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INTRODUCCION OBJETIVOS

La conversion de recursos biomasicos lignoceluldsicos en productos quimicos de alto valor agregado atrae |la , - . . .
atencidn como consecuencia de la escasez de recursos fésiles y una demanda creciente de energia. La ® Sintetizary caracterizar
primera etapa consiste en la hidrélisis para obtener azicares como glucosa, manosa, xilosa o arabinosa. | materiales basados en Zr0O,

Luego, existen diversos mecanismos para valorizar estos intermediarios. . i con porosidad jerarquizada 'y
- elevada area superficial.

Los catalizadores disefiados para tal fin deben ser resistentes quimicamente en medio acuoso acido o basicoy a . ) )
Determinar la influencia del

temperaturas elevadas. Es conveniente reemplazar el uso de aluminas o silica-aluminas por 6xidos altamente estables. La ] ]
Zr0O, es resistente y posee caracter anfétero, por lo que puede intervenir en diversas reacciones como, hidralisis, medio de sintesis y el método

condensacion aldodlica, deshidratacion e isomerizacion. bara obtener tes sélidos de Zr0. con de extraccion del agente
o ODEIENET SOPOTLES SOHCOs C& &I, €O estructurante en las

RETRO-ALDOLISIS areas superficiales altas y porosidad controlada

N _0 ISOMERIZACION . . . . .
~~ — J\l)p e — suceRALDEHDO o - A propiedades fisicoquimicas.
se recurre a técnicas de sintesis asistida como

GLECOSA XILULOSA FRUCTOSA OH s 2 sy 2
I o ﬁ sol-gel o hidrotérmica. Ademas, por lo general Evaluar la actividad catalitica

-~ OH 0P - \/!\)J\/ GLICOLALDEHIDO ) ‘ ‘ oz
LD - (. \”O\/ ¢, 2T son funcionalizados con grupos sulfato o en la conversion de mezclas de
XILOSA ARABINOSA RIBULOSA DESHIDRATACION L, rEURAL oo fosfato para incrementar su fuerza acida. azucares C5 y Cé6.

DIHIDROXIACETONA A. FORMICO

OH  ORn

EXPERIMENTAL CARACTERIZACION FISICOQUIMICA EVALUACION CATALITICA

Precursor metalico Sintesis sol-gel (medio alcohdlico)y | ste/Zr = 40 % Difraccién de rayos X (DRX) REACTIVOS: Solucion Xilosa 6,2 g/L
acuosa modelo basada | | Arabinosa 3,1 g/L

e, 0/ por precipitacion instantanea (medio | (EO)/Zr=4 ** Adsorcion/desorcion de N, a -196 en hidrolizado de .27/ Glucosa 1,8 g/L
om0 0, acuoso) ajustando relaciones molares: | H*/Zr = 0,1 °C: area superficial BET y t-plot, salvado de trigo #29"
Agente director de . H,0/Zr =5 distribucion de tamafo de poroy CONDICIONESDE 2 #  Reactor tipo
- S@cado: | d ‘todo BJH REACCION slurry de acero
estructura (ADE) volumen de poro (método ) ,
| g

Zr(PrO),

| @ 24 Hs a 60 °C —>» Extraccion del ADE: R ETIR v’ Vol. Reactor: 40 ml inoxidable para
Pluronic P123 ) . @ 24Hsa110°C +* Espectroscopia v Vol. Liquido: 18 ml o\ alta presion, con

P(EO)-P(PO)-P(EO) (C) Calcinacién en flujo *** Termogravimetria (TGA) y Analisis v P:10-50atmN, 1 ° R agitacion
: de aire 4 Hs a 400 °C L : : v T: 140 — 200 °C magnética,
‘ o térmico diferencial (DTA) vt 15 90 mi control de
NaVaVa¥aVaV¥aVaVaVa¥aV¥aly - : .15 _
Envejecimiento (Ex) EtOH a reflujo 12 **» Microscopia electrdnica de v Agit: 1500 RPA
. o . git: 1500 RPM temperatura PID
T gel: 72 Hs 60 °C Hs a 80 °C (x2)

Medio de sintesis transmision (TEM): Microscopio ¥ Masa Cat: 35~ 100 mg y control de flujo
(W) Agua Reactivos: & e JEOL 2100 plus DETECLION

@ | B . B . o Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)
(E) Etanol HCI & < b ** Titulacion potenciométrica con n- v Columna: Aminex HPX-87H

(1) Isopropanol Agua ﬁﬁﬁ ~ butilamina 0,01 N en acetonitrilo ¥ Método: H,50,/agua 5 mM, 40 °C, 0.8 ml/min
v Detector: UV 190/210/284 nm, RI

Propiedades texturales (Isotermas de ads./des. de N,)

R E S U LTA D O S e (1) (2) Se 7 A  Monodimea

CATALIZADOR TIPO DE ISOTERMA Ay (m?/g) Ve (cm3/g)

I
Il -H3

La eliminacion del ADE por
AU extraccion produce materiales
Micro- 0 Mesoporosos con

IV - H2

1+1V - H2

tamanos de poros pequenos
(histéresis H2: poros

1+1V
1V - H1

irregulares interconectados) y
elevada area BET. Por otro lada

Z-1-C (x1)

Z E-Ex (x1,5)

~9-3-8-8-0-8-0-0-0-9-0-0-0-0-0-%"¢

/.
Z-W-EX (L9 "

la calcinacion permite el
desarrollo de materiales
mesoporosos con tamanos de
poros mayores y reduccion del
area en medios de sintesis

alcoholicos. En medio acuoso
no se obtiene porosidad
estructural (histéresis H3:
poros con forma hendidura).

Catalizador: Z-I-Ex M Cat=70 mg

P=10atmN,

DISENO DE EXPERIMENTOS TIPO

BOX- BEHNKEN RENDIMIENTOS MASICOS

o/ A o/ A
T | A RAC o mE
(min) | Lactico Fdrmico

% Furfural

% RENDIMIENTO MASICO

140 15 4,1% 3,3% 0,1%
140 30 9,3% 5,8% 0,3%
140 45 10,6% 5,8% 0,3%

2,1%
4,9%
4,3%

160 30 16,3% 9,3% 0,6%
160 90 37,9% 10,1% 1,2%

6,2%
11,1%

180 15 35,3% 9,7% 1,1%
180 30 49,2% 10,6% 1,4%
180 45 53,9% 10,8% 1,2%

11,3%
12,6%
13,7%

ENDIMIENTO MASICO

% R

200 30 74,5% 11,3% 1,5%

12,4%
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Efecto Temperatura (1r = 30 min)
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ACTIVIDAD CATALITIC-.

% Ac. Formico

—o-% Furfural Conversion mezcla de azucares a 10 atm
% Ac.

Efecto Tiempo (Ac. Lactico)

Lactico (tr = 30 min)

100% - 96%

80% -
60% -

m 160 °C
40%

m200°C
20% -
0% -

Glucosa Xilosa Arabinosa

CONVERSION (%)

M Otros productos detectados: Xilulosa,
Fructosa, Gliceraldehido, DHA, Ac Succinico

% observan poros

~ irregulares menores a 2 nm,
formados por
conglomerados de
nanoparticulas amorfas (5 a
10 nm).
(3) Poros regulares y
mayores (4-5 nm), formando
particulas de 500-700 nm.
Se observan planos
cristalinos.
(4) Porosidad irregular
(tamafos 3-4 nm) formada

.. Ppor conglomerados de

= cristales (10-15 nm).
(5) Particulas esféricas (300
nm) con poros tipo
hendidura. Se observa
cristalinidad.

(5) Z-W-C

Los materiales tratados ‘con
etOH a reflujo resultaron
amorfos. En la figura se
muestran solo los materiales
calcinados. Desarrollaron
distintos grados de

-~ Cristalinidad (fase tetragonal
— para medio alcohol, mezcla
de fases para medio acuoso)

FTIR

Z-E-F (post sintesis): se observan
las senales caracteristicas del
tensioactivo (grupos EO).
Desaparecen luego del lavado con
xro onda emy| EEOH 0 calcinacion.

Absorbancia (UA)| T

. 1 . 1 .
4000 3500 3000 2500 = DTA

v’ 250-300 °C: descomp. syeriynnfis |

y eliminaciéon del ADE

v' 333 °C: calcinacién ADE adsorbido
en poros.

v’ 390-400 °C: eliminacién agua por
reaccion de —OH adyacentes.

v 422 °C (agua), 470 °C (isopOH):
formacion fase monoclinica, picos
exotérmicos.

Comparacion catalizadores v La ZrO, sintetizada en medio isopropanol y sin calcinar (Z-1-Ex) muestra notablemente mayor
Condiciones de reaccion: actividad hacia la produccién de Ac. Lactico y furfural que el resto de los catalizadores.

35 mg cat., 180 °C, 45 min, v Laisomerizacién y deshidratacién es posible sin la presencia de -,
10 atm N, catalizadores a temperaturas mayores de 180 °C, pero se ve o0
acelerada por la incorporacion de los sitios acidos y basicos de la 4 -

% Ac. circonia. La reaccion de condensacion retroalddlica es

Lactico

despreciable sin catalizador.
% Furfural

35

Titulacidon potenciométrica

200 *

% Ac. % Ac.
Lactico Formico
16,9% 6,0%
53,9% 10,8%
13,0% 4,7%
12,2% 4,1%

Catalizador

RENDIMIENTO MASICO (%)

150

% HMF % Furfural of SN
Z-1-Ex

50

meq/g Cat.

" " 1 "
,0 01 0,2 03 04

Fuerza acida: 324 mV

2,0% 6,6%

catalizador)

S/C (sin

Sitios acidos: 0,3 meq/g

CONCLUSIONES




