalode tamafYo enmMtéreen2 e&mny un tama€fo
distribuidos de manera uniforme. En esta misma micrografia se muestra cdmo
los granos se fueron formando a partir de escamas superpuestas, morfologia
clasica de la alimina. Lucio-Ortiz et al., observaron esta misma distribucion de

granos en escamas superpuestas en la 2-Al20s3 sintetizada por sol-gel [61].

En la micrografia del catalizador AS con magnificaciones de 3,000X,
mostrada en la Figura 34, se observan los granos aglomerados con tamafios que
van desde 125 nm a 450 nm con un promedio de tamafio de 200 nm y una
distribucion uniforme y de forma alargada. Otros autores han observado que

materiales como la zirconia preparados por el método sol-gel tienen forma
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esférica y cada particula es discreta, sin embargo, Kuo et al., observaron que la
alimina y alumina-zirconia tienen una forma irregular y forman agregados,
ademas de que el tamario de cristalito se encuentra dentro del rango hanométrico
[69]. En la Figura 35, con magnificacion de 10,000X se muestra la presencia de
poros en la superficie del catalizador con tamafno entre 100 nm a 150 nm, sin
embargo, el tamafio de éstos se determiné por fisisorcién de nitrégeno como ya

se discutio.

Ademas, se puede observar que, a diferencia de la alumina comercial, que
presenta una superficie mas lisa, la alimina sintética presenta una superficie
irregular y escamosa, que debe al tratamiento térmico al que fue sometido, ya
gue la temperatura de calcinacion de la alimina sintética (500 °C) es el comienzo
de la presencia de esta fase, la cual empieza formando este tipo de morfologia y
luego a temperaturas mas altas esta superficie rugosa se comienza a suavizar
[63, 64].

2 L
L8

#20kV ..X1,000 10um UANLII’C}

Figura 33. Micrografia del catalizador AS a 1,000X
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s o
20kv  X3,000 S5um_ UANL lIC

Figura 34. Micrografia del catalizador AS a 3,000X

20kV  X10,000 1pm UANL IIC

Figura 35. Micrografia del catalizador AS a 10,000X
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En la Figura 36 se muestran los resultados del andlisis de EDS para el
catalizador AS. Se observan los porcentajes en peso de los elementos que lo
conforman, pudiendo comprobar la presencia de la alimina, discutida en DRX.
Al comparar la Figura 36 con la Figura 32 se nota que el contenido de carbono
en AS es mayor que en AC y se debe a la temperatura de calcinacion de ambas
muestras, donde en AS se alcanzan temperaturas de 500 °C para tener una baja
deshidroxilacion, lo cual no permite una mayor descarbonizaciéon del material, no

asi la AC que alcanza temperaturas por encima de los 800 °C [45].

Sum Spectrum

Element Weight% Atomic% Compd% Formula
CK 23.78 30.14 87.15 CO,
AlK 6.80 3.84 12.85 Al,O,

0 69.41 66.03
Totals 100.00

0 5 10 15 20
ull Scale 879 cts Cursor; 0.000 keV

Figura 36. Composicion quimica de AS por EDS

c. Alumina Sintética Bifuncionalizada (ASB).

La Figura 37 corresponde a una micrografia del catalizador ASB, en el que
seobservanpart2cul as de forma irregul ar
a 30 €m con un promedio de 10 em, | a
y en la que se puede apreciar la morfologia del aglomerado. De esta misma

manera, en la Figura 38 se observan los aglomerados caracteristicos de la
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alimina de forma irregular también en un intervalo de tamafio entre 125 nm a 450
nm con un promedio de tamafio de 200 nm. Por otro lado, en la Figura 39, se
observa a una magnificacion de 10,000X como en el catalizador ASB hay menos
cantidad de los poros observados en el catalizador AS, que se puede explicar
debido a que estos sitios fueron ocupados por los grupos organicos adicionados
sobre la superficie del catalizador [7], confirmando la presencia de éstos y

demostrado en el FTIR.

s

5 ¥20KV x1"',bpp

¥ o 3
o Eae ik

Figura 37. Micrografia del catalizador ASB a 1,000X
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~ pangiic -

..

20kV  #X2,000 10pm

Figura 38. Micrografia del catalizador ASB a 2,000X

20kv  X10,000 1pm UANL IIC

Figura 39. Micrografia del catalizador ASB a 10,000X
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De esta manera, en la Figura 40 se pueden observar los resultados del
andlisis de EDS para el catalizador ASB, donde se puede ver que las
composiciones de C, Al y O permanecen casi igual, confirmando que la estructura
de la fase alimina permanece igual y no cambia por la modificacion del
catalizador. Mientras que también, se observa la presencia de otros elementos
producto de la modificacion durante el grafting como: Si, Nay S. La presencia del
Si se debe al MPTMS agregado durante la primera funcionalizacion, ya que dicho
compuesto posee en su estructura silicio. La presencia del sodio se debe al NaH
agregado durante la segunda funcionalizacion para desprotonar el 1,3-
propanosultona. Y la presencia de azufre se debe a los grupos organicos
anclados (tiol y sulfénico), ya que en su estructura contienen este elemento. De
manera que, la presencia de azufre y silicio confirma el anclaje de éstos grupos
en la superficie del catalizador, lo cual es deseado para llevar a cabo el proceso

de reaccion en estudio.

Sum Spectrum

Element  Weight% Atomic% Compd%  Formula
CK 23.55 29.90 86.28 CO,
Na K 0.66 0.44 0.89 Na,O
AlK 5.27 2.98 9.95 Al,O;
SiK 0.62 0.34 1:33 SiO,
SK 0.62 0.30 1.55 S04

©) 69.28 66.05
Totals 100.00

0 S 10 15 20
ull Scale 879 cts Cursor; 0.000 kel

Figura 40. Composicion quimica de ASB por EDS
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4.1.6. Desorcion a Temperatura Programada (TPD-NH3).

Para explorar las propiedades acidas de superficie de los catalizadores,
se utiliz6 amoniaco como molécula de prueba en una serie de experimentos de
TPD. Se decidié utilizar la sefial TCD (detector de conductividad térmica) de NHz
en lugar de cualquier otro procedimiento de deteccion (gravimétrico o masas), ya
gue al desarrollar el método a altas temperaturas otros eventos térmicos pueden
darse simultaneamente a la desorcion de amoniaco, incluyendo la degradacion

de los grupos funcionales o desorcion de algunas impurezas del soporte [65].

En la Figura 41 se muestra el perfil TPD-NH3 de los catalizadores AC y AS
en un intervalo de 100 a 500 °C. No se observan picos de desorcion de amoniaco
en comparacion con la Figura 42, donde se muestra perfii TPD-NHs del
catalizador ASB. Esto, debido a que AC y AS son materiales puros y polimorfos,
sin modificacion ni dopados, donde sélo ocurren cambios en su forma cristalina
[63], lo cual es ideal para analizar por ésta técnica los sitios 4cidos superficiales
de éstos catalizadores. De esta manera, en la Figura 41, se designaron tres
zonas de sitios acidos dependiendo de la temperatura de desorcion [66] para

ambos catalizadores como se muestra en la Tabla 4.

50

400 °C AS

\

Acidos Medios

1 Acidos Débiles
40 | \
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] \ |
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|
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|
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Acidos Medios

\

Acidos Fuertes

X
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s

Figura 41. Perfil TPD-NHs de los catalizadores ACy AS
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Tabla 4. Zonas de sitios acidos en los catalizadores objeto de estudio.

Intervalos de Temperatura (°C)

Catalizadores

Acidos débiles = Acidos medios  Acidos fuertes

AC 10071 235 235171 400 4001 500
AS 235171 400 40071 500 10071 235
ASB 25071 500 50071 550 10071 250

Como se puede evidenciar en la Tabla 4, los sitios acidos para las
aliminas AC y AS varian de acuerdo al intervalo de temperatura, lo cual se debe
al tratamiento térmico al que fueron sometidos durante su preparacion. La
alimina comercial, por ejemplo, al ser preparada a altas temperaturas de
calcinacion aloja sitios de acido fuerte a altas temperaturas y débiles a bajas

temperaturas, no asi la alimina sintética en estudio.

Segun Jian Zhi Hu et al. (2016), realizaron analisis de diferentes fases de
alumina y observaron que para la 2-alimina habia un intervalo de sitios débiles
en un pico de desorcidon de amoniaco a un intervalo de temperatura intermedio
como el de la Figura 41 y a medida que se analizaban aliminas tratadas a
temperaturas mas altas estos sitios iban desapareciendo haciéndose medios o

fuertes, un fendmeno caracteristico en las aliminas [67].

En este sentido, lo interesante est4 en el hecho de que para la alimina
sintética a bajas temperaturas se encuentran los sitios de acidez fuerte, lo cual
es deseable en la investigacion, ya que la temperatura de reaccién esta dentro
de dicho intervalo y estos sitios acidos activos le daran un mejor desempefio
catalitico al material en comparacién de la AC como ya se ha demostrado [64].
En general, se acepta que los sitios acidos primarios de la 2-Al203 son &cidos de
Lewis, quienes representan los centros activos para llevar a cabo los procesos
de reaccion de deshidratacion [68, 69].
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De la misma manera, se realizé6 un analisis TPD-NHz a la alumina
modificada ASB, con la finalidad de estudiar los sitios &cidos y qué tan afectados
pudieron haber estado éstos luego de la modificacion por grafting. En la Figura
42 se muestra el perfil TPD-NHs de la ASB (azul) y otro realizado a las mismas
condiciones, pero sin adsorcion-desorcion de amoniaco (naranja), esto se realizd
ya que la sefial de desorcion del amoniaco se trasponia con la sefial de desorcion
de los grupos funcionales, quienes se comienzan a desorber partir de los 250 °C,

temperatura a la cual estos se degradan [7].

De esta forma, en la Figura 42 se puede observar como el catalizador ASB
mantiene la misma tendencia en la ubicacion de los sitios acidos con respecto a
la AS como se muestra en la Tabla 4. Se observan también dos picos de
desorcién, ya que por estar modificado el material con grupos organicos, se
pudieran relacionar a la desorcién de un grupo primero y luego a la desorcién del

otro.

Lo interesante una vez mas, esta en la region de los sitios de &cidos
fuertes, ya que como es bien sabido, la modificacién por grafting con grupos
organicos le confiere al catalizador mayor acidez y se puede observar como en
esta region se intensifica dicha acidez en comparacion a la AS de la Figura 41,
ya que después de los 250 °C se pierden estos sitios mientras que en la AS se
pierden antes de los 235 °C.

De esta manera, se garantiza un buen desempefio del catalizador ASB
durante el proceso de deshidratacién de la fructosa, el cual se maneja entre
intervalos de 60 i 100 °C, es decir, la region donde se encuentran los sitios

activos fuertes, garantizando el no-arrastre de estos grupos a estas condiciones.

73|Pagina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

800
700 ASB
1. / ASBsinNH3
Region de
1% Acidos
600 1 * Fuertes
] Y,
— 500 °C
500 { e S— I
7 Temperatura C) I
g ] |
g 400 ] 250 °C I
. | |
300 | Acidos Fuertes | Acidos Débiles | Acidos
] | | Medios
| |
200 I I
] | |
] | |
100 | I I
] i |
] l |
0 E—————
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 42. Perfil TPD-NHs y TPD del catalizador ASB

4.2. Deshidratacién catalitica de la fructosa en un reactor continuo.

4.2.1. Disefio y condiciones del sistema de reaccién.

De acuerdo a lo establecido en la metodologia, fue disefiado el sistema de
reaccion propuesto, en el cual se llevaron a cabo todas las pruebas de reacciéon
descritas. La Figura 43 muestra un Diagrama de Tuberias e Instrumentacion
(DTI) del proceso en estudio, donde a manera ingenieril se representa a manera
detallada las partes que conforman el proceso y las variables que se miden y

controlan durante el mismo.
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Figura 43. DTl del proceso de deshidratacion catalitica de la fructosa. Los

numeros expresan el sentido del fluido.

Este mismo proceso se puede cotejar en la Figura 44 y 45, donde se
muestra el disefio elaborado del reactor y el sistema de reaccion con las partes
qgue lo componen, ubicado en las instalaciones del Laboratorio de Ingenieria
Quimica | del edificio CELAES de la FCQ en la UANL.
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Figura 45. Sistema del proceso de deshidratacion catalitica de la fructosa
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Es importante resaltar, que segun Solis et al. (2014) y Crisci et al. (2011),
quienes realizaron este proceso de reaccion en Batch, a parte de la temperatura
necesaria para activar dicha reaccién (180 °C), emplearon también agitacion, ya
gue se consideraba necesario crear un mezclado homogéneo que ayudara a que

se lleve a cabo la reaccion [7, 70].

Por su parte, Tucker et al. (2012) quienes llevaron a cabo el mismo
proceso, pero en continuo y en un sistema presurizado, aunque trabajaron con
flujos bajos (0.152 mL/min) emplearon presiones por encima de los 200 psi, con
la cual garantizaron, a parte de la temperatura de reaccién (130 °C), la fuerza
mecanica de agitacion provocada por esta presion al hacer contacto con el lecho

del catalizador empacado [9].

Ademas, segun Levenspiel (1987), para reacciones donde se necesite
crear una mezcla interna entre una fase liquida y otra sélida con una velocidad
suficiente para mantenerlas en agitacion y movimiento, logrando una uniformidad
de la temperatura y evitando la aparicion de zonas calientes, se requiere de un

reactor de lecho fluidizado [29].

Para este caso de estudio, al tener un sistema no presurizado, a parte de
las temperaturas bajas con las que se trabaj6é (60-90 °C), de igual forma se
requiri6 de una energia mecanica de agitacion necesaria para llevar a cabo la
reaccion, la cual se logré al trabajar con flujos volumétricos por encima de los 5
mL/min, ya que a partir de estos flujos se logra crear, por la propia fluidodinAmica
del reactor, la fuerza de agitacion necesaria como para crear un estado de
turbulencia y mezclado homogéneo que permite llevar a cabo la reaccion en las
mejores condiciones, es decir, un reactor de lecho fluidizado. En la Figura 46, se
observa el producto de reaccion obtenido al trabajar con flujos volumétricos por

debajo de 5 mL/min (A), y al trabajar por encima de 5 mL/min (B).
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Figura 46. Producto de reaccidon a 60 °C obtenido al trabajar con flujos

volumétricos por debajo de 5 mL/min (A), y por encima de 5 mL/min (B)

4.2.2. Pruebas en estado estacionario a diferentes temperaturas.

Para determinar la conversién de fructosa y la selectividad hacia el HMF,
se hicieron pruebas en estado estacionario en el sistema de reaccion
previamente descrito a diferentes temperaturas y se tomaron alicuotas de
producto cada minuto, las cuales fueron analizadas bajo el método desarrollado
en HPLC. Los resultados obtenidos son los que se muestran en la Figura 47 y
48.
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Figura 47. Conversion de fructosa a diferentes temperaturas de reaccion
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Figura 48. Selectividad hacia el HMF a diferentes temperaturas de reaccion

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 47, se puede observar
en efecto como la conversion de fructosa es mayor a medida que aumenta la
temperatura de reaccion, llegandose a alcanzar a una temperatura de 90 °C un
estado estable de conversion del 95% después de los primeros 3 minutos de
comenzar a tomar las alicuotas de reaccién. Pero es importante también notar
gue el aumento de la conversion no ocurre de forma lineal en relacion al aumento
de la temperatura, sino que para las dos primeras temperaturas el incremento es

bajo respecto a las dos Ultimas que tiene un incremento mas pronunciado.

Por otra parte, el comportamiento en la selectividad, que disminuye al
aumentar la temperatura, se puede explicar por el hecho de gue la fructosa inicia
su proceso de caramelizacién a partir de los 75 °C a condiciones atmosféricas,
pudiéndose inferir entonces que a temperaturas entre 60 y 70 °C la fructosa
convertida es selectiva hacia el HMF, mientras que a temperaturas entre 80 y 90
°C, parte de la fructosa convertida se carameliza y otra parte es selectiva hacia
el HMF. Este hecho se demuestra mediante el estudio realizado por Buera et al.
(1987), quienes estudiaron las cinéticas de caramelizacion de diferentes

monosacaridos y disacaridos, entre ellos la fructosa a condiciones atmosféricas.
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En dicho estudio demostraron que la fructosa presenta una temperatura de
caramelizacion de 110 °C, pero no es sino a partir de los 75 °C donde se inicia
este proceso activandose una cinética de reaccion de primer orden [71, 72]. Este
analisis se consolida aun mas al observar los resultados de la Figura 48, donde
se puede notar como a una temperatura de 70 °C hay una mayor selectividad
hacia el HMF que a una temperatura de 80 °C, y es porque a los 70 °C, como aun
la fructosa no se carameliza, lo que se convierte de la misma se dirige a la
formacion de HMF, aunque dicha conversion sea baja respecto a la obtenida a
los 90 °C. Ademas, todavia se pudieran considerar resultados competitivos los
obtenidos a 90 °C, donde de igual manera se estan alcanzando conversiones y
selectividades de 95 y 73% respectivamente, valores que entran a competir en
los reportados actualmente en la comunidad cientifica a nivel mundial [7, 9, 70].
En este sentido, se abre un area de oportunidad ya que si se lograra presurizar
el sistema se podrian romper dos barreras, la de la caramelizacion de la fructosa
y la de la ebullicién del sistema THF-Agua-Fructosa-Alumina (TAFA), y se podria
trabajar facilmente a altas temperaturas obteniendo seguramente conversiones y
selectividades altas. En la Figura 49 se muestran mas detallado los resultados de
las conversiones de fructosa y selectividades hacia el HMF del sistema de

reaccion a las diferentes temperaturas en el estado estacionario.
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Figura 49. Conversion de fructosa y selectividad hacia el HMF a diferentes
temperaturas de reaccién

80|Pagina



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.3. Caracterizacion de los productos de reaccion por FT-IR.

Para evidenciar la formacion de HMF durante la reaccion, las alicuotas
tomadas en estado estacionario fueron analizadas también en FTIR vy
comparadas con un blanco del sistema de disolventes TAF sin la presencia del

HMF. Las Figuras 50 y 51 presentan los espectros de dicho analisis.
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Figura 50. Espectro IR de los productos de reaccion a diferentes

temperaturas
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Figura 51. Espectro IR de los productos de reacciéon a diferentes

temperaturas (con escala modificada)
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De acuerdo a lo mostrado en la Figura 50, se puede observar en el sistema
TAF la banda a 3385 cm™, asignada a la vibraciéon del grupo O-H en la fructosa
y el agua. Se puede observar que dicha banda incrementa su intensidad a mayor
temperatura de reaccion, lo cual se puede explicar debido a las vibraciones de
estiramiento del enlace O-H presente en el grupo alcohol de la molécula de HMF,
indicando la presencia de éste ultimo en los productos. También se pueden
observar a 2980 y 2877 cm! dos bandas caracteristicas del THF, debido a las
vibraciones C-H de estiramiento asimétrico, donde se nota como a medida que
aumenta la temperatura de reaccién estos van disminuyendo, lo cual se explica
ya que por ser el THF un compuesto volatil, este disminuye su concentracién a

mayor temperatura, evidenciandose en dicha disminucién de las bandas.

Por otra parte, se evidencia también a 1650 cm-! una banda caracteristica
que se traspone entre las vibraciones C-C de torsion del THF, las vibraciones
C=0 de estiramiento (aldehido) del HMF y las vibraciones de flexion del O-H del
agua presente [73, 75], formando una sola banda. Cabe notar, que dicha banda
aumenta su intensidad a medida que aumenta la temperatura de reaccion, esto
se debe a que como el THF y el agua bajan su concentracion, la banda aumenta
debido al aumento en la concentracion del HMF en el producto. Ademas, a 1522
cm® se puede observar una pequefia banda que se debe a las vibraciones C=C
de estiramiento del anillo en la molécula HMF [75]. Cabe resaltar, que esta
pequefia banda no se observa en el espectro del sistema TAF, sino que comienza
a aparecer en los espectros producto de reaccion y se comienza a hacer mas
notoria a medida que aumenta la temperatura, lo cual indica claramente, una vez
mas, la aparicion del HMF en los productos de reaccién y su aumento de
concentracion. La Figura 51 muestra un acercamiento de la Figura 50 entre 1700
y 1500 cm, esto con la finalidad de observar mas a detalle el aumento de la
banda de 1650 cm™ por las vibraciones C=0 de estiramiento del grupo aldehido
en el HMF y el aumento de la banda de 1522 cm™ debido a las vibraciones C=C

de estiramiento del anillo en la molécula HMF.
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Por ultimo, se pueden observar 3 bandas caracteristicas en la Fructosa y
THF que disminuyen su intensidad a mayor temperatura de reaccién, como lo
son: a 1462 cm vibraciones de C-H de estiramiento simétrico del THF, a 1056
cm* vibraciones C-O de estiramiento asimétrico del THF, C-O de estiramiento
asimétrico de la fructosa, a 893 cm vibraciones C-O de estiramiento simétrico
del THF y C-C de torsion de la fructosa. Estas bandas disminuyen su intensidad
debido a que la fructosa en la reaccion se consume y el THF se volatiliza debido
a las temperaturas de reaccion [73, 74]. La Tabla 5 muestra a detalle las
vibraciones de los enlaces caracteristicos de cada especie que interviene en la

reaccion a los diferentes niumeros de ondas.

Tabla 5. Vibraciones de los enlaces en las especies producto de reaccion
analizadas en FTIR [73-75].

Longitud de Especie

onda (cm™) THF [73] Fructosa [74] HMF [75]
O-H de O-H de estiramiento
3385 e : .
estiramiento (alcohol)
C-H de ) )
2980 estiramiento = —-memmeee- C-Hde Sl S
o (aldehido)
asimétrico
C_:-H (.je C-H de C-H de estiramiento
2877 estiramiento . . A
L estiramiento asimétrico (alcohol)
asimétrico
., C=0 de estiramiento
1650 C-C detorsion —--—-emee- (aldehido)
1522 e C=C de e§t|ram|ento
(anillo)
C-H de
1462 estiramiento = - e
simétrico
C-O de C-O de
1056 estiramiento estiramiento = == —mmmmmee-
asimétrico asimétrico
C-O de
893 estiramiento C-Cdetorsibon =mmmeeeee-
simétrico
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4.2 4. Pruebas de estabilidad del catalizador ASB.

Con la finalidad de observar la estabilidad del catalizador ASB en el
tiempo, se realizaron pruebas en continuo de la reaccion del sistema durante 24
horas de funcionamiento a una temperatura de reaccion de 70 °C. La Figura 52
muestra los viales con las alicuotas tomadas del producto de reaccion en cada
hora de operacion del sistema.

Dichas alicuotas fueron analizadas mediante el método desarrollado en el
HPLC monitoreando asi la conversion de fructosa y la selectividad hacia el HMF

en el tiempo. La Figura 53 muestra los resultados de dicho analisis.

Figura 52. Alicuotas del producto de reaccion tomadas a diferentes horas
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Figura 53. Prueba de estabilidad del catalizador ASB a 24 horas de

reaccion continua. Donde, A) Conversion de fructosa (cuadros azules) y

su linea de tendencia (linea azul punteada), B) Selectividad hacia el HMF

(circulos rojos) y su linea de tendencia (linea roja punteada) y en ambos,

la temperatura de reaccion (linea negra segmentada con puntos)
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Como se observa en la Figura 53, el control de la temperatura durante las
primeras 12 horas de funcionamiento continuo fue una variable dificil de
mantener constante debido a las propias caracteristicas del horno y las
condiciones ambientales externas (temperatura, humedad, flujo de aire,
trasferencia de calor entre el personal del laboratorio y el medio). No asi en las
12 horas durante la noche, ya que las condiciones externas se mantienen
constantes y no influyen en la transferencia de calor del horno hacia el sistema.
Es debido a esto, el comportamiento observado cualitativamente (cambios en la
coloracion) en la Figura 52 y cuantitativamente (cierta dispersion en los valores)
en la Figura 53. En ambas figuras se logra observar a detalle cambios en el
comportamiento de la reaccidn, pero aun mas especificamente en la Figura 53,
donde se visualizan cambios en la conversion y selectividad. Dichos cambios,
como ya se menciong, se debe a la inestabilidad de la temperatura del sistema,

para lo cual se recomienda aislar el sistema de reaccion.

Es importante notar que el comportamiento de este sistema mantiene la
misma tendencia de lo explicado durante las pruebas en el estado estacionario,
es decir, que en los momentos en los cuales la conversion es mayor (debido al
aumento de la temperatura en el sistema por encima de los 70 °C), la selectividad
tiende a disminuir (caramelizacion de la fructosa). Pero cuando la conversion esta
dentro del intervalo de los 70 °C (35-38 %), la selectividad aumenta, ya que lo
gue se convierte es selectivo hacia el HMF. Esto se puede evidenciar mejor con
las lineas de tendencia en la Figura 53, la cual representa que si la conversion
de fructosa aumenta (por el aumento de la temperatura), la selectividad hacia el
HMF va a tender a disminuir y viceversa. Pero también, se pudo observar que en
los tiempos en los cuales la temperatura del sistema alcanzé casi los 90 °C (hora
8y 10) la selectividad tendié a aumentar, lo cual se puede explicar debido a que
aunqgue se caramelice la fructosa, como la temperatura de reaccion es necesaria
para llevar a cabo el proceso de transformacion, a dicha temperatura y por el
tiempo de contacto, la energia térmica proporcionada al sistema permite que los

grupos anclados puedan convertir mas eficientemente la fructosa a HMF antes
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que ésta se caramelice, teniendo en cuenta que a los 75 °C es cuando se inicia
su proceso de caramelizacion. Tucker et al. (2012) emplearon en su sistema
presurizado una temperatura de 130 °C, ya que a estas condiciones no
presentaron problemas con la caramelizacion de la fructosa y obtuvieron
conversiones eficientes, lo cual en este caso no fue posible debido a que el
sistema TAFA tiene un punto de ebullicion de 96 °C.

Pero en lineas generales, se puede observar como para las primeras 12
horas de reaccién continua, el catalizador ASB desempefia una buena actividad
catalitica, ya que no se observan caidas importantes en la conversion o en la
selectividad, sino que muestra un comportamiento en general constante en el
tiempo a pesar de la inconstancia de la temperatura, ya que la mayoria de los
puntos medidos se encuentran dentro del valor de la media. Seria necesario
corroborar esto mas a fondo realizando pruebas a mas tiempo de reaccion. No
asi, el catalizador de silica disefiado por Tucker, el cual ya para las primeras 10
horas de actividad habia tenido una caida en la conversion del 15%
aproximadamente, y como se menciond, en su sistema de reaccién no
presentaron problemas con la caramelizacién de la fructosa ya que el mismo
estaba presurizado. Pero su catalizador presentd arrastre de los grupos
anclados, por ello necesitaron adaptar una cama de silica-gel a su catalizador
como soporte para mantener la estabilidad [9]. Es por ello, que se puede afirmar
que el método de modificacion de la alimina sintetizada por sol-gel con estos
mismos grupos organicos, le brinda a este material mejores propiedades
cataliticas en comparacion (Tabla 6) para llevar a cabo eficientemente el proceso

de deshidratacion de la fructosa.

Tabla 6. Comparacién de los catalizadores empleados por la comunidad
cientifica en la conversion de fructosa a 5-HMF [7, 9, 70]

Temperatura - o
P . Conversion  Selectividad
de reaccion

Reactor °C) (%) (%)

Tipo de

Catalizador
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SBA-15-
modificado
(Crisci, 2011)
[70]
Alimina
modificada
(Solis, 2014)
(7]

SBA-15-
modificada
(Tucker,
2012) [9]
Alumina
modificada
(Morales,
2016)

Batch 180 79 70
Batch 180 70 50
Continuo 130 80 70

Continuo 90 90 73

4.2.5. Andlisis Elemental del catalizador fresco y usado.

Por dltimo, y para dar confirmacion a la estabilidad del catalizador de
alimina modificado y establecer relaciéon entre las cantidades agregadas de los
precursores para el anclaje y las cantidades de grupos funcionales anclados, se
realizé un andlisis elemental a los catalizadores ASF y ASB frescos y ASB usado
a 12 horas y 24 horas de reaccién en continuo. En la Tabla 7 se pueden observar

los resultados obtenidos.

Tabla 7. Composicién de azufre tedricay real en los catalizadores objeto

de estudio.

Concentracion de azufre (%p)

Catalizadores
%S Teérico %Anclado

ASF 5.26 3.45 65.6

Frescos
ASB 9.49 5.02 52.9
ASB (12 h) 5.02 2.77 55.2

Usados
ASB (24h)  5.02 2.59 51.6
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Como se puede observar en la Tabla 7, para los catalizadores frescos, en
el caso de la ASF se logra anclar el 65.6%, mientras que para la ASB se logra
anclar el 52.9%. La disminucién de azufre en ASB se debe a la cantidad de
solventes que se emplean durante el lavado para remover las impurezas de todas
las especies que se usan durante la bifuncionalizacién. Ademas, los grupos tiol
gue no fueron anclados por los sulfénicos puede que también sean removidos
durante esta modificacién. Es por ello, que se asume esta disminucion en el

porcentaje de grupos anclados.

Por otra parte, para los catalizadores ASB usados, se puede una vez mas
confirmar la estabilidad de los mismos, ya que después de 12 y 24 horas de
reaccion en continuo, no se observan grandes pérdidas de los grupos anclados
mediante el contenido de azufre que se puede ver luego del tiempo en reaccion.
Donde después de 12 horas de reaccién permanecié anclado al catalizador el
55.2% de los grupos, mientras que después de 24 horas permanecio el 51.6%,

no observandose gran variacion en 12 horas de diferencia en reaccion.

En este sentido, se pudiera inferir este comportamiento en el material, en
el cual para las primeras 12 horas de reaccion en contindo se pierde el 44.8% y
luego en las siguientes 12 horas sélo el 3.6%, a la inestabilidad del sistema de
reaccion, ya que como se pudo observar en la Figura 53, la temperatura de
reaccion se mantiene inestable durante estas primeras 12 horas (durante el dia)
y por ende todo el sistema por los factores externos de transferencia de calor que
obligan al horno a transferir mas energia de la programada, lo cual se pudiera
inferir que influye en el arrastre de los grupos. Pero luego, en las otras 12 horas
de reaccion (durante la noche), la temperatura de reaccion se mantuvo constante
y por ende todo el sistema de reaccion, lo cual se ve reflejado en el bajo

porcentaje de grupos arrastrados.
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