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Resumen

En este trabajo se estudiaron catalizadores y las condiciones de reaccion requeridas para la
formacion de enlaces C—C a partir de moléculas como furfural y su producto de desoxigenacién, 2-
metil furano (2-MF), derivadas de procesos de conversion de biomasa lignocelulésica con el fin de
lograr combustibles liquidos de alto nimero de C. La molécula de furfural se obtiene como
subproducto de la conversién de azlcares C5 en la produccion de etanol de 2da generacion. Ademas,
se encuentra en gran proporcion en los bio-oils obtenidos por pirolisis rapida de material
lignocelulésico. Por otro lado, la molécula de 2-metilfurano se obtiene por hidrodesoxigenacion en
fase gas del furfural a presion atmosférica. La reaccién de hidroxialquilacion / alquilacion (HAA) fue
el proceso elegido para la condensacion de furfural y 2-MF. En particular, la silice SBA15 sulfatada
con 15% en moles de grupos sulfénicos es altamente activa para el acoplamiento C-C de 2-MF con
furfural a baja temperatura sin solvente y en condiciones simples de reaccién, con una selectividad
mayor al 95% al producto deseado Cis (5,5 bis(2-metilfuranil-furan-2-ilmetano).

Abstract

Catalysts and the reaction conditions required for the formation of C—C bonds from molecules such
as furfural and its deoxygenation product, 2-methyl furan (2-MF), derived from lignocellulosic
biomass conversion processes were studied in order to obtain liquid fuels with a high number of C.
The furfural molecule is obtained as a by-product of the conversion of C5 sugars in the production of
2nd generation ethanol. Furthermore, it is found in large proportions in bio-oils obtained by fast
pyrolysis of lignocellulosic material. The 2-methylfuran molecule is obtained by gas phase
hydrodeoxygenation of furfural at atmospheric pressure. The hydroxyalkylation /alkylation reaction
(HAA) was the chosen process. In particular, S3, silica with 15 % of sulfonic groups is highly active
for the solventless C-C coupling of 2-MF with furfural at low temperature under simple reaction
conditions. Selectivities greater than 95% to the desired product Cys (5,5 bis (2-methylfuranyl-furan-2-
ylmethane) were achieved.
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Introduccion

En la actualidad, existen varias rutas para convertir los carbohidratos derivados de la biomasa en
combustibles, como la pirdlisis rapida, la gasificacion y la sintesis de Fischer-Tropsch [1]. Otra ruta
simple a partir de las lignocelulosas que ha atraido mucha atencion implica la despolimerizacion del
biopolimero en mondémeros y la posterior conversion en moléculas como hidroximetilfurfural (5-
HMF), furfural o vainillina, seguido de la formacién de enlaces C-C e hidrodesoxigenacion para
obtener alcanos de carbono C8-C15 de la gama de diesel y de combustible para aviones [1, 2]. La
conversién catalitica directa de celulosa y hemicelulosa en combustibles es un gran desafio debido a
gue las unidades bésicas de los carbohidratos son azlcares C5-C6 de los cuales sélo se pueden
producir pentanos y hexanos una vez gque son hidrodesoxigenados directamente [3]. Es por esto que se
requiere convertir los azlcares en otros compuestos (furfural, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), 4cido
levulinico, gamma-valerolatona, etc.) que permitan luego su transformacién en productos de mayor
peso molecular. Se ha logrado un progreso importante en el desarrollo en ladespolimerizacion para la
obtencion de azucares, que seria el primer paso del proceso. Sin embargo, aun deben lograrse mas
desarrollos en el segundo paso del proceso, la formacién de enlaces C-C de estas moléculas. En este
sentido, la molécula de furfural es muy importante como molécula de partida. Es un subproducto de la
conversién de azlcares C5 en la produccion de etanol de 2da generacién y también, forma parte de
una fraccién importante de bio-oils obtenidos por el proceso de pirdlisis rapida [4]. Esta molécula, y
sus derivados mas comunes con 5 carbonos, deben ser sometidos a reacciones de acoplamiento C-C
como condensacion aldolica, cetonizacién, hidroxialquilacion o autoacoplamiento [5] Yy
posteriormente, a un proceso de hidrogenacion/ hidrodesoxigenacion para remover el oxigeno y
transformarlos en alcanos de alto nimero de a4tomos de carbonos con alta densidad de energia y
estabilidad quimica. En este sentido, las moléculas de furfural o 5-MHF contienen enlaces C-C
insaturados y grupos carbonilo que son fundamentales para la formacion de nuevos enlaces C-C [5].

De todas las posibilidades, la hidroxialquilacion /alquilacion (HAA) fue la reaccion elegida en este
trabajo para la condensacion de compuestos furanicos, especialmente furfural y 2-metilfurano (2-MF),
a precursores de combustible de aviacion. La molécula de 2-MF se puede obtener por hidrogenacion
selectiva de furfural, siendo la hidrodesoxigenacion catalitica (HDO) la mejor alternativa para obtener
este compuesto (paso 1 Figura 1) [4, 6]. Nuestro grupo de trabajo ha reportado que la reaccion HDO
de furfural puede realizarse en fase gas a presion atmosférica con una baja presion parcial de H,,
logrando altas selectividades en presencia de catalizadores bifuncionales metal-sitios levemente acidos
(Fe/SiO, y Fe-Pt/SiOy) [4].
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Figura 1: Principales reacciones involucradas en el proceso

Huber y sus coautores informaron el uso de furano o 2-MF como nucled6filo que condensa con
electréfilos como furfural, 5-HMF o sus derivados, a través de reacciones de HAA bajo catéalisis acida
para producir compuestos oxigenados con gran nuimero de carbonos [7]. ElI 2-MF presenta alta
reactividad y selectividad en las reacciones de HAA, asi como naturaleza hidr6foba que le permite una
facil separacion de la fase acuosa a temperatura ambiente. Ademas, dado que una de las posiciones o
reactivas en 2-MF esta protegida por el grupo metilo no reactivo, la condensacion de 2-MF con
furfural, metilfurfural, 5-HMF y aldehidos o cetonas, es controlable, lo que significa que la formacion
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de polimeros no deseados puede inhibirse [8]. Asi es que, la reaccion de HAA de 2-MF y furfural
(paso 2 Figura 1) seguido de la hidrogenacion/ hidrodesoxigenacion del Cys (paso 3 Figura 1) es la
ruta mas rentable ya que el furfural es la materia prima para la produccion de 2-MF.

Las reacciones de HAA son promovidas por catalizadores &cidos, tanto acidos homogéneos (por
ejemplo, H,SO,4, HCI) como heterogéneos [5]: resinas acidas [9], zeolitas &cidas [10], fosfatos &cidos
(por ejemplo, fosfato de circonio) [10] y carbon activado modificado con grupos &cidos (por ejemplo,
AC-SO;H) [11].

El mecanismo de formacion de enlaces C—-C entre 2-MF y furfural implica la protonacion del grupo
carbonilo del furfural seguido de la adicion de 2-MF (Hidroxialquilacion). El difurilmetano formado
puede reaccionar con otro 2-MF para producir trifurilmetano (alquilacién), lo que permitira la
posterior produccion de hidrocarburos C9-C15 (Figura 2).
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Figura 2: Secuencia de reaccion. Hidroxialquilacion seguida de alquilacion

En este trabajo, se evalud la funcion catalitica de silices mesoporosas SBA-15 funcionalizadas con
grupos propil-sulfonicos en el proceso de acoplamiento C-C por hidroxialquilacién/alquilaciéon de
furfural y su producto de desoxigenacion, 2-metil furano (2MF) para obtener precursores oxigenados
de alto nimero de C (etapa 2 Figura 1). Los materiales fueron sintetizados por nuestro grupo de
trabajo y se obtuvieron las condiciones Gptimas y los parametros de reaccién en cada caso, de manera
de maximizar la actividad y selectividad al producto Cis (5,5 bis(2-metilfuranil-furan-2-ilmetano). De
todas maneras, varios estudios adicionales restan ser realizados para completar este estudio.

El altimo paso de hidrogenacidn/hidrodesoxigenacion de los precursores oxigenados de alto
numero de carbonos a hidrocarburos serd estudiada en una segunda etapa de investigaciéon (paso 3
Figura 1).

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Se sintetizaron silices tipo SBA-15 con grupos sulfonicos por el método de Margolese y cols. [12]
con modificaciones, partiendo de HCI 1,9 N como medio, Pluronic©123 como surfactante,
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, mercaptopropil-trimetoxi-silano (MPTMS) como
precursor funcional y H,O, como oxidante. La sintesis se realizo en 4 h a 40°C, precedida por 1 h de
hidrdlisis del TEOS. Prosiguié con un tratamiento hidrotérmico de 24 h a 130°C y extraccion del
surfactante con etanol en Soxhlet. Las cantidades de TEOS y MPTMS se adecuaron de modo de tener
cargas de 5, 10 y 15 % en moles de grupos funcionales manteniendo constante los moles de silicio
agregados, denominandose respectivamente S1, S2 y S3. A fines comparativos para la caracterizacion,
se sintetizd la silice SBA-15 sin funcionalizar, para la cual no se agregd MPTMS ni perdxido de
hidrogeno y no se realizé la pre-hidrdlisis. Ademas, a fines comparativos en desempefio catalitico, se
probaron 2 catalizadores extra: Resina sulfénica Amberlite BD10 (comercial, sin moler y molida) y
una ZrO, sulfatada. Para obtener esta Ultima, el ZrO, se traté con una solucion de H,SO, 0,5 M en
agitacion durante 24 h, utilizando una relacion de 10 ml solucién éacida/g ZrO,. La muestra se filtra y
se deja secar en ambiente. Por ultimo, se calcina a 400°C durante 2 h en flujo de aire durante 2 h [13].

Caracterizacion de los catalizadores
La superficie especifica y volumen de micro- y mesoporos fueron estimadas por los métodos BET
y t-plot por isotermas de adsorcién-desorcion de N,. La estructura cristalina fue determinada por
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dispersién de rayos X a bajo &ngulo (SAXS). Se determinaron las relaciones S/Si en las silices
mediante fluorescencia de rayos X (XRF) por dispersion de energia (EDX). Las medidas de acidez se
realizaron por titulacion potenciométrica con butilamina empleando acetonitrilo como solvente. El
potencial se midié con un electrodo de LiCl saturado en etanol conectado a un medidor de pH
Metrohm 913. Para ello se suspenden 30 mg de sélido en 40 ml de acetonitrilo hasta estabilizacion del
potencial. Luego, se agrega butilamina 0,01 M en acetonitrilo a una velocidad de 0,10 mL min™
mientras se registra el potencial hasta que los valores alcanzan una meseta. El punto de equivalencia se
determind como la interseccién de la tangente en el punto de inflexidn y la tangente en la meseta final
de la curva potencial vs volumen.

Test cataliticos

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de hidroxialquilacion/alquilacion en fase liquida.
La reaccidn se llevo a cabo en un reactor de vidrio, de manera discontinua con reflujo, en un bafio
térmico de agua con control de temperatura y buena agitacion (magnética). Los reactivos se cargaron
en cantidades estequiométricas, furfural (0,77 g, 8 mol) y 1,32 g de 2-Metilfurano (1,32 g, 16 moles)
con cantidades variables de catalizador. La reaccion fue evaluada a distintos tiempos de reaccion
(0,25-3h) y a diferentes temperaturas (40-60 °C). Al concluir el tiempo de reaccion establecido, el
liquido se enfria a 4°C y se centrifuga para separar el catalizador. La muestra se conservé a -18°C. La
conversién y selectividad a Cs fueron determinadas a partir de las muestras de reaccion diluidas
1:500 en acetona por cromatografia gaseosa con detector FID y una columna Elite-WAX. Los
productos obtenidos fueron identificados por GC-MS. La conversién se defini6 en funcion del 2MF.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan los resultados de caracterizacion de los catalizadores SB15
funcionalizados que fueron evaluados. Los analisis de sortometria de N, resultaron en isotermas tipo
IV (no graficadas), tipicamente asociadas con los materiales mesoporosos, que presentaron bucles de
histéresis caracteristicos de mesoporos grandes. La superficie BET es elevada en todos estos
materiales y mayor en la silice de menor tamafio de mesoporos, lo cual coincide con su volumen y
diametro de poro. Se observa que la sulfonacion provoca un aumento en el diametro de poro. Los
valores obtenidos de la relacion S/Si y de acidez estdn en consonancia con la cantidad de sulfactante
agregado en cada caso.

Tabla 1: Caracterizacion de los catalizadores

Propiedades S1 S2 S3 La Figura 3 muestra los
Relacion molar S/Si (ED-XRF) 0,038 0,054 0068 resultados de conversion,
Area especifica m?/g 498 632 goa  selectividad y rendimiento a
Volumen total de poro m®lg 1,065 1,150 1,160 Cis (el producto deseado)
Didmetro de poro m 9.6 95 101 obtenidos con el catalizador
e ' S3. En la Figura 3A se ven

Sitios &cidos mmollg 070 088 112 ¢ resultados en reaccion

(relacién catalizador/2-
MF=7,5 mg/g) luego de 2 h y en funcion de la temperatura de trabajo. Como era de esperar la cinética
se ve favorecida por el aumento de temperatura de 40 a 50°C. Sin embargo, a 60°C, la temperatura de
reaccion es muy cercana al punto de ebullicion del 2-metilfurano, teniendo en cuenta que el sistema
trabaja a presion atmosférica con reflujo, por lo que una fraccién mayor del mismo se encuentra en
fase vapor.
Por otro lado se evalud el efecto del tiempo de reaccion para relacion catalizador/2-MF=7,5 mg/g
y 50°C (Figura 3B). Se determin6é que la conversién mejora con el tiempo de reaccion pero la
selectividad al producto C;s disminuye a partir de las 2 horas, donde comienza a aumentar el
rendimiento a compuestos mas livianos. Asi mismo, se estudio el efecto de la cantidad de catalizador.
La Figura 3C muestra la conversion, selectividad y rendimiento a Cy5 luego de 2 h de reaccion a
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50°C. Con una relacion de catalizador/2-MF=7,5 mg/g se obtuvo la menor conversion pero la mayor
selectividad a C;5 y de esta manera, el mayor rendimiento a C;s. El exceso de catalizador en estas
condiciones conduce a mayores conversiones pero también a mayores selectividades hacia productos
mas livianos que son indeseados. En futuras experiencias se probard con menores relaciones
catalizador/2-MF.
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Figura 3: Resultados de test cataliticos: (A) relacion catalizador/2-MF=7,5 mg/g , 2 h; (B) relacién
catalizador/2-MF=7,5 mg/g, 50°C, (C) 50°C, 2h.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos con S1, S2 y S3 a 50°C, relacion catalizador/2-
MF=7,5 mg/g luego de 2 h. Las conversiones son muy similares. La menor selectividad de S1 puede
explicarse en términos de la relacion molar sitios &cidos/2MF, es decir de la cantidad de sitios acidos
disponibles para completar la reaccién. En el caso de S3, la relacién molar sitios acidos/2-MF es 0,7,
mientras que para S1 es 0,4. La reaccién estudiada es una reaccién en serie donde primero se une el
furfural a una molécula de 2-MF formando un dimero y luego se une otra molécula de 2-MF para
forma el compuesto C;s. En las condiciones evaluadas, luego de 2 h de reaccion en presencia de S1,
aparentemente se forman los dimeros intermedios pero no se logra completar la secuencia a Cis.
Ademas, estos catalizadores fueron comparados a similar relacion molar sitios acidos/2MF. Se
observé que a similar relacion molar sitios &cidos/2MF, el catalizador S3 mostrd los mejores
resultados. Esto puede atribuirse a la diferencia de volumen de poro. En ese catalizador la molécula de
producto, molécula grande puede desorberse y salir del catalizador con mayor facilidad, evitando asi
su sobrecraqueo. Para profundizar estos estudios, se planea comparar estos resultados con SBA-15 con
3y 20 % en moles de grupos sulfonicos para poder determinar con mayor informacion cual es el
efecto de la densidad de grupos sulfénicos y del diametro de poro.

Asi mismo, se comparo el catalizador S3 con una Resina Ambertile BD10 &cida comercial (sin
moler y molida) y con un catalizador de ZrO comercial sulfatada (Tabla 2) [13]. Con la misma
cantidad de catalizador y similar cantidad de sitios acidos, la resina sin moler logré la mitad de
conversion (48%) respecto de las SBA sulfénicas y muy baja selectividad (13.6%) a Cys. Sin embargo,
con la resina molida, cuya acidez es 3veces mayor que la resina sin moler, se obtuvieron resultados
cataliticos sustancialmente mejores: 95,7% de conversion y 80% de selectividad a Cs. Si bien debe
profundizarse el estudio, la causa aparente es la cantidad de sitios acidos disponibles/accesibles para la
reaccion. Al moler la resina quedan mayor cantidad de sitios accesibles a los reactivos. Por otro lado,
la ZrO, sulfatada mostré buenos resultados de conversion y selectividad ain con un valor muy bajo de
acidez (un orden de magnitud menor que la S3). La diferencia de actividad observada entre estos
catalizadores podrian deberse a efectos estéricos generados por la porosidad de las muestras y/o a la
fuerza &cida y tipo de sitio. Estos estudios seran profundizados para establecer si el factor limitante es
la densidad, fuerza o tipo de sitios activos o la accesibilidad a los mismos.
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Tabla 2: Resultados de actividad e distintos catalizadores a 50°C luego de 2 h de reaccion.

Acidez Relacién Relacion X S Y
Catalizador (meq/qg) catalizador/2-MF molar (%) (%) (%)
(mg/g) sitios
acidos/2-MF
s3 1,12 75 0,70 98,1 955 945
S2 0,88 75 0,54 99,6 84,7 84,4
s1 0,70 75 0,43 97,9 740 724
S1 0,70 15 0,80 989 925 914
S3 1,12 45 4,20 1000 89,7 897
Resina BD10 0,85 45 3,17 480 136 65
Resina BD10 (molida) 2,60 45 9,70 957 80,0 766
ZrO,S 0,06 45 0,22 93,1 882 821

Tabla 3: Resultados de actividad e distintos catalizadores a 50°C luego de 2 h de reaccion.

Ciclo 1° 20 30 40 Finalmente, se realizd un estudio de reutilizacion
X(%) 90,3 933 870 8oe del catalizador S3 a 50°C, relacion catalizador/2-
' ' ’ ' MF=7,5 luego de 2,2 h de reaccién por ciclo (ver

0 1 )
S(%) 69,9 748 634 500 Tabla 3). Se observo que si bien en el 2° ciclo el

Y(%0) 631 69,6 552 40,3 rendimiento a C;5 sube levemente en estas
condiciones. El exceso de sitios &cidos aunque favorecen las reacciones de craqueo de coque también
favorecen las reacciones secundarias indeseadas. A partir del 3° el reuso cae significativamente

Conclusiones

Se reportd un catalizador muy activo y selectivo en la produccion de precursores de combustible de
cadena ramificada con alto contenido de carbono Cys a partir de moléculas derivadas de la biomasa, de
bajo numero de carbono. En este trabajo, se mostr6 que la silice SBA15 sulfatada con 15% es
altamente activa para el acoplamiento C-C a baja temperatura sin solvente y en condiciones simples de
reaccion, dando un producto de condensacion Cys con alta selectividad, mayor al 95% a través de
hidroxialquilacion/ alquilacion (HAA) de 2-MF con furfural. Un estudio comparativo con ZrO,
sulfatada y resina reveld que podria haber efectos estéricos y/o del tipo/fuerza de los sitios acidos. Los
buenos resultados obtenidos con las silices sulfatadas abren oportunidades para explorar mas a fondo
su actividad catalitica.
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