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INTRODUCCION

En la actualidad, una ruta simple para convertir biomasa en combustibles implica la
despolimerizacion de lignocelulosa en mondémeros y la posterior conversion en moléculas
como furfural. Esta molécula y sus derivados Cs mas comunes pueden ser sometidos a
reacciones de acoplamiento C-C e hidrogenacion/hidrodesoxigenacion para remover el
oxigeno y obtener alcanos de carbono Cs—C1s de la gama de diesel y de combustible para
aviones (Wang, H. 2020.). La molécula de furfural contiene enlaces C-C insaturados y
grupos carbonilo que son fundamentales para la formaciéon de nuevos enlaces C-C (Wang,
H. 2020). De todas las posibilidades, la hidroxialquilacion/alquilacion (HAA) es una gran
alternativa para la condensacion de compuestos furdnicos, en particular furfural (F) y 2-
metilfurano (2-MF), a precursores de combustible de aviacion de alto numero de C. La
molécula de 2-MF se puede obtener facilmente por hidrodesoxigenacion catalitica (HDO) de
furfural en fase gas (Zanuttini, S. 2019, Wang, C. 2018, de Beeck, B. 2015).
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Figura 1: Principales reacciones involucradas en el proceso.

La molécula de 2-MF (nucleofilo) condensa con electréfilos como furfural a través de
reacciones de HAA bajo catalisis 4cida (Wang, C. 2018, Li, S. 2015, Li, G. 2012, Li, S. 2015,
Margolese, D. 2000) para producir compuestos oxigenados con gran numero de carbonos
(Corma, A. 2011). Asi es que, la reaccion de HAA de 2-MF y F (paso 1 Figura 1) seguido de
la hidrogenacién/ hidrodesoxigenacién del Cis (paso 2 Figura 1) es la ruta mas rentable ya
que el F es la materia prima para la produccién de 2-MF.
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OBJETIVOS

En este trabajo se evalué la funcion catalitica de silices mesoporosas acidas, tipo SBA-15
funcionalizadas grupos propil-sulfénicos, en la reaccién de acoplamiento C-C por HAA de
furfural y su producto de desoxigenacion, 2-metilfurano (2-MF) para obtener precursores
oxigenados de alto numero de C (etapa 1 Figura 1). Los materiales fueron sintetizados por
nuestro grupo de trabajo y se obtuvieron las condiciones Optimas y los parametros de
reaccion en cada caso, de manera de maximizar la actividad y selectividad al producto Cis
(5,5 bis (2-metilfuranil-furan-2-ilmetano)). El dltimo paso de hidrogenacién-
hidrodesoxigenacion de los precursores oxigenados Cis a parafinas sera estudiada en una
segunda etapa de investigacion (etapa 2 Figura 1).

MATERIALES Y METODOS

Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Se sintetizaron silices tipo SBA-15 con grupos sulfénicos por el método de Margolese 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 (Margolese, D. 2000). La sintesis se realizo
en 4h a 40°C, precedida por 1h de hidrélisis del TEOS. Prosiguidé con un tratamiento
hidrotérmico de 24h 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 S5, S10 y S15. A fines comparativos, se sintetizd una
silice SBA-15 sin funcionalizar, SO.

La superficie especifica y volumen de micro- y mesoporos fueron estimadas por isotermas
de adsorcion-desorcion de Na. La estructura cristalina fue determinada por dispersion de
rayos X a bajo angulo (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 y por FTIR-Py.

Test cataliticos

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de HAA en fase liquida. La reaccion se
llevé a cabo en un reactor de vidrio cerrado, en un bafo térmico con control de temperatura
y agitacion. La reaccion fue evaluada a distintos tiempos (0,25-3h), relacién
catalizador/furfural, relacion F/2-MF, temperaturas (40-70°C). Al concluir el tiempo de
reaccion establecido, el liquido se enfri6é a 4°C y se centrifug6 para separar el catalizador. La
muestra se conservdé a -18°C. La conversion de furfural y selectividad a Cis fueron
determinadas a partir de las muestras de reaccion diluidas 1:500 en acetonitrilo por
cromatografia gaseosa. Se realizaron curvas de calibrado con estandares para determinar
los factores de respuesta. Los productos obtenidos fueron identificados por GC-MS.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Tabla 1 se presentan los resultados de caracterizacion de los catalizadores SBA-15
funcionalizados evaluados. A través del estudio cualitativo de la descomposicion térmica en
flujo de N2> se determiné que el template es efectivamente removido con las extracciones.
Los andlisis de sortometria de N2 resultaron en isotermas tipo 1V, tipicamente asociadas con
los materiales mesoporosos, que presentaron bucles de histéresis caracteristicos de
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mesoporos grandes. La superficie BET es elevada en todos estos materiales. Se observa
que la sulfonacion no provoca variacién apreciable en el diametro de poro. Los valores
obtenidos de la relacién S/Si indican que la incorporacion de los grupos funcionales no es
completa. Los valores de acidez estan en consonancia con la cantidad de surfactante
agregado en cada caso. Por FTIR de piridina, se observaron picos de acidez Bronsted.

Tabla 1. Caracterizacion S0, S5, S10 y S15. Los espectros SAXS
Volumen —Diametro ... mostraron los picos de los

S/Si Area I g
(Mol%) (meg) o SF/JOfO OO (mmol/ig)  Planos caracteristicos de una
(m*g) (nm) silice estructurada tipo SBA-
S0 - 660 1,10 8,8 <0,05 15, con canales hexagonales.
S5 4,0 498 1,06 9,6 0,70 :_ara_ S15 Sed ?bS?rvé uga
isminucion del area de
S10 o2 g8z 1112 - 05 dichos picos indicando un
S15 7,0 604 1,16 10,1 1,12 deterioro en el ordenamiento

del material.

La Figura 2 muestra los resultados de conversién, selectividad y rendimiento a Cis (el
producto deseado) en sistema cerrado tipo batch alimentando 2-MF y furfural puros sin
solvente en presencia del catalizador correspondiente. La Figura 2A muestra los resultados
obtenidos con S0, S5, S10 y S15 a 60°C, a igual relacion catalizador/furfural luego de 2h de
reaccion. La muestra SO presenté 1,3% de conversion y un rendimiento de 0,26% a Cys.
Para el resto de las muestras las selectividades son muy similares. EI menor rendimiento
observado con S5 puede explicarse en términos de la relacion molar sitios acidos/2-MF, es
decir de la cantidad de sitios acidos disponibles para completar la reaccion. En el caso de
S15, la relacion molar sitios acidos/furfural es 0,4 mmol/mol; mientras que para S10 y S5 es
0,3 y 0,2, respectivamente. La reaccién estudiada es una reaccién en serie. Primero se
100 . . — 7= fc_>rma_ un- dimero por
o . hidroxialquilaciéon de furfural y 2-MF
y luego se une una segunda
. molécula de 2-MF por alquilacion
0] m | para dar el compuesto Cis.
2 y Evidentemente la primera reaccion
40 | e SCi5 es una reaccion rapida ya que aun a
A YCi5 bajas conversiones como en el caso
O Ydimero .. P
20 N | S5, la selectividad a Cis esta por
encima del 95%. En las condiciones
0 . = 00q o O evaluadas, las bajas conversiones
St5 810 S5 S0 - 0 1 2 3 4 se deben a que los sitios acidos no
mmoles SA/moles F ..

20 son suficientes para completar la
ecee , D reaccion en 2h. Ademds, estos
| | s pesacos | 1® c_atghzadores fggron comparadqs_ a

o Sdimero similar ~ relacion  molar  sitios

1 o L1z écido_g/F. Se obs_e_rvé que a similar
. ~relacion molar sitios &acidos/2F, el
| 1 pt | & catalizador S15 mostr6 los mejores
o resultados. Esto puede atribuirse a
] o - ., la diferencia de volumen de poro.
o o En el S15 la molécula voluminosa
—————— i = o de C15, puede desorberse y salir
40 5 6 0 8 9% o 1 2 3 4 del catalizador con mayor facilidad,
Temperatura (*C) relacion molar 2MF/F evitando asi su sobrecraqueo. En la

Figura 2. Resultados de los test cataliticos
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Figura 2B se ven los resultados en reaccion (relacién sitios acidos/F=1,5 mmol/mol) luego de
2h, en funcion de la temperatura para el catalizador S15. Como era de esperar la cinética se
ve favorecida por el aumento de temperatura. Sin embargo, el rendimiento hacia Cis se
maximiza en 60°C vy, la selectividad se observa constante a partir de dicha temperatura. A
partir de 60°C, la temperatura de reaccion es muy cercana al punto de ebullicion del 2-
metilfurano, por lo que una fracciébn mayor del mismo se encuentra en fase vapor y por lo
tanto a partir de esa temperatura no se observé un aumento significativo en la conversion
(esto también fue observado en condiciones de menor conversion final). La Figura 2C
muestra la conversion, selectividad y rendimiento a C1sluego de 2h de reaccién a 60°C para
distintas cargas de catalizador (o relaciones sitios acidos/furfural). La selectividad a Cis es
practicamente la misma hasta relaciones de 2 mmoles de sitios acidos por mol de F, en ese
valor se maximiza el 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. Es decir, aparentemente existe una relacién éptima de
sitios acidos/reactivo que maximiza el rendimiento al producto deseado. Asimismo, se
evalud la variacién de la conversion, la selectividad y el rendimiento en funcién de la relacion
molar de los reactivos (Figura 2D). Se observd que el incremento en la relaciéon de reactivos
disminuye la selectividad al producto deseado, concluyendo que la relacién 6ptima es la
estequiométrica.

Ademas, se realizaron pruebas de reuso del catalizador S15, con una relacion molar 2-
MF/F= 2, a 60°C, relacion molar SA/F = 1,6 mmol/mol y ciclos de reaccién de 2h. Luego de
cada ciclo, se separd el catalizador y se lavo con acetonitrilo. Después de 4 ciclos de reuso,
la conversion disminuy6 22%.

Como conclusion, se reporta un catalizador muy activo y selectivo en la produccién de
precursores de combustible de cadena ramificada con alto contenido de carbono C1s a partir
de moléculas derivadas de la biomasa, de bajo numero de carbono. Este trabajo demuestra
que la silice SBA-15 con la incorporacién de grupos sulfénicos (S15) es altamente activa
para el acoplamiento C-C a baja temperatura sin solvente y en condiciones simples de
reaccion, dando un producto de condensacion Cis con alta selectividad, mayor al 95% a
través de hidroxialquilacion/ alquilacion (HAA) de 2-MF con furfural. Ademas, este
catalizador puede ser reutilizado.
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