y INSTITUTO DE
TECNOLOGIA
QUIMICA

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA QUIMICA

Obtencién de productos quimicos
y biocombustibles a partir de la Biomasa:
Transformacién de 5-Hidroximetilfurfural

mediante catalizadores heterogéneos

TESIS DOCTORAL

Presentada por

KAREN SULAY ARIAS CARRASCAL

Dirigida por

DRA. MARIA JosE CLIMENT OLMEDO

VALENCIA, ENERO DE 2016



Derechos de autor (©2016 por Karen Sulay Arias Carrascal. Todos los derechos reservados.

La Undversidad Politécnica de Valencia (Espafia) podrd distribuir esta tesis, solo para usos no co-
merciales.

El uso personal de este material esta permitido. Sin embargo, el permiso para reimprimir/republicar
este material con fines publicitarios o promocionales o para la creacién de nuevos trabajos colectivos
para la reventa o redistribucién a servidores o listas, la reutilizacién de cualquiera de los componentes
con derechos de autor de esta obra en otros trabajos se debe obtener de su autor.

Los derechos de autor y todos los derechos pertenecen al autor.

Esta tesis ha sido escrita usando IATEX.



Agradecimientos

A Dios por proveer y darme la oportunidad de obtener nuevos logros cada
dfa.

Al Profesor Avelino Corma y al Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ)
por haberme dado la oportunidad de realizar el doctorado concediéndome la
beca predoctoral FPI-UPV y trabajar en un centro de referencia como lo es
éste, en el que he podido formarme en el campo de la investigacion.

A mi directora de Tesis la Dra. Maria José Climent y a la Dra. Sara Iborra
por permitirme llevar a cabo este trabajo en este grupo de investigacion, por
sus conocimientos, consejos y ensenanzas para la realizacién de esta Tesis.

A mis padres y hermanas por su apoyo, consejos y estar siempre presentes.

A Diego Bermudez por su apoyo y estar siempre a mi lado.

A todas las personas que de una u otra manera han hecho parte de esta

Tesis, porque sin su colaboracién y apoyo este trabajo no hubiera sido posible.

II1



v



Indice general

Agradecimientos

Introduccion
1. Desarrollo Sostenible . . . . . . ... ... ..o oL
1.1.  Quimica Sostenible y Quimica Verde . . . . . .. .. ..
1.2.  Los 12 principios de la Quimica Verde . . . . .. .. ..
1.3. Medidas de la Quimica Verde . . . . . . ... ... ...
Quimica Fina . . . . . . . . ...
Procesos multietapa . . . . . .. ..o oo
Catalisis heterogénea . . . . . . . . .. ...
4.1. Zeolitas . . . . . . ...

[
-
-

4.2.  Propiedades de las zeolitas . . . . ... ... .. ..
4.3. Materiales mesoporosos . . . . . . . .. ... .. ..
4.4.  Zeolitas deslaminadas . . . .. ... ... ... ...
Catalizadores heterogéneos bédsicos . . . . . . ... ... ..
Biomasa y biorrefineria . . . . . . ... ... ...

5-Hidroximetilfurfural como molécula plataforma . . . . . .

Objetivos

1. Sintesis de surfactantes biodegradables

1.1. Sintesis de acetales del HMF

1.1.1. Reaccion de acetalizaciéon del HMF con n-octanol . . . .

1.1.2. Reaccién de acetalizacion del HMF con n-octanol . . . .

1.1.3. Influencia de la temperatura . . . .. .. ... ...

A%

© 00 N N Uk ke W W

35

37
39
40
44



VI

1.2.

Contenido

1.1.4. Influencia del cardcter hidrofébico-hidrofilico de la zeo-
litaBeta. . ... ... ... ... ... .. .. ... 49
1.1.5. Reaccién de transacetalizacion . . . . .. ... ... .. 53
1.1.6. Reaccién de transacetalizacion mediante un proceso mul-
tietapa . . . . . L Lo 57
1.1.7. Reciclado del catalizador en el proceso multietapa . . . 59

1.1.8. Sintesis de diferentes dialquil acetales en un proceso mul-

tletapa . . . . . ..o L 59
1.1.9. Conclusiones . . . . .. . ... ... ... .. 60
1.1.10. Seccién experimental . . . . . . . . ... L. 61
1.1.11. Procedimientos de reacciéon . . . . . . .. ... ... .. 62
1.1.12. Anexo Figuras . . . . . . .. . ... ... ... ... 67
Sintesis de moléculas surfactantes biodegradables . . . . . . . . 69
1.2.1. Introduccién . . . .. ... ... ... ... ... ... 69
1.2.2. Eterificacion de HMF con n-octanol . . . ... ... .. 71
1.2.3. Eterificacion de HMF con n-octanol en presencia de ca-

talizadores acidos tipo Lewis . . . . .. ... ... ... 79
1.2.4. Influencia de la relaciéon molar n-octanol/HMF . . . . . 81

1.2.5. Reaccién de eterificacién del HMF con alcoholes grasos 85

1.2.6. Regeneracion del catalizador . . . . .. ... ... ... 85
1.2.7. Oxidacién de derivados de 5-alcoximetilfurfural . . . . . 86
1.2.8. Estabilidad y regeneracién del catalizador Au/CeO2 . . 89
1.2.9. Conclusiones . . . . . .. .. ... ... 90
1.2.10. Seccién experimental . . . . . . ... 91
1.2.11. Procedimientos experimentales . . . . .. .. .. .. .. 91

2. Sintesis de furanochalconas derivadas de biomasa por conden-

sacion de Claisen-Schmidt de HMF con acetofenonas 101
2.1. Introduccidn . . . . . . . . . . ... 101
2.2. Resultados y discusién . . . . .. ... oL 104
2.3. Influencia del disolvente . . . . .. ... ... ... ....... 109
2.4. Estudio del retiso del catalizador . . . .. ... ... ...... 115
2.5. Sintesis de furanochalconas sustituidas . . . . . . ... ... .. 117
2.6. Conclusiones . . . . . . . . ... . .. e 119



Contenido VII

2.7. Seccién experimental . . . . . ..o 120
2.7.1. Catalizadores . . . . . ... ... ... .. ... ... . 120
2.7.2. Procedimiento general para la sintesis de furanochalconas120
2.7.3. RecicladodeHTc. . . ... ... ... ... ....... 121
2.7.4. Datos espectroscépicos de las furanochalconas . . . . . . 121
3. Sintesis de hidrocarburos 129
3.1. Introduccién . . . . . . . . .. ..o 129
3.2. Resultados y discusién . . . . . . .. ... ... 135
3.2.1. Alquilacién de tolueno con HMF en presencia de catali-
zadores &cidos . . . . . . ..o Lo 135
3.2.2. Influencia de la mesoporosidad de la zeolita, . . . . . . . 146
3.2.3. Alquilacién de tolueno con HMF' utilizando zeolitas 2D
deslaminadas . . . . . . ... ... ... L. 150
3.2.4. Influencia de la relacién molar tolueno/HMF en la reac-
cién de alquilacién . . . . ..o 153
3.2.5. Alquilacion de diferentes hidrocarburos aromaticos con
HMF . . . o 155
3.2.6. Alquilacién de nafta pesada de reformado con HMF . . 156
3.2.7. Hidrodesoxigenacién de 5-(o-, m- y p-metil)bencilfurfural 157
3.3. Conclusiones . . . . . ... ... . ... e 161
3.4. Seccién experimental . . . .. ..o 162
3.4.1. Catalizadores . . . . . . ... .. ... ... ... ... 162
3.4.2. Reacciéon de alquilacién . . . .. ..o 163
3.4.3. Proceso de hidrodesoxigenaciéon . . . . . ... ... ... 163
3.4.4. Datos espectroscépicos de compuestos alquilados . . . . 165
4. Conclusiones 171
4.1. Conclusiones . . . . . . .. . ... . .. e 171
4.2. Contribuciones . . . . . . . . ... . ... . 173
5. Anexo 175
Resumen 229

Resum

231



VIII Contenido

Abstract 233

Abreviaturas 251



INDICE GENERAL



INDICE GENERAL



Introduccion

En las dltimas tres décadas se ha puesto de manifiesto cémo el consumo
excesivo de materias primas y energia, asi como los diferentes procesos quimi-
cos industriales, han tenido una responsabilidad directa en el incremento de
la contaminacién medioambiental.

En el caso de la Quimica, ésta debe ir adaptandose a las demandas de la
sociedad y una de ellas es el deseo de minimizar su impacto ambiental sobre
el planeta. Debido a esto se ha discutido cémo cambiar la forma de vivir y
como reducir sus impactos sobre el medio ambiente, promover el desarrollo
econdémico y mejorar el bienestar social. Por ello, han surgido distintas estra-
tegias preventivas que se enmarcan en el concepto de Desarrollo Sostenible,
ademaés para tratar de disminuir este problema medioambiental surgié una

nueva filosofia, la Quimica Sostenible y dentro de ella la Quimica Verde.

1. Desarrollo Sostenible

El Desarrollo Sostenible fue introducido por la Comisién Mundial para el
Medio Ambiente y Desarrollo (World Commission on Environment and De-
velopment) en 1987, también denominado informe de Brundtland [1], y fue
definido como “aquel que satisface las necesidades esenciales de la generacion
presente sin comprometer la capacidad de satisfacer las necesidades de las ge-
neraciones futuras”. Posteriormente en Estados Unidos se aprobé la Ley de
Prevencién de la Contaminacién (Pollution Prevention Act, 1990), con el fin
de senalar unas normas de conducta en materia de prevencién o reduccién
de la contaminacién, siendo su objetivo la salud humana y la proteccién del

ambiente.
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1.1. Quimica Sostenible y Quimica Verde

Aunque la Quimica Sostenible es también llamada Quimica Verde, Hutzin-
ger en 1999 [2] enfatiz6 que estos términos no son totalmente equivalentes. La
Quimica Sostenible es el mantenimiento y continuacion del desarrollo ecolégico
y la Quimica Verde se centra en el diseno, manufactura y uso de productos y
procesos quimicos que tienen poco o ningin potencial de contaminacion o ries-
go ambiental y son factibles econémica y tecnolégicamente. Actualmente, los
principios de la Quimica Verde descritos por Anastas y Warner [3], constituyen
las herramientas para conseguir la Sostenibilidad de un proceso quimico [4].

El concepto de la Quimica Verde fue introducido por Anastas en 1991
y desde entonces se ha convertido en la guia principal para el desarrollo de
procesos quimicos en todos los sectores de la industria. En general, se compone
de 12 principios [5] que se deben adaptar cada vez que un proceso esté siendo
desarrollado o actualizado, con el fin de asegurar la sostenibilidad y minimizar

el impacto ambiental.

1.2. Los 12 principios de la Quimica Verde

1. Prevenir la formacion de residuos — Es mejor evitar la produccién de

residuos que tratar de eliminarlos después de haber sido formados.

2. Maximizar la economia atémica — Los métodos sintéticos deben ser di-
seniados para maximizar la incorporacion de todos los materiales utiliza-

dos en el producto final.

3. Disenar procesos quimicos menos peligrosos — Siempre que sea posible,
los métodos sintéticos deben ser disenados para utilizar y generar sus-
tancias que poseen poca o ninguna toxicidad para la salud humana y el

medio ambiente.

4. Disenar productos eficaces y seguros — Los productos quimicos deben ser
diseniados de una manera que mantengan su eficacia al mismo tiempo que

reduzcan su toxicidad.

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares — El uso de sustancias auxiliares
(por ejemplo, disolventes, agentes de separacién, etc.) se evitard en lo

posible y en el caso de que se utilicen deben ser lo méas inocuas posibles.
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10.

11.

12.

1.3.

Diseniar un proceso con eficiencia energética — Los requerimientos energé-
ticos de los procesos quimicos deben ser reconocidos por su impacto
econémico y medioambiental y deben ser minimizados. Si es posible,
los métodos sintéticos deben llevarse a cabo a temperatura y presién

ambiental.

Utilizar materias primas renovables — La materia prima debe ser pre-
feriblemente renovable en lugar de agotable, siempre que sea técnica y

econémicamente viable.

Evitar la derivatizacion innecesaria — Se evitard, siempre que sea posi-
ble, la formacién de derivados como grupos de proteccién/desproteccion,
modificacion temporal de los procesos fisicoquimicos puesto que tales

procesos requieren reactivos y etapas adicionales que generan residuos.

Potenciar la catdlisis — Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos),

en lo posible reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos.

Generar productos biodegradables — Los productos quimicos deben ser
disenados de manera que al final de su funcién se descompongan en

productos de degradacién inocuos y no persistan en el medio ambiente.

Desarrollar metodologias analiticas que permitan la monitorizacién del
proceso en tiempo real, asi como un control previo a la formacién de

sustancias peligrosas.

Minimizar los riesgos de accidentes quimicos — Se elegiran en los procesos
quimicos sustancias que minimicen el riesgo de accidentes quimicos, como

emanaciones, explosiones e incendios.

Medidas de la Quimica Verde

Antes del concepto de Quimica Verde, se habia valorado el éxito de una

reacciéon o proceso utilizando casi exclusivamente el concepto de “rendimien-

to”. Posteriormente, la introduccién del concepto de Sostenibilidad y de Quimi-

ca Verde, ha hecho que en los procesos quimicos se tengan en cuenta otros

pardmetros que relacionen la formacién de residuos. Asi, Trost y col. (1991)
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introducen el concepto de Economia Atémica como la cantidad de dtomos de
los reactivos que son incorporados en el producto [6].

Debido a que la economia atémica no incluye el uso de disolventes y medios
de separacién, Sheldon (1992) propuso el concepto de “Factor E” que definié
como la relacién en masa de residuos y productos (o cantidad en kilogramos de
subproductos generados por kilogramo de producto obtenido), considerando
asi, otro parametro complementario de medicién que tiene en cuenta todos los
materiales consumidos para obtener el producto final, pero no incorporados
en este [7].

El reto de la reduccién de residuos depende del tipo de industria. En la
Tabla 1 se muestra la cantidad de residuos producidos a partir de diferentes

sectores de la industria.

Tabla 1: Clasificaciéon de la Industria Quimica segin el Factor E.

Sector Produccién Factor E

industrial (Tonelada/afio) (kg Subroductos/kg Productos)
Petroquimica 109 - 108 <0.1

Quimica a gran escala 10% - 106 1-5

Quimica Fina 102 - 104 5 - 50

Quimica Farmacéutica 10 - 103 50 - 100

En particular, la manufactura de productos de Quimica Fina y farmacéuti-
cos presentan los valores mas elevados del Factor E. Por lo tanto, una reaccién
en la que no se genera residuos tiene un Factor E de 0. En este sentido, no sélo
es importante considerar la cantidad de subproductos generados, sino tam-
bién el tipo, naturaleza, grado de toxicidad de los reactivos que se utilizan
y de los desechos finales, teniendo en cuenta que las legislaciones vigentes en
paises desarrollados son muy exigentes en lo relacionado al vertido de efluentes
y residuos sélidos, transporte, almacenamiento, uso de reactivos peligrosos y
nocivos para el hombre y el medio ambiente. Con este fin, normalmente se
utiliza un factor medioambiental EQ [6] que es el Factor E multiplicado por
un valor arbitrario Q que gradia la agresividad hacia el medio ambiente del

reactivo.

EQ = Factor E X @)

Otro factor a tener en cuenta es el factor climético o el Factor C, intro-
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ducido por Christensen (2008) [8] en el cual se relaciona la cantidad de COq
producido por producto formado en un proceso quimico, proporcionando asi,

un numero que revela su renovabilidad:

_ COq(kg)
Factor C = Producto(kg)

2. Quimica Fina

La Quimica Fina se refiere, generalmente, a compuestos de alto valor
anadido, ampliamente utilizados en la industria de perfumes, farmacéutica,
agroquimica, saborizantes, tensoactivos, etc. [9, 10]. Ademads, son compues-
tos organicos con estructuras complejas, polifuncionales, que pueden contener
heteroatomos, y que a su vez se producen en volumenes limitados (< 1000
Tm/ano) (Tabla 1) [11].

En el Esquema 1 se representan algunos ejemplos de compuestos de Quimi-

ca Fina.

] =

(0]
NHMe
MeoN /\@/\ s /\/ Me
02
Ranitidina 0302NH2
(Antidcido) "y
M Me  Topiramato
al e (Anticonvulsivo)

o e T

O” "OH Acido 5- ammo]evullmco

ON02
Furosemida (Fotosensibilizador) . o
Dinitrato de Isosérbido
(Insuficiencia cardiaca) (Vasodilatador)

Esquema 1: Productos de Quimica Fina.

3. Procesos multietapa

Como se ha mencionado, debido a la complejidad de muchos compuestos,
es necesario desarrollar transformaciones quimicas con la mayor selectividad

posible contribuyendo asi a la disminucién de residuos. Esto ha llevado a un
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aumento en la investigacién y desarrollo de las rutas sintéticas ya conocidas
en procesos o reacciones multietapa en las que de forma consecutiva se forman
y se rompen enlaces sin necesidad de aislar intermedios, combinando varias

etapas con el fin de lograr la complejidad molecular deseada.

En general, la sintesis de compuestos quimicos a través de procesos mul-
tietapa ahorra tiempo, energia y el uso excesivo de disolventes, productos
quimicos y catalizadores, lo que conduce finalmente a una reduccién de resi-

duos cuando se compara con las sintesis por etapas [12-14].

A medida que el desarrollo de los procesos multietapa ha progresado, se han
utilizado diferentes términos para describirlos, tal como domind, en cascada,

tandem, reaccién secuencial y one pot [15-18].

4. Catalisis heterogénea

Uno de los principios de la Quimica Verde es el empleo de la catélisis como
una de las herramientas para lograr sus objetivos. El empleo de catalizadores
no solo aumenta la velocidad de una reaccién y permite que ésta se pueda
llevar a cabo con un menor aporte energético, sino que ademas el catalizador
aumenta la selectividad al producto deseado, disminuyendo asi la generacion
de subproductos con el consiguiente beneficio medioambiental y econémico.
Aproximadamente el 95 % de los catalizadores heterogéneos empleados en la
industria se utilizan en procesos petroquimicos o de refinerfa y sélo un 3-5%
en la industria de la Quimica Fina [19]. Aunque en general, la actividad de los
catalizadores homogéneos es mayor que la de los catalizadores heterogéneos, la
utilizacién de estos catalizadores sélidos presenta una serie de ventajas como su
facil separacién, recuperacion, retso y menor produccién de residuos [20]. En
el caso de los catalizadores homogéneos, su utilizacién presenta importantes
desventajas como son los problemas asociados con su manejo y seguridad,
debido a su corrosividad, ademas, se requiere una etapa adicional para eliminar

el catalizador.

A continuacién se describen las caracteristicas méas importantes de los ca-

talizadores utilizados en esta Tesis Doctoral.
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4.1. Zeolitas

Las zeolitas se definen como silicatos o aluminosilicatos cristalinos micro-
porosos de origen natural o sintético y composicién variable, en los cuales
su estructura primaria estd compuesta por atomos de silicio y aluminio ro-
deados por dtomos de oxigeno, formando tetraedros (TO4, T = Si o Al) que
comparten sus vértices [21-23]. Estos tetraedros constituyen las unidades es-
tructurales primarias, que al unirse adoptan la forma de distintos poliedros
formando asi, estructuras secundarias [24] cuya combinacién puede dar lugar
a una gran variedad de zeolitas con estructuras diferentes.

La secuencia regular de estos tetraedros forma una red tridimensional dan-
do lugar a canales (poros) y cavidades, obteniéndose diferentes estructuras
cristalinas tanto mono como multidimensionales. Esta porosidad definida por
la red cristalina rigida abierta al exterior, permite la difusién a través de los
microporos de moléculas mas pequenias que las dimensiones de los microporos.

Las zeolitas se pueden clasificar en funcién de los microporos como mono,
di o tridireccionales y de poro pequeno, medio, grande o extragrande cuando
las aberturas de los microporos estan constituidos por anillos de ocho, diez,

doce o dieciocho dtomos de oxigeno, respectivamente (Tabla 2) [25].

Tabla 2: Clasificacién de zeolitas de acuerdo con su tamano de poro.

Clasificacién de Numero de dtomos Tamano Ejemplos de
zeolitas de oxigeno de poro (A) zeolitas
Poro pequeno 8 4 Ferrierita
Poro medio 10 5-5.5 ZSM-5, ZSM-11
Poro grande 12 7-8 Y (tridireccional)

Beta (tridireccional)
Mordenita (monodireccional)
Poro extragrande 18 >9 ITQ-54, ITQ-33

La composiciéon quimica de una zeolita estd definida mediante la siguiente

férmula general [25]:

Mz/nO x AlaO3 x £S51049 % yHQO

donde M es generalmente un catién alcalino de valencian, ¢ > 2 e y > 1.
La posibilidad de obtener nuevas zeolitas sintéticas permite la obtencion de

nuevas estructuras con sistemas de canales y/o aperturas de poros diferentes,
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lo que ha permitido ampliar extraordinariamente el rango de aplicabilidad de
las zeolitas.

Ademas, es posible preparar nuevos materiales de estructura zeolitica lla-
mados zeotipos, como SAPOs (Al, P y Si) y los que no contienen silicio como
AlPOs (Al y P), MeAIPOs (con metales como Fe, Mn, Zn), etc.

4.2. Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas son los catalizadores mas ampliamente utilizados en la indus-
tria. La importancia de las zeolitas en diferentes procesos cataliticos radica en

sus propiedades, entre las que cabe destacar:

1. Elevada area superficial.
2. Alta capacidad de adsorcion.

3. Posibilidad de controlar las propiedades de adsorcién, ajustando la hi-

drofobicidad o la hidrofilicidad de los materiales.

4. Posibilidad de generar centros acidos en la red cristalina, con distinta
fuerza y concentracién y poder controlarse para una determinada apli-

cacion.

5. Posibilidad de incorporar en la estructura zeolitica diferentes especies

metéalicas.

6. Los tamanos de los canales y las cavidades estan en el intervalo de di-
mensiones de muchas moléculas de interés (5-12 A), ademds posibilita su
aplicacién como tamices moleculares en la separacién de hidrocarburos

y otras moléculas.

7. La especificidad de la estructura porosa hace que estos materiales pue-
dan reconocer moléculas (selectividad de forma de reactivos, productos
y/o estados de transicién), esta capacidad de acomodar moléculas de
un tamano y forma particular dentro de los poros de su estructura ha
conducido a significantes progresos del uso de zeolitas en numerosos pro-

Cesos.
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8. Poseen buena estabilidad hidrotérmica, quimica y mecanica y pueden

regenerarse para su reutilizacién.

Naturaleza del cation

El catién de compensaciéon de carga de la red se une a esta mediante un en-
lace i6nico que permite su intercambio por otro catién organico o inorganico,
sin que la estructura cristalina sea alterada. Por ejemplo, los cationes alca-
linos (Na't) pueden ser intercambiados por NH}, que tras la calcinacién de
la, zeolita da lugar a la eliminacién de NH3 y la formacién de HT ligados a
la estructura, obteniéndose de esta forma, una zeolita que posee propiedades

acidas (Esquema 2).

Na* NH4* H*
(o]

/0\ . /0\_ /N _/0\ /0\ /0\_ /o\ /O\ Calcinacién /0\ /O\_ /o\ /o\
Si Al Si . Si | Si —_— Si Si
/A /N /7 \ /N /A /N /oA /N / N\

O 00 00 O O 00 00 O O 00 00 O
Intercambio Na* por otros cationes Zeolita acida

Esquema 2: Intercambio de cationes por protones en una zeolita.

Relacién Si/Al

Las zeolitas més utilizadas debido a su estabilidad y propiedades, son las
que contienen Al y Si en su red, pero la composicién quimica de la zeolita
puede modificarse introduciendo otros iones tales como B, Ga, Fe, Sn, Ge,
etc. En algunas estructuras, el contenido en Al se puede regular en un amplio
rango por sintesis directa, tal es el caso de la zeolita Beta o ZSM-5. En otros
casos, como por ejemplo en la Mordenita y faujasita, la estructura cristaliza
Unicamente en un rango estrecho y bajo de relaciones Si/Al del gel de sintesis.
En estos casos se recurre a tratamientos post-sintesis con el fin de obtener
muestras con alta relacién Si/Al. Para ello, se realiza una extraccién de Al de
la red (tratamiento acido, vapor, EDTA (&cido etilendiaminotetraacético)) o

una extraccién de Al con un aporte simultdneo de silicio (SiCly 6 SiFg[NHy]s).
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Influencia de la relacién Si/Al

La relacién Si/Al en una zeolita determina el contenido de cargas negativas
en la red, y por lo tanto, el nimero de centros acidos asociados. Ademds, la
densidad de &dtomos de Al en el interior de los microporos define una mayor
o menor polaridad de las cavidades permitiendo asi, controlar las propiedades
de adsorcién (hidrofilicidad-hidrofobicidad del material) [26,27]. En general,
la hidrofobicidad de una zeolita aumenta a medida que disminuye el contenido
de Al en la red. Al igual que la estabilidad térmica y quimica que aumentan

con la desaluminizacién.

El método maés utilizado para la caracterizacién de los centros acidos de
las zeolitas, tanto de tipo Lewis como Brgnsted es mediante la espectroscopia
infrarroja (IR) utilizando una base, como por ejemplo piridina adsorbida [28,
29]. Esta técnica en combinacién con la resonancia magnética nuclear en estado
sélido para los niicleos 2?Si y 27Al dan informacién acerca de la naturaleza,
densidad, localizacién y entorno de estos centros acidos. Una mayor densidad
de cargas negativas estd relacionada con un aumento de Al en su estructura

cristalina.

La composicion quimica alrededor de un centro acido, asociado al Al de la
red, es uno de los factores que més afectan a la fortaleza de los mismos [30].
Los centros acidos Brgnsted estdn asociados a los protones que pertenecen a
estructuras puente Al(OH)Si, y la fuerza dcida de cada uno de ellos depende
de la composicion de las esferas de coordinacién. Mediante calculos tedricos se
predice una variacién en la densidad de carga del protén en funcién del nimero
de atomos de aluminio en la segunda esfera de coordinacién [31] (Esquema 3),
de manera que la fuerza acida de un centro activo aumenta al disminuir el
nimero de Al presentes en su segunda esfera de coordinacién (NNN) [32]. Asi,
una disminucién de Al de red produce menor niimero de centros acidos totales

pero de mayor fuerza acida.

Ademas de la acidez tipo Brgnsted, las zeolitas poseen acidez tipo Lewis
debida a la presencia de Al extrarred (EFAL) en forma de polialuminatos
oligoméricos, los cuales se forman por desaluminizacién de la zeolita mediante
un tratamiento térmico o quimico. Estas especies de aluminio extrarred pueden

influir en la fuerza dcida de los centros Brgnsted [33]. E1 EFAL puede aumentar
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la fuerza dcida de los centros Brgnsted asociados al aluminio de red por efectos

de polarizacién (Esquema 4).

qH Centro acido n° AINNN  Si/Al
|
A-0_ o . O-Si
\ S/
0.37 AI—O—Si/®\AI\—O—Si 3 1:1
Al—0 0-Si
|
A=0 0 g O-Si
\
0.38 AlI=0—Si @\ / O-Si 2 5:3
Si—0 “o-si
|
A-0_ o . O-Si
\ S/
0.39 Si—-O—/Si/®\AI\—O—Si 1 6:2
Si—0 O-Si
|
si-0_ o . O-Si
\ Y%
0.40 Si—O—/Si/@\AI\—O—Si 0 721
Si—0 0-Si

Esquema 3: Variacién de la densidad de carga del protén en funcién del
nimero de Al NNN.
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Esquema 4: Efectos de polarizacién del EFAL sobre los centros tipo Brgnsted.
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Parametros estructurales de las zeolitas

La mayor parte de los centros activos de una zeolita estén en el interior de
la estructura porosa y por lo tanto, la difusién de los reactivos y la posibilidad
de formacién de productos estd limitada principalmente por las dimensiones de
los microporos. Solamente moléculas con dimensiones inferiores a un determi-
nado tamano pueden entrar en los poros y tener acceso, por tanto, a los centros
activos. Este tipo de restriccién puede permitir la formacién mayoritaria de un
determinado producto, que como hemos mencionado anteriormente se deno-
mina “selectividad de forma”, propiedad que muchos autores consideran como

el factor principal en la actividad y selectividad de las zeolitas [34].

Zeolita Beta

La zeolita Beta es un material de gran interés en catélisis debido a que se
puede sintetizar con una alta relaciéon Si/Al. Estd constituida por un sistema
tridireccional de canales de tamano de poro grande, capaz de generar centros

acidos fuertes [35].

Las zeolitas Beta tienen una estructura tipo BEA que se caracteriza por
poseer tres sistemas de canales interconectados de 12 miembros. Dos de ellos
son lineales y ortogonales entre si y de dimensiones 6.6 x 6.7 A. El tercer sis-
tema de canales no es lineal; estd formado por la interseccién de los 2 sistemas

de canales lineales y tiene dimensiones de 5.6 x 5.6 A (Figura 1) [36].

Figura 1: Estructura de la zeolita Beta.



4. Catalisis heterogénea 15

Zeolita'Y

La zeolita Y presenta una estructura de tipo faujasita, constituida por una
red tridimensional de poros perpendiculares. Estos poros poseen una apertura
de 7.4 A definida por anillos de 12 miembros, que se entrecruzan dando lugar
a cavidades o supercajas de un didmetro mayor de 12 A. Esta cavidad, est4
rodeada de 10 cajas tipo sodalita (octaedros truncados) conectados por sus

caras hexagonales (Figura 2) [37].

Figura 2: Estructura de la zeolita Y.

Zeolita Mordenita

La Mordenita es una zeolita que posee un sistema de canales de 12 miem-
bros de dimensiones 6.5 x 7.0 A, que se encuentran interconectados entre si
por medio de otro sistema de canales de menor tamaifio (3.4 x 4.8 A) (Figura
3).

Figura 3: Estructura de la zeolita Mordenita.
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A pesar de la presencia de dos sistemas de canales diferentes, el pequeno
tamano de uno de ellos hace que sea considerada como una zeolita de un tinico

sistema de canales (monodireccional) [38].

4.3. Materiales mesoporosos

En la década de los noventa, la necesidad de disponer de nuevos materiales
de mayor tamano de poro, que permitieran una mejor accesibilidad de molécu-
las de gran tamano a sus centros activos, hizo que surgieran una nueva serie de
materiales mesoporosos con una distribucién de poros ordenados. Entre ellos
cabe destacar el material MCM-41, sintetizado por la empresa Mobil (MCM =
Mobile Crystalline Material) y la Silice-Alimina Mesoporosa (SAM) [39,40],
que se caracterizan por poseer gran estabilidad térmica, la relacién Si/Al pue-
de ser controlada por sintesis, permiten hacer sustituciones isomérficas en su

red y ademds, es posible ajustar el didmetro de sus canales entre 20-100 A.

El material mesoporoso mas utilizado como catalizador acido es la MCM-
41 (Figura 4). Este material presenta una elevada superficie especifica, poros
con simetria hexagonal y una distribucién unidireccional de poros no interco-

nectados y de poro uniforme [41].

Figura 4: Estructura del material mesoporoso MCM-41.

Una desventaja de la MCM-41 es que sus paredes no presentan orden
a corta distancia, y sus propiedades se asemejan mas a una silice-alimina
amorfa. Por lo tanto, tiene una acidez mucho ma&as baja respecto a la que

presentan las zeolitas.
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4.4. Zeolitas deslaminadas

En los dltimos anos se han preparado materiales denominados zeolitas des-
laminadas, estos materiales combinan las ventajas de las zeolitas, es decir, gran
fuerza 4cida de los centros activos (que puede ser controlada por sintesis), ele-
vada estabilidad térmica y quimica y ademads, presentan una gran accesibilidad

a los centros activos.

Entre estos materiales, la primera zeolita deslaminada fue la ITQ-2 [42,43].
La sintesis de este material se realiza a partir de un precursor laminar de tipo
MWW, que es sometido a una etapa de hinchamiento, tras la cual el material
se somete a un proceso de deslaminacion por tratamiento con ultrasonidos o

agitacion vigorosa.

La zeolita deslaminada ITQ-2 se caracteriza por sus laminas individuales
de ~2.5 nm en forma aleatoria y presenta una gran area superficial externa
700 m?g~!. Las ldminas estdn constituidas por una distribucién hexagonal de
copas extendiéndose a lo largo de las laminas. Cada copa se compone de dos
semi-cavidades formada por anillos de 12 miembros (12 MR) (0.7 nm x 0.7
nm), conectadas con las copas de la otra cara de la ldmina por un doble anillo
de 6 MR que las une por su base, definiendo canales sinusoidales de 10 MR
(Figura 5).

MWW (Precursor) Hinchamiento MWW(P)

CTMA*=ion cetiltrimetilamonio

hexagonal

Figura 5: Preparacién y estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2.
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5. Catalizadores heterogéneos basicos

Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas son hidréxidos dobles laminares de férmula general:

(M, MET(OH)2)™ (Ay )™ x nH20

Donde M?7 son cationes de metales divalentes (generalmente Mg?*) y M3+
cationes trivalentes (A1*3), que se localizan en una misma ldmina mientras que
A son los aniones de compensacién (generalmente carbonato), que junto con
el agua ocupan el espacio interlaminar (Figura 6). Estos materiales tienen
una estructura similar a la de la brucita (Mg(OH)z), donde cada ion Mg?*
estd octaédricamente rodeado por seis iones OH™ y el octaedro diferente com-
parte bordes para formar infinitas capas. Las capas estan apiladas una sobre
las otras y se mantienen juntas por interacciones débiles a través de enlaces
hidrégeno. Cuando los cationes divalentes M?>* se reemplazan isomérficamen-
te por cationes trivalentes M?* con similar radio, las capas tipo brucita se
cargan positivamente y la neutralidad eléctrica se alcanza mediante aniones

de compensacién localizados entre las laminas [44-46].

O A- (Aniones)

OH"

M2H/Mm3*
Figura 6: Estructura laminar de la hidrotalcita.

Las propiedades de las hidrotalcitas estdn fuertemente influenciadas por la

composicién y la naturaleza de los aniones y de los cationes.

Oxidos mixtos

La calcinacién a elevadas temperaturas (~450 °C) de las hidrotalcitas da
lugar a 6xidos mixtos con propiedades interesantes en catalisis basica ya que

poseen elevada drea superficial [47], elevada basicidad (tipo Lewis) asociada a
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aniones O~ y estabilidad térmica. Ademds este tipo de 6xidos mixtos pueden
regenerar su estructura laminar mediante determinados tratamientos (efecto

memoria).

Hidrotalcita rehidratada

El éxido mixto Mg(Al)O formado por calcinacién, puede rehidratarse me-
diante agua descarbonatada para obtener de nuevo la estructura laminar de la
hidrotalcita original. Esta reversibilidad se conoce como “efecto memoria” [44]
y el material reconstruido presenta aniones OH™ interlaminares como aniones
de compensacién que pueden actuar como centros basicos de tipo Brgnsted
muy fuertes. La estructura de la hidrotalcita de Al/Mg totalmente intercam-

biada por aniones OH™ es de tipo Meixnerita.

MgO

Los 6xidos de metales alcalinos, alcalinotérreos y de tierras raras, son pro-
bablemente los catalizadores mas ampliamente estudiados y usados en catéalisis
heterogénea bésica y su actividad esta directamente relacionada con la canti-
dad de centros basicos y/o con la fuerza basica. Uno de los éxidos metélicos
méas empleados es el éxido de magnesio. Con respecto a la naturaleza de los
centros bésicos en 6xidos de metales alcalinos, Coluccia y col. [48] propusie-
ron un modelo de representacién de la superficie de MgO (Figura 7) donde

coexisten pares de iones de coordinacion diferentes.

Figura 7: Estructura del MgO.
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El MgO tiene una estructura de superficie muy defectuosa, situdndose en
las esquinas, bordes y superficie de los planos, centros béasicos asociados a los
aniones O?~ cuya fuerza basica depende del niimero de coordinacién, siendo
los centros més fuertes aquellos situados en esquinas y bordes de bajo nimero

de coordinacién.

6. Biomasa y biorrefineria

La biomasa se define como la fraccién biodegradable de productos, desechos
y residuos procedentes tanto de la agricultura como de origen animal [49, 50].

La biomasa vegetal es generada a partir de CO9 y H2O y utiliza la luz solar
como fuente de energia para su crecimiento y produce Oy como subproducto
(fotosintesis). Se estima que la naturaleza produce aproximadamente 170 mil
millones de toneladas métricas de biomasa por ano, siendo la fraccién maés
interesante para ser empleada como materia prima renovable la biomasa lig-
nocelulésica, la cual esta constituida principalmente por polimeros de celulosa,

hemicelulosa y lignina (Esquema 5) [51-54].

Biomasa
)
|
[ | | [
| [
Celulosa Almidon Hemicelulosa Lignina Aceites
T S ‘ i \
Polisacdridos Polisacaridos Polisacaridos Polimeros S
5 Triglicéridos
Ce € Gy G complejos
I I I
| | |
Hexosas Hexosas HRCERDY Comp'u.e B
pentosas fendlicos

J J /

Esquema 5: Principales componentes de la biomasa.

La celulosa [55] es un polimero constituido por moléculas de glucosa uni-

das mediante enlaces glicosidicos tipo (-(1-4), lo que le proporciona una es-
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tructura rigida y cristalina. Por hidrélisis dcida se obtiene unidades de glucosa

(Esquema 6).

OH OH
OH
o] HO o
o o H,0 HO
HO o - = HO OH
OH Catalizador 4cido OH
Celulosa OH n Glucosa

Esquema 6: Hidrdlisis de celulosa a glucosa.

La hemicelulosa es un polimero de aztcares de 5 y 6 carbonos (Esquema
7). Es una red polimérica heterogénea, compleja, ramificada y amorfa, basada
en pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (glucosa, manosa y galactosa) y

acidos (glucurénico y galacturénico unidos por enlaces glicosidicos (-(1-3),

B-(1-4) y B-(1-6)) [56].

(6]
o O % OHO
OH OH
HOH.GC HOH.C HOH,C
H OH

0]

Esquema 7: Ejemplo de la estructura quimica de la hemicelulosa: L-arabino-

D-xilano.

La lignina es un biopolimero de estructura aromatica compleja, amorfo,
compuesto por fenilpropano metoxilado con estructuras tales como alcohol
coniferilico, alcohol sinapilico, y alcohol cumarilico (Esquema 8). Una de las
opciones para la utilizacién de la lignina es quemarla directamente para pro-
ducir energia en forma de calor y electricidad. Sin embargo, la lignina también
puede utilizarse como materia prima para la produccién de resinas fendlicas y
biocombustibles. Asi, han sido estudiados diferentes procesos de pirdlisis de la
lignina para la obtencién de biocombustibles y compuestos aromaticos [57].

En la actualidad los combustibles fésiles son nuestra principal fuente de
energia primaria, y satisfacen las tres cuartas partes de la demanda energética
mundial. El petréleo es el recurso natural que aporta el mayor porcentaje del
total de la energia que se consume en el mundo. El 58 % de la energia consumi-

da proviene del petréleo, seguida de la electricidad (20 %), gas natural (16 %),
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Esquema 8: Estructura quimica de la lignina.

energias renovables (4 %) y el carbén (2 %). Mediante los procesos de refino del
petroleo, no solo se generan combustibles, sino adema&s una amplia variedad de
productos quimicos que contribuyen a aumentar nuestra calidad de vida. La
disminucién de las reservas de petréleo, combinada con la creciente demanda
de petroleo de los paises en desarrollo asi como los problemas politicos y me-
dioambientales asociados al consumo de combustibles fésiles, estd conduciendo
a nuestra sociedad a la bisqueda de nuevas fuentes de energia y de productos
quimicos. Es por ello que en los ultimos anos se estd realizando un intenso
esfuerzo en todo el mundo en el campo de la transformacion de biomasa como
fuente renovable de combustibles y productos quimicos que puedan disminuir
nuestra dependencia del petréleo [58]. En este contexto, una publicacién re-
ciente del Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) predice que
para el ano 2030 el 20% de los combustibles para transporte y el 25% de
los productos quimicos provendran de la biomasa [59]. De forma similar a las
refinerias de petrodleo, para el aprovechamiento de la biomasa surge el concep-
to de Biorrefineria, donde en su forma ideal se produciria de forma integrada
energia, combustibles y productos quimicos. Sin embargo en la actualidad la
mayor parte de la investigacién va dirigida al desarrollo de procesos cataliticos
para la conversién de la biomasa en biocombustibles [51,60-63]. Sin embar-
go, la biomasa tiene un alto potencial como fuente de productos quimicos, ya
que las moléculas que se pueden obtener de ella ya poseen un alto grado de
funcionalizacién que puede ser aprovechado para transformarlas en productos
de mayor valor anadido con menor nimero de pasos sintéticos que los que se

requieren a partir de los alcanos [64—67], por lo que potencialmente pueden
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ser producidos a mucho menor coste. Adicionalmente, este tipo de compuestos
pueden poseer propiedades tnicas, que no suelen tener los compuestos deriva-
dos del petréleo como son biodegradabilidad y biocompatibilidad.

Por otra parte, al igual que la gran y compleja industria petroquimica
que se encuentra esencialmente basada en un nimero relativamente limitado
de moléculas (benceno, tolueno, xilenos, etileno, propileno, 1,3-butadieno y
metanol) que sirven como materiales de partida para la produccién de una
gran variedad de compuestos quimicos, una futura industria quimica basada
en la biomasa debera partir de una serie de moléculas, denominadas “molécu-
las plataforma’” cuya transformacién conducird no solo a la obtencién de una
gran variedad de compuestos quimicos de mayor valor anadido, sino también
a la obtencion de biocombustibles. La seleccion de estas moléculas platafor-
ma fue realizada inicialmente por el Departamento de Energia de EE.UU. en
el ano 2004 y contemplaba 12 compuestos clave como materiales de partida
sobre los que deberian incidir futuras investigaciones para su transformacion
en biocombustibles y productos quimicos [58]. Posteriormente, se ha realizado
un considerable progreso en el desarrollo de compuestos bioderivados y se han
anadido nuevas moléculas plataforma a la lista inicial.

En el Esquema 9 se presenta algunas de las moléculas plataforma mas

importantes [68].
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Esquema 9: Estructura quimica de moléculas plataforma de gran interés.

En la actualidad se encuentran descritos en literatura una gran variedad de
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procesos como deshidrataciones, oxidaciones, hidrogenaciones, hidrogendlisis,
isomerizaciones, etc., que pueden conducir a un gran variedad de compuestos
quimicos [64, 65] partiendo de estas “moléculas plataforma”. Sin embargo, la
transformaciéon de estas rutas en una realidad industrial no es un camino fécil,
debido a la propia naturaleza de la biomasa, la cual no permite una extrapo-
lacién directa de las tecnologias actuales que se utilizan en petroquimica. De
hecho, la abundante presencia de oxigeno provoca que las moléculas derivadas
de la biomasa sean solubles en agua, de baja volatilidad, altamente reactivas y
con tendencia a la descomposicién a altas temperaturas. Por lo tanto, los retos
en este campo son enormes, ya que mientras que los procesos quimicos basados
en moléculas provenientes del petréleo estan practicamente optimizados, la in-
dustria quimica basada en bioderivados se encuentra todavia muy por detrés
en su desarrollo. Por otra parte, mientras que los procesos biocataliticos han si-
do los mas utilizados para la transformacién de biomasa, comparativamente la
utilizacién de catalizadores heterogéneos ha sido mucho menos estudiada. Sin
embargo los catalizadores heterogéneos pueden jugar un papel muy importante
en la valorizacién de biomasa. Algunas de las principales ventajas de la utili-
zacién de catalizadores sélidos es que pueden ser reutilizados y no se requieren
etapas de neutralizacién al final de la reaccién, lo que evita la formaciéon de
residuos. Pero ademads, los catalizadores heterogéneos son candidatos idéneos
para llevar a cabo procesos multietapa [16,69,70] particularmente cuando en
un proceso se requiere la participacién de diferentes centros activos incompa-
tibles. Asi, se pueden disenar catalizadores heterogéneos bi o multifuncionales
con centros activos aislados y bien definidos en donde los sitios activos pue-
den actuar tanto de forma cooperativa (por ejemplo centros acido-base) o en

diferentes etapas dando lugar a un proceso en cascada.

En la actualidad los procesos de transformacién de biomasa en compuestos
quimicos son mucho méas costosos econémicamente que los procesos conven-
cionales que parten de hidrocarburos por lo que por el momento este tipo
de biocompuestos no resultan competitivos frente aquellos que provienen del
petrdleo. Por lo tanto, un reto importante para los quimicos es encontrar
nuevas rutas cataliticas para convertir la biomasa en productos quimicos a
través de procesos econdémicamente viables. La utilizacién de catalizadores

heterogéneos y particularmente su aplicaciéon en procesos multietapa (en cas-
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cada) incide particularmente en el coste de las operaciones de separacién lo
que contribuye a minimizar el coste del producto final.

La molécula plataforma seleccionada en esta tesis, el 5-hidroximetilfurfural
(HMF), es altamente versétil desde el punto de vista quimico y con alto po-
tencial para ser material de partida en la sintesis de una gran diversidad de
productos quimicos de alto valor anadido. Sin embargo, por el momento, los
procesos para su transformacion en otros compuestos son relativamente esca-
sos, se llevan a cabo utilizando generalmente catalizadores homogéneos con-
vencionales y en muchos casos se requieren condiciones de reaccion severas que

conducen a una baja selectividad del producto deseado.

7. 5-Hidroximetilfurfural como molécula platafor-

ma

El 5-hidroximetilfurfural (HMF) es una molécula con un alto potencial
de demanda industrial debido a su versatilidad, la cual determina su posi-
bilidad de ser convertido en una gran variedad de derivados con multiples
aplicaciones, como por ejemplo productos farmacéuticos, antifiungicos, o pre-
cursores de polimeros [64]. De hecho, algunos autores han denominado a la
molécula de HMF como el “gigante durmiente”. Sin embargo, la mayoria de
transformaciones del HMF se realizan con catalizadores convencionales en fase
homogénea [71], mientras que la aplicacién de catalizadores heterogéneos es
todavia limitada. Como ejemplo, en el Esquema 10 se presentan algunas de
las transformaciones de esta molécula en derivados valiosos desde el punto de
vista industrial, que han sido llevadas a cabo recientemente por nuestro grupo
utilizando catalizadores heterogéneos. Como por ejemplo, la transformacién de
HMEF en 5,5'-(oxi-bis(metilen))bis-2-furfural (OBMF) [72], 2,5-diformilfurano
(DFF) [73], 4cido 2,5-furanodicarboxilico (FDA) [74] y 2,5-furanodicarboxilato
de dimetilo [75].

El HMF se obtiene por deshidratacion de hexosas (glucosa y fructosa)
catalizada por acidos. En cuanto a los diferentes medios de reaccién que se
pueden utilizar, los procesos en fase acuosa son los mas convenientes, primero
desde el punto de vista medioambiental y segundo por la alta solubilidad

de las hexosas en agua. Sin embargo, en general la obtencién de HMF en
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medios acuosos conduce a una baja selectividad debido a que en medio dcido el
HMF se hidrata generando acido levulinico y acido formico, ademés bajo estas
condiciones también tienen lugar procesos de autocondensacién del HMF que
genera materiales poliméricos y acidos himicos (Esquema 11). Debido a estos
inconvenientes se han utilizado otros medios de reaccién basados en disolventes
de elevada polaridad como el DMSO [76,77], y la N-metilpirrolidona [78] en la
deshidratacion de la fructosa que han resultado ser muy efectivos y selectivos a
HMEF tanto bajo catdlisis dcida homogénea como heterogénea [79]. La ventaja
de estos disolventes es que evitan la formacion de acido levulinico y acidos
himicos. Sin embargo, la principal desventaja en la utilizacién de estos medios

es la dificultad en la separacién del HMF.

HO, [\ /O Cat.

[ox] o) acido
o [\ o 5-Hidroximetilfurfural Ox/QVO\/@\&O
Y (HMF) Y

HO OH 5-(oxi-bis(metilen))bis-2-furfural

Acido 5
2,5-Furanodicarboxilico [oi/ \?x] (OBMF)
(FDCA)
o I''\ o O/ N\ o
AP AN

MeO OMe 2,5-Diformilfurano

2,5-Furandicarboxilato de (DFF)
dimetilo

Esquema 10: Algunas transformaciones del HMF utilizando catélisis hete-

rogénea.

0]

WJ\OH
HO o OH H+ O + O
O . A H A d | I, .
HO \ /) 0 cido levulinico
OH -3H20 +2H,0 +

HO

Fructosa\ / AV \ H)OJ\OH

Acidos humicos Polimeros Acido férmico

Esquema 11: Obtencién de HMF a partir de fructosa.

Otro tipo de medios utilizados para la deshidratacion de hexosas han sido
los sistemas bifasicos agua-disolvente organico en presencia de catalizadores

acidos tanto homogéneos [80] como heterogéneos [81-83]. Este tipo de siste-
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mas resuelve el problema de la baja solubilidad de los azicares en disolventes
organicos mientras que el disolvente organico facilita la extraccién del HMF
del medio acuoso con lo que se evita su degradacién. Asi, por ejemplo, zeoli-
tas hidrofébicas (con alta relacién Si/Al), han resultado ser catalizadores muy
eficientes y selectivos para la deshidrataciéon de fructosa en HMF en medio

bifésico formado por agua-metil isobutil cetona [81].

Finalmente, senalar que en los tltimos anos se han desarrollado nuevos sis-
temas cataliticos para la deshidratacion de hexosas, basados en la utilizacién
de liquidos iénicos combinados con catalizadores dcidos homogéneos [84] o he-
terogéneos [85] que han mostrado ser muy efectivos. Por ejemplo, la utilizacién
de cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio con haluros metdlicos tal como cloruro
de cromo III, permite deshidratar la fructosa y la glucosa con rendimientos a
HMF del 83 y 70 % respectivamente [86]. Sin embargo el principal problema
de la utilizacion de liquidos iénicos como medio de reaccion es que se requiere
trabajar a concentraciones relativamente bajas de la hexosa de partida (10-
20% m/m) lo que limita la eficacia del proceso. Ademas, el elevado coste del
liquido idnico, la dificultad de su purificaciéon tras su uso, y en algunos ca-
sos su sensibilidad a la presencia de humedad u otras impurezas son también

limitaciones importantes para su uso industrial.

Por otra parte, el proceso de deshidratacion de hexosas a HMF es mucho
mas eficiente si se parte de la fructosa que de la glucosa, debido a que el paso
controlante de la velocidad de deshidratacion de glucosa es la enolizacion del
grupo aldehido y la glucosa enoliza en baja proporcion. Asi, la mayoria de los
sistemas cataliticos (homogéneos y heterégeneos) descritos en bibliografia para
la obtencién de HMF parten de la deshidratacion de fructosa. Sin embargo,
la glucosa es mucho méas abundante y asequible que la fructosa por lo que se
prefiere como material de partida para la sintesis de HMF. Es por ello que
existe un gran interés en el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos, que sean
altamente efectivos, estables y reutilizables para la produccién de HMF a partir
de glucosa. Asi, por ejemplo, se ha descrito recientemente una nueva estrategia
para obtener HMF a partir de glucosa que implica un proceso en cascada
que combina dos etapas. La primera etapa es la isomerizacién de glucosa a
fructosa utilizando un catalizador sélido bésico (por ejemplo, una hidrotalcita)

seguida de la deshidratacion de fructosa a HMF en presencia de un catalizador
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heterogéneo acido (una resina sulfénica) obteniéndose rendimientos moderados
de HMF (Esquema 12) [87].

o HO 0 OH o)
HO Isomerizacion IS Deshidratacion N
HO OH —— —— HO \ / (o}

OH OH
Glucosa HO Fructosa HMF

Esquema 12: Obtencion de HMF a partir de glucosa.

Por otra parte, cabe senalar que recientemente se ha descrito que la zeolita
Beta con centros de Sn incorporados en la red actiian como acidos de Lewis
altamente activos y selectivos en la isomerizacién de la glucosa a fructosa en
fase acuosa, y utilizando concentraciones de glucosa del 45 % [88].

A pesar de la atractiva funcionalidad del HMF' y del gran esfuerzo realizado
para encontrar métodos eficientes para su manufactura, la produccién a escala
industrial del HMF no ha sido posible hasta el momento. Aunque recientemen-
te AVA Biochem ha anunciado la puesta en marcha del primer proceso para
la produccién a escala comercial de HMF a partir de biomasa [89]. El proceso
que estd basado en la carbonizacién hidrotermal (HTC) de lignocelulosa serd
capaz de producir en una primera fase hasta 20 Tm de HMF al afio con va-
rios grados de pureza (hasta del 99 %). Por lo tanto, la produccién a escala
comercial de HMF incrementard definitivamente su potencial como molécula

plataforma.
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Objetivos

El objetivo general de esta Tesis Doctoral consiste en la obtencién de pro-
ductos quimicos de alto valor anadido y biocombustibles a partir de derivados
de la biomasa, particularmente de 5-hidroximetilfurfural (HMF), mediante la
utilizacién de catalizadores heterogéneos, teniendo en cuenta los principios de
la Quimica Verde.

De acuerdo a este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos
especificos:

El primer objetivo se centra en el estudio de la preparacién de surfactantes
aniénicos biodegradables a partir de 5-hidroximetilfurfural y alcoholes grasos
con catalizadores acidos heterogéneos. Para ello, se consideran dos rutas:

1. La acetalizacion del 5-hidroximetilfurfural con alcoholes grasos, para dar
lugar a precursores de surfactantes aniénicos.

2. La eterificacion del grupo hidroximetil del HMF seguida de la oxidacién
del grupo formil para la obtencién de surfactantes aniénicos basados en 5-
alcoximetilfuroatos.

El segundo objetivo es la obtencion selectiva de furanochalconas de interés
en la industria farmacéutica, mediante la condensacion de Claisen-Schmidt de
HMF y acetofenonas utilizando catalizadores heterogéneos con centros bésicos.

Por ultimo y continuando con la idea de encontrar nuevas aplicaciones a
los compuestos derivados del 5-hidroximetilfurfural (HMF), se estudiard una
nueva ruta para la producciéon de biocombustibles de segunda generacién. Esta
ruta implica como primer paso la alquilaciéon de hidrocarburos aromaticos con
HMF, seguida de un proceso de hidrodesoxigenacion. Este proceso conduce a
una mezcla de hidrocarburos con excelentes propiedades para ser utilizados

como aditivos en combustibles diésel y queroseno.
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Capitulo 1

Sintesis de surfactantes
biodegradables a partir de
HMF y alcoholes grasos

Introduccién

Los surfactantes o tensioactivos son compuestos que se encuentran en una
gran variedad de productos de uso cotidiano y se caracterizan por presentar
en su estructura una parte no polar (hidrofébica) y un extremo polar (hi-
drofilico). Desde su introduccién a principios del siglo XX su produccién se ha
incrementado considerablemente, siendo en la actualidad uno de los produc-
tos de mayor volumen de produccién. De hecho, se estima que su produccién
actual es de 12 x 10° Tm/afio con un crecimiento anual del 3-4 % [1,2]. Los
agentes surfactantes son usados principalmente como detergentes y en articu-
los de limpieza, sin embargo también presentan una gran variedad de usos en
la industria textil, alimentaria, cosmética, en agricultura y méas recientemente
en la fractura hidraulica (fracking). Tradicionalmente, los surfactantes se han
preparado a partir de grasas y aceites (triglicéridos) o productos derivados del
petroleo, siendo estos ultimos los mas usados constituyendo aproximadamente
dos tercios del contenido de carbén del producto final.

Recientemente ha surgido un gran interés por la produccién de surfac-

tantes tanto a partir de triglicéridos o grasas vegetales como otras materias
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primas renovables como carbohidratos, aminodcidos y acidos organicos. Este
interés es debido evidentemente a que las reservas de petréleo son limitadas
y es necesario establecer nuevas fuentes alternativas. Ademads, varios estudios
han mostrado que el uso de materias primas renovables reduce significativa-
mente la emisién de CO2 asociada con el uso y la produccion de surfactantes.
Por ejemplo, se ha estimado que si en EE.UU. todos los surfactantes obteni-
dos a partir del petrdleo provinieran de materias renovables, las emisiones de
COg procedentes de su produccién y uso disminuirfan en més de un 37 % [2].
Ademads otro parametro a tener en cuenta es su impacto ecoldgico, sobre todo
cuando son utilizados como detergentes. Asi por ejemplo, el gran uso de los
surfactates alquil benceno sulfonatos de cadena lineal es debido en parte a su
biodegradabilidad [3].

Considerando que la biodegradabilidad de los surfactantes puede incluso
mejorar si estan preparados a partir de materia renovable como la biomasa [3,4]
v que han sido descritos diferentes compuestos derivados del HMF como la sal
sédica del mono-n-decil éster derivada del acido 2,5-furandicarboxilico [5] y
las sales sédicas del dcido 5-alcoximetil-alfa-hidroxifuranmetano sulfénico [6]

como surfactantes aniénicos biodegradables (Esquema 1.1).

WOH — Nao)l\@/u\
o Ac1do 2,5-furandicarboxilico Sal sédica del mono-n-decil éster
HO/\@/\O OH
o
HMF 0
N F{Omo — RO/\@/ksoaNa

Sal sédica del acido
5-Alcoximetil-alfa-hidroxifuranmetano
sulfénico

5-Alcoximetilfurfural

Esquema 1.1: Estructuras derivadas del HMF considerados surfactantes

aniénicos biodegradables.

En este capitulo se presenta el estudio de la preparacién de surfactantes
aniénicos biodegradables a partir de 5-hidroximetilfurfural y alcoholes grasos.

Para ello se han considerado dos rutas:

1. La acetalizacién del HMF con alcoholes grasos, que daria lugar a precur-

sores de surfactantes, los cuales tras la oxidacion del grupo hidroximetil
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generarfan un surfactante aniénico.

2. La eterificacién del grupo hidroximetil del HMF seguida de la oxidacion

del grupo formil, generando también en este caso un surfactante aniénico.

1.1. Sintesis de acetales del HMF como precursores

de surfactantes aniénicos biodegradables

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, en este capitulo se presenta
el estudio de la sintesis de precursores de surfactantes mediante la acetaliza-
cion selectiva del grupo formil del HMF con alcoholes grasos utilizando zeolitas
como catalizadores dcidos. Estos compuestos se pueden transformar en surfac-
tantes después de un proceso de oxidacion del grupo hidroximetil para formar

un acido carboxilico o sus sales alcalinas (Esquema 1.2).

Ho_ f W0 ROH_ o [ \ om Oxidacion OY@\(OR

O H* (@) O
HME OR HO OR

o. [/ Y\ OR

O
NaO OR

Esquema 1.2: Sintesis de compuestos con propiedades surfactantes proce-
dentes del HMF.

La acetalizacién de grupos carbonilo es una reaccién ampliamente utili-
zada en la industria de perfumes, farmacettica, etc., que puede ser llevada
a cabo por reaccién directa de compuestos carbonilicos con alcoholes o por
transacetalizacion de dimetil 6 dietil acetales con otros alcoholes en presen-
cia de catalizadores acidos. Una amplia variedad de catalizadores acidos hete-
rogéneos, como Montmorillonita y resinas de intercambio i6nico [7,8], silicalita
de titanio [9], materiales mesoporosos [10,11] y zeolitas [12] han sido utiliza-
dos como catalizadores sélidos para realizar las reacciones de acetalizacién con

excelentes resultados.
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Previamente se ha mostrado que las zeolitas y aluminosilicatos mesopo-
rosos [13] son catalizadores dcidos adecuados para obtener alquilglucésidos,
surfactantes no iénicos, mediante la acetalizacién selectiva de glucosa con al-
coholes grasos. Por lo tanto, se pensé que las zeolitas acidas podrian ser catali-
zadores apropiados en la acetalizacién selectiva del HMF ya que ademas de pre-
sentar las ventajas generalmente asociadas al uso de catalizadores sélidos, las
zeolitas pueden ser sintetizadas con diferente estructura cristalina, tamano de
poro, distribucién de fuerza acida y propiedades de adsorcién (hidrofobicidad-
hidrofilicidad), de manera que se adapten a la demanda de una reaccién de-

terminada.

El HMF es una molécula bifuncional que contiene un grupo alcohol y un
aldehido, los cuales pueden reaccionar con alcoholes en presencia de cataliza-
dores 4cidos dando lugar a éteres y acetales, respectivamente. Por lo tanto,
podria ser interesante disenar un catalizador sélido para llevar a cabo la reac-
cion directa de eterificacién o acetalizacién de forma selectiva. En este capitulo
se mostrara cémo es posible obtener selectivamente acetales del HMF median-
te el ajuste de las propiedades de la zeolita como acidez y la polaridad, tanto

mediante acetalizacion directa como por transacetalizacion.

Finalmente se presentara el diseno de un proceso multietapa o one pot que
incluye las etapas de acetalizacion-transacetalizacién en el mismo reactor, sin
necesidad de aislar, ni purificar productos intermedios lo que constituye un

beneficio no solo econémico, sino también medioambiental.

1.1.1. Reaccion de acetalizacion del HMF con n-octanol en
presencia de catalizadores acidos heterogéneos

En primer lugar se eligié la acetalizacion del HMF con n-octanol como
reaccion modelo. Teniendo en cuenta las dimensiones del producto deseado
5-(dioctoximetil)-2-hidroximetilfurano (3) (Esquema 1.3), la acetalizacién del
HMF con n-octanol se llevé a cabo en presencia de catalizadores dcidos estruc-
turados micro y mesoporosos, de poro grande como la zeolita tridireccional
(Beta) y monodireccional (Mordenita), asi como un aluminosilicato mesopo-
roso (MCM-41) (Tabla 1.1).
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Esquema 1.3: Sintesis del 5-(dioctoximetil)-2-hidroximetilfurano 3 a través

de la acetalizacién del HMF con n-octanol.

Las caracteristicas mas importantes de los catalizadores utilizados en este

estudio se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Principales caracteristicas fisicoquimicas.

. —1
Acidez (meIeSpiridinagcat)

Catalizador ~ Si/Al BET V poro 150 °C 250 °C 350 °C

(m2g=!) (em3g') B L B L B L
HBeta 13 602 0.36 65 69 58 56 25 29
0.26NaBeta 13 550 0.35 51 35 41 35 25 28
0.49NaBeta 13 556 0.34 41 28 35 27 23 23
0.58NaBeta 13 572 0.36 40 29 27 24 20 20
1NaBeta 13 556 0.34 33 27 23 21 12 16
1.5NaBeta 13 527 0.35 22 14 15 10 3 9
3.1NaBeta 13 536 0.36 0 0 0 0 0
MCM-41 15 1100 0.94 19 62 5 46 4 34
Mordenita 10 550 0.40 67 25 54 25 29 28

Acidez Brgnsted y Lewis (umoles de piridina/g catalizador) a diferentes tem-

peraturas, calculados usando los coeficientes de extincién dados en la referen-

cia [14]. B = Brgnsted, L = Lewis

Puesto que las reacciones de acetalizacion de compuestos carbonilo se lle-

van a cabo utilizando un exceso de alcohol y a temperatura moderada, la

reaccion de acetalizacién del HMF con n-octanol se llevé a cabo con una re-

lacién molar n-octanol/HMF de 40 a 65 °C, en presencia de zeolita HBeta y

del material mesoporoso MCM-41. Los resultados mostraron altas conversio-

nes del HMF (93 % y 100 %, respectivamente), mientras que cuando se utiliz6

Mordenita se observé una conversién mucho menor (46 %), lo cual podria ser

atribuido al rapido envenenamiento de este catalizador monodireccional de-

bido al bloqueo de los poros por la adsorcién de moléculas de reactivos y/o

productos. Sin embargo, en todos los casos se observé una mezcla compleja de
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productos (Esquema 1.4) siendo el rendimiento del dioctil acetal 3 muy bajo
(Tabla 1.2).

Los principales subproductos detectados fueron el éter 5-(octiloximetil)
furfural (4) y su correspondiente dioctil acetal (5). También se detecté el
compuesto 5,5'-[oxi-bis(metilen)] bis-(2-furfural) (6, OBMF) proveniente de la
dimerizacién del HMF y sus correspondientes mono y bis(dioctil) acetales 7 y

8 (Tabla 1.2).

Ho_ // N\ O poy HO U\ R ro_ J Y\ 0
o " 0 * 0
1 3 OR 4

N\ NS
O%/QV(;\/@\%O VHY ro. [/ 0\ R

o}
ROHl H* 5 OR
o) 7 o) 0 o} o}
RO H" RO 8 OR
R=-CgH17

Esquema 1.4: Posibles rutas de formacion de 3 y los subproductos obtenidos

en la acetalizacién directa de HMF con n-octanol.

Tabla 1.2: Resultados de la acetalizacion directa del HMF con n-octanol en

presencia de catalizadores acidos.

Catalizador Vel. inicial Conversién Rendimiento (%) Selectividad
molmin~—!g—! (%) 3 4 5 6 7 8 3 (%)
HBeta 0.40 93 14 20 13 15 26 5 15
HBeta? 0.12 97 13 17 16 12 33 6 13
Mordenita 0.02 46 5 10 7 7 13 4 11
MCM-41 0.35 100 10 24 16 14 26 10 10
PTSAP 158 93 6 14 24 11 31 6 6

Condiciones de reaccién: temperatura 65 °C, Octanol/HMF=40, (40 % p/p) (51 mg) de HMF,
18 h. ®TFT (5 mL) como solvente. X(0.1% p/p) PTSA respecto a HMF, 3 h de reaccién.

Como se muestra en la Figura 1.1, los productos 3, 4 y 6 tienen un caracter
primario, mientras que 5, 7 y 8 son productos de reacciéon secundarios. En el
medio de reaccion no se detecto el octil levulinato, el cual se puede obtener por

la apertura del anillo del éter 4 mediante un proceso de hidrélisis en medio



1.1. Sintesis de acetales del HMF 43

acido. En el Esquema 1.4 se presentan las diferentes posibles rutas para la

formacién de los subproductos detectados.

Adicionalmente, se usé trifluorotolueno (TFT) como disolvente de la reac-

cién y no se observé ninguna mejora en la selectividad al dioctil acetal 3 (Tabla
1.2).

30 -

Rendimiento (%)

0 20 40 60 80 100
Conversion HMF (%)
Figura 1.1: Rendimiento frente a la conversién del HMF para la reaccién de

acetalizaciéon del HMF con n-octanol en presencia de HBeta: 3 (m), 4 (#), 5

(a), 6 (x),7 (c) 8 (o).

Con objeto de comparacion la reaccién de acetalizacién se realizé con el aci-
do p-toluenosulfénico (PTSA) como catalizador acido homogéneo y se observé
una distribucién de productos similar a los obtenidos con la zeolita HBeta y el
material mesoporoso MCM-41. Estos resultados indican que bajo estas condi-
ciones de reaccion, los centros dcidos fuertes del catalizador homogéneo y los
mas fuertes de los aluminosilicatos, favorecen principalmente las reacciones
competitivas de eterificacién del grupo hidroximetil (dando lugar al éter 4),
asi como la dimerizacién del HMF (6, OBMF) y sus consecutivas reacciones

con n-octanol dando lugar a los productos 7 y 8 (Esquema 1.4).

En la Figura 1.2 se representa la selectividad al dioctil acetal (3) frente a
la conversion del HMF obtenida con los diferentes catalizadores. Como puede

observarse en todos los casos la selectividad al dioctil acetal (3) es inferior al
23 %.
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Figura 1.2: Selectividad al dioctil acetal 3 frente a la conversién de HMF para
la reaccién de acetalizacién del HMF con n-octanol en presencia de MCM-41
(o), HBeta (m), PTSA (o), HBeta (TFT) (a), Mordenita (x).

1.1.2. Reaccion de acetalizacién del HMF con n-octanol utili-
zando zeolitas Beta intercambiadas con ion sodio

Puesto que la eterificacién de alcoholes es una reaccion mas demandante
de fuerza acida que la acetalizacion de compuestos carbonilicos, una forma de
incrementar la selectividad del catalizador al dioctil acetal 3, seria mediante

la disminucidén de la concentracién de centros acidos fuertes en el catalizador.

Una manera de disminuir la concentracién de centros acidos fuertes en
la zeolita es mediante el intercambio parcial de los protones por iones Na™
en la estructura de la zeolita (NaBeta). Por ello, se prepararon una serie de
zeolitas Beta parcialmente intercambiadas con ion sodio, que contenian en-
tre 0.26-3 % de sodio en peso (calculado como NayO). La caracterizacién de
estas muestras se llevé a cabo por espectroscopia IR mediante la técnica de
adsorcion-desorcion de piridina.

En la Figura 1.3 se muestra el IR de piridina adsorbida sobre las muestras
Beta con diferentes contenidos de sodio. Asi, la banda de adsorcién a 1550
cm~! corresponde a la banda de piridina protonada por centros écidos tipo
Brgnsted (B) y la banda a 1450 cm™! corresponde a la piridina coordinada
con centros acidos de Lewis (L), mientras que las dos bandas de adsorcién a

1592 y 1442 cm~! corresponden a las interacciones de ion Nat con piridina,
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las cuales incrementan su intensidad al aumentar el contenido de Na [15].

Na |

;E§%£A/\J\\¥:i*k Ij& —

sNapew

Absorbancia

T T T T T T v T T T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm™)

Figura 1.3: Espectro IR de zeolitas Beta con diferente contenido en ion Na.
Las bandas B y L provienen de centros acidos tipo Brgnsted y Lewis determi-
nados por adsorcidon-desorcion de piridina a 150 °C. Las bandas a 1592 y 1442

1 corresponden a la interaccién de Nat con piridina.

cm™

En la Tabla 1.3 se muestran los resultados cataliticos obtenidos en la reac-
cién de acetalizacion utilizando estos materiales. Los resultados indican que
un incremento en el contenido de Na conduce a un aumento de la selectividad
al dioctil acetal 3. Més concretamente, utilizando muestras (NaBeta) con un
contenido de Na superior al 1% en peso, se suprime drasticamente la forma-
cién de éteres. Ademds, cuando todos los centros acidos de la zeolita estan
intercambiados por iones Na™ (3.1NaBeta, Tabla 1.1), la actividad catalitica

queda totalmente suprimida.

Los resultados presentados en la Tabla 1.3 y la Figura 1.4 muestran que
la zeolita con un contenido en ion Na de 1.5% en peso (1.5NaBeta), es un
catalizador muy selectivo para llevar a cabo la reaccién de acetalizacion. Sin
embargo, la conversion de HMF permanece constante tras 8 h de reaccién
alcdnzandose un rendimiento maximo del dioctil acetal 3 tan solo del 63 %

(ver Figura 1.5) que no se modifica con el tiempo de reaccién.
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Tabla 1.3: Resultados de la acetalizacion directa del HMF con n-octanol en

presencia de zeolita Beta con diferente contenido de sodio.

Catalizador ~ Conversién Rendimiento (%) Selectividad
(%) 3 4 5 6 7 8 3 (%)
0.26NaBeta 96 25 24 35 11 0 O 27
0.49NaBeta 92 27 25 28 12 0 O 29
1.0NaBeta 88 76 12 0 0 0 0 85
1.5NaBeta 63 63 0 0 0 0 0 100
3.1NaBeta 0 0 0 0 0 0 0 0

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol, 126 mg), n-octanol (40 mmol), 51
mg de zeolita Beta (40 % en peso respecto HMF), 24 h de reaccién a 65 °C.
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5 . .,
<9 20 1 .
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Conversion HMF (%)

Figura 1.4: Selectividad a 3 frente conversion de HMF para la reacciéon de
acetalizaciéon de HMF con octanol en presencia de 0.26NaBeta (o), 0.49NaBeta
(m), 1.0NaBeta (¢), 1.5NaBeta (a).

Un comportamiento similar se observé para la zeolita Beta con un con-
tenido en Na de 1%, lo que estaria indicando que ambos catalizadores se
desactivan rapidamente. Esta desactivacién podria estar asociada a una fuerte
adsorcion de los productos sobre la superficie del catalizador cuando la reac-
cién se produce a bajas temperaturas. Para confirmar este hecho, después de
la reaccién de acetalizacién, la zeolita 1.5NaBeta se analizé por espectroscopia
IR. El espectro IR del catalizador mostré una banda ancha de adsorcion a 3500
em ™!, asociada al grupo hidroxilo y bandas alrededor de 2900 cm ™! correspon-

dientes a las vibraciones C-H asociadas con la cadena alcdnica del n-octanol.
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Ademss, tras la reaccién de acetalizacion con la zeolita 1.5NaBeta, el sélido
fue sometido a una extraccién sdlido-liquido en un equipo Soxhlet, utilizando
acetonitrilo como disolvente. El andlisis de la fase organica (11 % en peso) me-
diante cromatografia CG-MS revelé que el n-octanol era el inico compuesto,
mientras que el andlisis termogravimétrico del sélido mostré que un 4 % de
materia organica quedaba todavia retenida sobre el catalizador, después de la

extraccion con Soxhlet.

100 =

o]
o

no reaccionado
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Figura 1.5: Resultados de acetalizaciéon del HMF con n-octanol en presencia
de zeolita 1.5NaBeta. HMF no reaccionado (m), 3 (e).

Después de la extraccién sélido-liquido, el catalizador se reutilizé en un
segundo ciclo de reaccién, observandose que la velocidad inicial de la reac-
cién disminufa (0.20 mol min~'g~!) con respecto al catalizador fresco (0.43
mol min~'g~!), mientras que el rendimiento del dioctil acetal 3 se mantuvo
constante (60 %) al prolongar el tiempo de reaccién (Figura 1.6). Estos resul-
tados confirman que una parte importante de la desactivacién del catalizador
es reversible y es debida principalmente a la adsorcién de n-octanol sobre la
superficie del catalizador. Ademas, la actividad y selectividad al dioctil acetal
3 se recuperaron totalmente cuando el catalizador utilizado se regenerd por

calcinacién a 580 °C durante 3 h en presencia de aire.
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Figura 1.6: Resultados de acetalizaciéon del HMF con n-octanol en presencia

de zeolita 1.5NaBeta después de extraccion con Soxhlet. HMF no reaccionado

(m), 3 (o), 4 ().

1.1.3. Influencia de la temperatura

Puesto que la adsorcién es un proceso exotérmico, la cantidad de reactivos
y productos adsorbidos sobre el catalizador podria disminuir llevando a cabo
la reaccion a una mayor temperatura. Con objeto de estudiar la influencia de
la temperatura, la reaccién de acetalizacién se llevd a cabo a la temperatura
de 80, 100 y 120 °C, utilizando 1.5NaBeta como catalizador y los resultados

se muestran en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4: Influencia de la temperatura en la acetalizacién directa del HMF

con n-octanol utilizando 1.5NaBeta como catalizador.?

T (°C) Vel. inicial Conversién Rendimiento (%) Selectividad 3
molmin—1g—1 (%) 3 4 5 6 7 8 (%)

65 0.51 63 63 0 0 0 0 O 100

80 0.59 65 60 3 2 0o 2 0 92

100 0.74 94 49 17 25 0 2 O 98

120 0.82 99 21 24 52 0 2 O 72

aCondiciones de reaccién: HMF (1 mmol, 126 mg), n-octanol (40 mmol), 51 mg de 1.5Na-
Beta (40 % en peso respecto HMF), 5 h de reaccién. bSelectividad a 3 al 65 % de conver-
siéon de HMF.

Como puede observarse a temperaturas > 100 °C se alcanzé una conver-

sién total del HMF (Tabla 1.4), aunque bajo estas condiciones de reaccidn, la
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selectividad al dioctil acetal 3 disminuyo, debido al aumento de la formacién
de éteres. De hecho, el mayor producto obtenido a 120 °C fue el acetal éter 5
con un rendimiento del 52 % (Esquema 1.3).

Los resultados obtenidos hasta el momento parecen indicar que con zeo-
litas, o al menos con la zeolita HBeta, es dificil obtener altos rendimientos
del acetal del HMF con alcoholes grasos, incluso si se optimiza la acidez de
la zeolita, ya que el n-octanol se adsorbe fuertemente a bajas temperaturas y
compite con la adsorciéon del HMF en los centros activos de la zeolita, lo cual

conduce a la desactivacién del catalizador.

1.1.4. Influencia del caracter hidrofébico-hidrofilico de la zeo-
lita Beta en la reaccién de acetalizacién

Una manera de modificar la adsorcién relativa del HMF y n-octanol seria
mediante la modificaciéon de la polaridad superficial de la zeolita, lo cual se
puede conseguir mediante la modificacién de la relacién Si/Al. De hecho, es
bien conocido que este pardmetro de la zeolita no sélo define el nimero y la
fortaleza de los centros acidos, sino que también determina las propiedades de
adsorcion de la zeolita, disminuyendo su polaridad cuando se incrementa la
relacién Si/Al. Asi, las propiedades de adsorcién del catalizador pueden ejer-
cer un impacto en la actividad, selectividad y desactivacion del catalizador
cuando los reactivos y/o productos involucrados en el proceso presentan dife-
rente polaridad [16]. En este caso, el n-octanol es evidentemente menos polar
que el HMF o el agua formada durante la reaccién de acetalizaciéon. Por lo
tanto, se podria esperar que la adsorcién relativa del HMF y n-octanol se mo-
difique ajustando la polaridad de la zeolita. Por ello, se prepararon dos series
de zeolitas Beta con distinta relacién Si/Al. En la primera serie, las muestras
de zeolita Beta fueron sintetizadas en medio fluoruro (Beta(F)),con diferentes
relaciones Si/Al (Si/Al=12, 25 y 50) (Tabla 1.5). Es conocido, que la sintesis
en medio fluoruro, en lugar de un medio hidroxilo OH™, produce muestras con
una menor cantidad de silanoles, lo que conduce a muestras de zeolita Beta
con menor polaridad [16].

La segunda serie de zeolitas Beta fue preparada en medio hidroxilo (OH™)
y con diferentes relaciones Si/Al (12 y 25). El espectro de IR de las muestras

(Figura 1.7) confirma que las zeolitas Beta sintetizadas en medio fluoruro pre-
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sentan una menor cantidad de silanoles (banda a 3745 cm™!), siendo por tanto
muestras con mayor hidrofobicidad, mientras que las zeolitas Beta sintetiza-
das en medio hidroxilo (OH™) presentan un gran nimero de silanoles debido
a la existencia de defectos en la red cristalina generados durante el proceso de

calcinacién.

Tabla 1.5: Principales caracteristicas de las zeolitas preparadas en medio
hidroxilo (B) y fluoruro (F).

Catalizador ~ Si/Al BET H->O Brgnsted
(m?g=1) (%) 150°C 250°C 350 °C
Betal5(B) 15 480 12.0 90 69 45
Beta25(B) 25 465 10.9 44 20 19
Betal2(F) 12 400 15 71 58 40
Beta25(F) 25 470 6.8 46 41 27
Beta50(F) 50 475 5.0 33 25 21

Betal5(B)
3 / \
o \\ T
= R Betal2(F)
S —— /\ — 7
= /N
8 W, ~— T - Beta25(B)
B —
<

T BewdS®)
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Figura 1.7: Espectro IR de muestras de zeolitas Beta después del tratamiento
a 400 °C y a vacio. La banda de adsorcién a 3745 cm™! corresponde a la

vibracion de tension del OH del grupo silanol.

Los resultados obtenidos con estas muestras en la acetalizacién del HMF
con n-octanol se presentan en la Tabla 1.6. Analizando estos resultados, es

de resaltar que independientemente de la naturaleza de la muestra, la zeolita
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HBeta presenta una selectividad al dioctil acetal 3 mas baja que las muestras
de zeolita Beta con menor acidez (NaBeta, Tabla 1.3) y las zeolitas Beta con
distintas propiedades de adsorcién (Tabla 1.6).

Cuando la acetalizacién se llevé a cabo utilizando zeolitas Beta sinteti-
zadas en medio OH™, como Betal5(B) y Beta25(B), las cuales poseen gran
concentracién de grupos silanoles, se obtuvo una mayor selectividad con la
zeolita de mayor relacién Si/Al (Beta25(B)), lo que indica que se requiere
cierto caracter hidrofébico en el sélido para obtener un buen rendimiento y

selectividad al dioctil acetal 3 (ver Figura 1.13 y Figura 1.14 en Anexo).

Tabla 1.6: Resultados de la acetalizacién del HMF con n-octanol utilizando

muestras de zeolitas Beta con diferente caracter hidrofébico-hidrofilico.

Catalizador Tiempo Conversién Rendimiento

—

%) Selectividad 3

(h) (%) 3 4 5 (%)

HBeta 0.5 66 11 18 5 17
8 93 13 23 11 14

Betal5(B) 0.5 69 67 - 2 97
8 80 40 18 20 50

Beta25(B) 0.5 70 70 - - 100
8 70 67 - 3 96

Betal2(F) 0.5 70 70 - - 100
8 75 70 1 4 93

Beta25(F) 0.5 68 66 1 1 97
8 72 48 12 13 67

Beta50(F) 0.5 57 55 1 1 96
8 68 35 16 17 52

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol, 126 mg), n-octanol (40 mmol), 51 mg
de catalizador (40 % en peso respecto HMF), 65 °C.

Sin embargo, cuando se utilizaron muestras de zeolitas Beta més hidrofobi-
cas (Beta(F)), libres de defectos de conectividad, la relacién Si/Al de la zeolita
optima se desplazé a valores més bajos. De hecho los resultados mostraron que
el catalizador més activo y selectivo era el que presentaba una relacién Si/Al
de 12 (Tabla 1.6), lo cual indica que a esta relacién Si/Al existe un compro-
miso entre el nimero de centros dcidos y la polaridad del sélido (ver Figuras
1.15 y 1.16 en Anexo).

Adicionalmente, se llevé a cabo el estudio del reiso de las muestras mas

activas (Beta25(B) y Betal2(F)) y se observé que ambas mostraban cierta
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desactivacién durante la reaccién, aunque la selectividad al dioctil acetal 3 se
mantenia constante. Asi por ejemplo, cuando la muestra Betal2(F) se utilizé
en un segundo ciclo, se observé que la conversién disminuye del 75 al 50 %.
Sin embargo, cuando la muestra se calciné a 580 °C se restaura totalmente su
actividad inicial (3°" ciclo) (Figura 1.8).

De estos resultados podemos concluir que controlando la acidez y la pola-
ridad del catalizador, asi como la temperatura de reaccién, es posible dirigir

la reaccion entre HMF' y n-octanol para obtener el dioctil acetal 3 o los éteres
4y 5.
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Figura 1.8: Resultados de la acetalizacién del HMF con n-octanol en pre-
sencia del catalizador Betal2(F) fresco (1" ciclo) y la zeolita lavada y filtrada
Betal2(F) (29° ciclo) y después de calcinacién a 580 °C (3°" ciclo).

Cabe destacar que tanto el acetal 3 como el éter 4 podrian tener aplicacién
como surfactantes, aunque sus propiedades serian evidentemente diferentes.
Por lo tanto, utilizando una zeolita Beta sintetizada con una adecuada acidez
y polaridad, podria ser posible maximizar el rendimiento a cualquiera de los
dos productos el dioctil acetal 3 o el éter 4. Sin embargo, a pesar de la elevada
relacién de n-octanol/HMF utilizada en la acetalizacién y la optimizacién de
los centros acidos y la polaridad, no se lograron rendimientos al dioctil acetal
3 superiores al 70 %.
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1.1.5. Reaccion de transacetalizacion en presencia de zeolita
Beta intercambiada con sodio

Con el fin de incrementar el rendimiento del dioctil acetal 3 y teniendo en
cuenta que las reacciones de transacetalizacion estan favorecidas termodindami-
ca y cinéticamente con respecto a la acetalizacién directa, se exploré una ruta
alternativa para obtener el dioctil acetal 3, la cual incluiria la preparacion de
5-(dimetoximetil)-2-hidroximetilfurano (dimetil acetal, 9) en un primer paso

seguido por una reaccién de transacetalizaciéon con n-octanol (Esquema 1.5).

Ho__{ )0 cHsoH HO\/@\(OC% CHs(CH,);0H HO\/(_ﬁ\(O(CthoH3
0 v

(o) H* H+ O
OCHs O(CHz)7CHs
HMF 5-(dimetoximetil)-2-hidroximetilfurano 5-(dioctoximetil)-2-hidroximetilfurano
1 9 3

Esquema 1.5: Sintesis del dioctil acetal 3 a través de la reaccién de transa-

cetalizacion.

El dimetil acetal del HMF 9 se preparé mediante la reaccién del HMF y
MeOH en presencia de la zeolita 1.5NaBeta como catalizador a la temperatura
de 65 °C y un dispositivo Dean-Stark. El compuesto 9 se obtuvo con una selec-
tividad del 99% a una conversiéon del HMF del 100 % tras 2.5 h de reaccién.
A continuacién se llevé a cabo la reaccién de transacetalizacién del dimetil
acetal 9 con n-octanol en presencia de zeolitas Beta con diferente contenido
de sodio (Tabla 1.7). Las reacciones se llevaron a cabo con una relacién molar
previamente optimizada de 9/n-octanol de 1:3.7, un 15 % en peso de cataliza-
dor (con respecto a 9) y a la temperatura de 65 °C. Durante el transcurso de
la reaccion el MeOH fue eliminado por destilacion utilizando un dispositivo
Dean-Stark y un flujo de nitrégeno.

Los resultados de la Tabla 1.7 muestran que la zeolita HBeta proporciona
una baja selectividad al dioctil acetal 3, mientras que promueve principalmente
las reacciones de eterificacion, para dar lugar a los productos 4 y 5, y a la
hidrélisis del dimetil acetal 9, obteniéndose asi HMF (1). Sin embargo, la
selectividad al dioctil acetal 3 se incrementa considerablemente a medida que
aumenta el contenido de Na de la zeolita llegandose a alcanzar una selectividad
del 95 % cuando el contenido de Na es del 1.5 % en peso (1.5NaBeta). Ademés,
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se observa que la dimerizacién del HMF para dar el compuesto 6 (OBMF) estéd

completamente suprimida (Esquema 1.4).

Tabla 1.7: Resultados de la transacetalizacién del dimetil acetal 9 con n-

octanol en presencia de zeolitas Beta con diferente contenido en Na.?

Catalizador Conversién Rendimiento (%) Selectividad 8 (%)
9 (%) 4 5 1 3  OtrosP
HBeta 100 13 10 32 44 2 44
0.26NaBeta 100 7 12 17 62 2 62
0.58NaBeta 100 5 9 17 66 3 66
1.5NaBeta 100 0 0 2 95 3 95
1.5NaBeta® 100 0 0 2 95 3 95
1.5NaBeta(F) 100 o 0 2 9 3 95
3.1NaBetad 9 1 0 6 1 1 7

2Condiciones de reaccién: relacién molar 9:octanol de 1:3.7, catalizador 15 % en peso
(26 mg) a 65 °C y 30 min de reaccién, usando un aparato Dean-Stark y un flujo de
nitrégeno. PSe observé el octil éter de 9. °n-octanol secado previamente. 924 h de
reaccién.

En las Figuras 1.9 y 1.10 se muestran las curvas cinéticas para las zeolitas
HBeta y 1.5NaBeta. En presencia de la zeolita HBeta (Figura 1.9), se observa
que el dioctil acetal 3 alcanza una concentracién maxima que disminuye con el
tiempo para dar lugar al acetal-éter 5, mientras que no se descarta una posible
hidrolisis de 3 para dar lugar a HMF (Esquema 1.6).

De hecho, la hidrdlisis del dimetil acetal 9 da lugar a HMF, que tras una
posterior eterificacion con el alcohol graso se convierte en el éter 4. La forma-
cién del HMF puede ser explicada por la presencia de agua liberada durante la
reaccion de eterificacién, asi como del agua remanente en la zeolita. De hecho,
el contenido de agua de la zeolita HBeta determinada después del proceso de
activacion al que es sometida antes de reaccion resulté ser de 12.5% en peso.

Cuando la reaccién se realizd en presencia de 1.5NaBeta se observé un com-
portamiento cinético diferente (Figura 1.10). La zeolita 1.5NaBeta cataliza la
transacetalizacién del dimetil acetal 9 con n-octanol para dar el intermedio
metil octil acetal 11, el cual reacciona con otra molécula de n-octanol para
dar lugar al dioctil acetal 3 (Esquema 1.6). Es de resaltar que las reaccio-
nes secundarias fueron minimizadas como consecuencia de la baja acidez que

presenta este catalizador (Tabla 1.1). En este caso, la formacién del HMF es
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atribuida principalmente al agua residual presente en la zeolita 1.5NaBeta que
resulté ser de un 10% en peso. Ademads se observé que la velocidad de for-
maciéon del HMF fue aproximadamente dos veces mas baja que utilizando la
zeolita HBeta y su concentracién fue considerablemente inferior en el medio
de reaccién (Tabla 1.7).

Rto. (%) y 9 (%)
no reaccionado

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 1.9: Rendimiento frente al tiempo para la reacciéon de transacetaliza-
cién del dimetil acetal 9 con n-octanol en presencia de HBeta: 9 no reaccionado
(), HMF (w), 5 (o), 3 (o), 4 (4), otros ().

A O
o o

Rto. (%) y 9 (%)
no reaccionado
8

o

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 1.10: Rendimiento frente al tiempo para la reaccién de transacetali-
zacion del dimetil acetal 9 con n-octanol en presencia de zeolita 1.5NaBeta: 9
no reaccionado (o), HMF (m), 3 (e), 11 (a), otros (x).
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HO/\/O ROH RO/\/O

HO/H? \ROH/H*
7 HaO/H*

HO_ // \\_ OCH, ROH/H* 7\ OR
HoO/H* o)
HoO/H* 5 OR

F{OH/H*

O
9 OCH3

ROH/R

HO_ / N\ OR ROH  HO_ // \ OR

(0) H* 0)
11 OCHg 3 OR

R= -CgH17

Esquema 1.6: Rutas para la formacion del dioctil acetal 3 y subproductos a

través de la transacetalizacion del dimetil acetal 9 con n-octanol.

Estos resultados indican que la presencia de centros acidos fuertes en el
catalizador HBeta es también perjudicial para la reaccion de transacetalizacion
yva que catalizan la hidrolisis del dimetil acetal 9. Para evitar este proceso
de hidrdlisis, se realizé un experimento que consistiéo en adicionar n-octanol
previamente secado con tamiz molecular, en presencia de la zeolita 1.5NaBeta.
En este caso, la velocidad de formaciéon del HMF fue un orden de magnitud
inferior que cuando se utilizé el n-octanol sin secar, aunque a los 30 min de

reaccién, la concentracién de HMF fue practicamente la misma (Tabla 1.7).

Con el fin de reducir la hidrélisis competitiva de los acetales se pensé
en utilizar un catalizador con un mayor caricter hidréfobo, el cual podria
adsorber menor cantidad de agua (Tabla 1.5). Por ello se preparé en medio
fluoruro, una zeolita Beta hidréfoba con una relacién Si/Al = 12 la cual se
intercambié con Na (1.5 % en peso) (1.5NaBeta-F). Los resultados obtenidos
con este material mostraron que efectivamente la velocidad de formacién de
HMF disminuye un orden de magnitud, aunque el resultado final en términos
de conversion y selectividad al acetal 3 fue similar al de la muestra 1.5NaBeta
(ver Tabla 1.7).

De los datos obtenidos se puede concluir que, controlando adecuadamente
las propiedades del catalizador y las condiciones de reaccién en la transa-
cetalizacién entre el dimetil acetal 9 y n-octanol, se puede obtener un alto
rendimiento (95 %) y selectividad (95 %) al dioctil acetal 3 (Tabla 1.7).
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1.1.6. Reaccion de transacetalizacion mediante un proceso mul-
tietapa

Los resultados presentados anteriormente muestran que la zeolita 1.5Na-
Beta es capaz de catalizar eficiente y selectivamente ambas reacciones, la ace-
talizacion del HMF con MeOH para obtener el dimetil acetal 9 y la posterior
transacetalizacion de 9 con n-octanol para dar el dioctil acetal 3. Teniendo en
cuenta estos resultados, se pensé que seria de mucho interés disenar un proceso
multietapa o one pot en el que ambas reacciones (acetalizacién con MeOH y
transacetalizacién con octanol) ocurrieran en el mismo reactor. Para ello, pri-
mero se hizo reaccionar el HMF con MeOH en presencia de la zeolita 1.5NaBeta
a 65 °C durante 2.5 h hasta alcanzar el rendimiento maximo del dimetil acetal
9 (100 % conversiéon de HMF con una selectividad del 99 %). A continuacién,
se agregd a la mezcla n-octanol con una relacién molar 9/n-octanol de 1:3.7
y desplazando el MeOH de la suspension mediante una corriente de No. En
la Tabla 1.8 se muestra los resultados obtenidos y se comparan con la zeolita

HBeta que presenta una mayor acidez (Tabla 1.1).

Tabla 1.8: Resultados del proceso multietapa o one pot para la formacién del

dioctil acetal 3 en presencia de los catalizadores HBeta y 1.5NaBeta.?

Catalizador Paso 2 (%)
3 4 5 HMF OtrosP Selectividadc( %)
1.5NaBeta 95 0 0 2 3 5 (30 min)
90 3 4 1 3 0 (60 min)
HBetad 45 7 8 35 5 5 (30 min)
47 11 28 10 4 7 (60 min)

2Condiciones de reaccién: Paso 1, HMF (1 mmol), MeOH (5 mL, 123
mmol), 1.5NaBeta (26 mg) a 65 °C, 2.5 h con un aparato Dean-Stark;
paso 2, octanol (3.7 mmol) a 65 °C y 30 min. bOtros es el octil éter de
9. “Selectividad a 3 es calculada como el rendimiento de 3 dividido por
la conversién de 9. 915 min de tiempo de reaccién durante el paso 1.

Como puede observarse la zeolita 1.5NaBeta es capaz de llevar a cabo
eficientemente el proceso one pot consiguiendo un rendimiento del 95 % del
dioctil acetal 3 en tan solo 30 min de reaccién. Aunque si el tiempo de reaccién

se prolonga (1 h), se observa una leve disminucién de la selectividad debido a
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la formacién del producto 4 (3%) y el producto 5 en pequenas proporciones
(4%). Es de destacar que cuando la reaccién one pot se llevé a cabo con la
zeolita HBeta que muestra una mayor acidez, la selectividad del dioctil acetal
3 no super6 el 47% (Tabla 1.8).

En la Figura 1.11 se presenta la evolucién de los reactivos y productos con
el tiempo. Como puede observarse al inicio de la reaccién existe un periodo de
induccién en el que la velocidad de desaparicién del dimetil acetal 9 es muy
lenta y no se forma el dioctil acetal 3, mientras que solo se detecta el HMF.
Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta el procedimiento
experimental. Asi, al iniciarse la reaccion, el exceso de MeOH empleado en la
primera etapa permanece en el medio de reacciéon actuando como disolvente y
reactivo, lo que desplaza el equilibrio hacia la formacién del dimetil acetal 9.
A medida que se elimina el MeOH, tiene lugar la transacetalizacion del dimetil
acetal 9 con n-octanol con una elevada velocidad de reaccién, lograndose un
méximo rendimiento (95 %) y selectividad (95 %) al dioctil acetal 3 después

de 30 min de reaccion.

80 4

» [e2]
o o

Rto. (%) y 9 (%)
no reaccionado

Tiempo (min)

Figura 1.11: Formacién del dioctil acetal 3 mediante un proceso multietapa
en presencia de 1.5NaBeta como catalizador: 9 no reaccionado (o), HMF (m),
5 (o), 3 (o), 4 (#), otros (x).
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1.1.7. Reciclado del catalizador en el proceso multietapa

Para estudiar el reciclado del catalizador, la muestra 1.5NaBeta se empled
en varios ciclos consecutivos de reaccion. Asi, después de la reaccion, el cata-
lizador se recuperd por filtracién, se lavé exhaustivamente con acetona y se
sec a vacio. La muestra asi tratada se utilizé en un segundo ciclo.

En la Figura 1.12 se muestra que tanto la actividad del catalizador como la
selectividad al dioctil acetal 3 se mantienen constantes al menos en los cuatro

ciclos consecutivos estudiados.

100 +

80 -

60 -

40 -

20

Porcentaje (%)

1° ciclo 2% ciclo 3% ciclo 4% ciclo

m Conversion (%) Selectividad 3 (%)

Figura 1.12: Retsos del catalizador 1.5NaBeta en la reaccion de formacion

del dioctil acetal 3 mediante un proceso one pot.

1.1.8. Sintesis de diferentes dialquil acetales en un proceso
multietapa

Finalmente, el proceso multietapa de formacion de dimetil acetal y tran-
sacetalizaciéon se extendié a otros alcoholes alifaticos. Es conocido que una
propiedad importante de las moléculas que actian como surfactantes es su
biodegradabilidad, la cual estd relacionada con la longitud y las ramificacio-
nes en la cadena alcdnica del alcohol. Por ello, se seleccionaron alcoholes de
cadena alcédnica lineal (entre Cg y C12) para obtener los correspondientes dial-
quil acetales en una reaccion one pot. Los resultados obtenidos muestran una

aplicabilidad general de la zeolita 1.5NaBeta como catalizador y un procedi-
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miento eficaz para obtener moléculas precursoras con propiedades surfactantes
(Tabla 1.9).

Tabla 1.9: Resultados de la sintesis de dialquil acetales del HMF mediante

un proceso one pot utilizando zeolita 1.5NaBeta como catalizador.

Alcohol Tiempo  Conversién de Rendimiento de Selectividad a dialquil
(h) 9 (%) dialquil acetal (%) acetal (%)
n-Hexanol 0.5 100 98 99
n-Octanol 0.5 100 95 98
n-Decanol 2 93 90 97
n-Dodecanol 2 90 87 96

Condiciones de reaccién: Paso 1, HMF (1 mmol), MeOH (5 mL, 123 mmol), 1.5NaBeta
(26 mg) a 65 °C, 2.5 h; paso 2, alcohol (3.7 mmol) a 65 °C.

1.1.9. Conclusiones

Se ha mostrado que es posible obtener moléculas precursoras de surfactan-
tes derivadas de HMF y alcoholes grasos con excelentes rendimientos utilizando
zeolita Beta como catalizador acido heterogéneo.

Se ha mostrado en la reaccién de acetalizacién de HMF con octanol que
controlando la acidez y polaridad de la zeolita, asi como la temperatura de
reaccién es posible modificar la selectividad al producto deseado.

El control de la acidez de la zeolita Beta se ha realizado introduciendo
diferentes cantidades de Na en la zeolita por intercambio iénico, resultando la
zeolita Beta con un contenido del 1.5 % de Na (1.5NaBeta) el catalizador més
selectivo al dioctil acetal.

El estudio de la influencia de la relacién Si/Al de la zeolita Beta en la reac-
cion de acetalizacién de HMF con octanol, mostré que existe un compromiso
entre el nimero de centros acidos del material y las propiedades de adsorcién
que proporciona la mayor selectividad al producto deseado.

La zeolita Beta intercambiada con Na (1.5NaBeta) es capaz de catalizar
selectivamente la reaccion de transacetalizacion entre el dimetil acetal del HMF
y el octanol alcanzando conversiones practicamente totales de HMF con una
selectividad al dioctil acetal del 95 %.

Ademds, la zeolita 1.5NaBeta ha resultado ser un catalizador activo, al-

tamente selectivo y reutilizable para llevar a cabo la obtencién de dialquil
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acetales a través de un proceso multietapa que implica como primer paso la
acetalizacion del HMF con metanol seguida de la transacetalizacién con un
alcohol graso.

Finalmente, este protocolo ha sido utilizado para obtener una variedad de
precursores de surfactantes derivados de HMF y alcoholes grasos con excelentes

rendimientos.

1.1.10. Seccion experimental
Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Las muestras de zeolitas HBeta (CP811) y 0.58NaBeta (CP806) (Si/Al=12),
Mordenita (CBV 20A)(Si/Al=10) fueron suministradas por PQ Zeolites B.V.
Antes de ser utilizadas en reaccién los sélidos fueron calcinados a 580 °C du-
rante 3 h. El aluminosilicato mesoporoso MCM-41 (Si/Al=15), con un didme-
tro de poro de 3.5 nm, se sintetiz6 siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia [17].

Zeolitas Beta intercambiadas con sodio

Las zeolitas Beta intercambiadas con Na (0.26NaBeta, 0.49NaBeta, 1.0Na-
Beta, 1.5NaBeta y 3.0NaBeta, (en las cuales el nimero indica el porcentaje de
Na en peso), se prepararon por impregnacion de la zeolita HBeta comercial con
disoluciones acuosas de CH3COONa de distinta concentracién. Posteriormen-
te las muestras se secaron a 100 °C durante 12 h y transcurrido este tiempo
se calcinaron a 580 °C durante 3 h. El contenido de Na de las muestras se
determiné por andlisis quimico utilizando un espectrémetro de emision 6ptico
acoplado a una fuente de plasma de induccién ICP (Varian 715-ES). Para lle-
var a cabo el andlisis quimico se procedié a la disgregacién de los sélidos en
una disolucién de HNO3/HF.

Zeolitas Beta hidrofobas e hidroéfilas

Las muestras de zeolitas Beta con distinta relaciéon Si/Al se prepararon en
medio fluoruro y en medio hidroxilo, siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia [18].
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1.1.11. Procedimientos de reaccién
Reaccion de acetalizacion directa del HMF con n-octanol

El catalizador (51 mg) se activé in situ en un reactor de vidrio cerrado por
calentamiento del sélido a 200 °C a una presién de 1 mmHg durante 2 h. El
sistema se enfrié a temperatura ambiente y se le anadi6é una mezcla de HMF y
n-octanol (con una relacién molar 1:40). La suspensién se calent a la tempe-
ratura deseada, introduciendo el reactor en un bano de silicona y se mantuvo
bajo agitacion magnética. El curso de la reaccién se siguié tomando muestras
periédicamente, que se diluyeron con acetona, se separaron del catalizador por
centrifugacion para ser analizados por CG. Al finalizar la reaccién, el crudo se
filtr6 y el catalizador se sometié a una extraccién en continuo sélido-liquido
con acetonitrilo utilizando un Soxhlet. Después de eliminar el disolvente, el re-
siduo se pesé y analizé por CG-MS. En todos los casos, el material recuperado
procedente de la fase organica y de la extraccién del sélido representé mas del

90 % de la masa inicial.

Los productos de la disolucién se analizaron mediante un espectrofotémetro
de masas conectado a una columna de cromatografia (CG-MS) y la conversion
del HMF y los rendimientos de los diferentes compuestos se determinaron
utilizando un cromatégrafo de gases (CG). En todas las muestras se utilizé

hexadecano como patrén externo.

Sintesis del 5-(dimetoximetil)-2-hidroximetilfurano (9)

Una disolucién formada por HMF (500 mg) y MeOH (28 mL) se calent6 a
65 °C. A continuacién se le anadié la zeolita 1.5NaBeta (100 mg) previamente
activada. La mezcla de reaccién, se mantuvo bajo agitaciéon magnética y a la
misma temperatura durante 2.5 h. Después de este tiempo el sistema se enfrié
y el catalizador se filtré. La fase organica se evaporé a sequedad obteniéndose
un liquido denso de color amarillo. El analisis de la muestra por CG-MS indicé
que se trataba del dimetil acetal 9. El rendimiento del producto 9 fue del 99 %,

por lo que se utilizé en posteriores reacciones sin ninguna purificacion.
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Reacciéon de transacetalizacién del dimetil acetal 9 con n-octanol

La reaccion de transacetalizacién del dimetil acetal 9 con n-octanol se llevé
a cabo en un reactor de vidrio sumergido en un bano de silicona termostati-
zado, equipado con un agitador magnético, un condensador de reflujo y un
dispositivo Dean-Stark bajo un flujo de No. Antes de la reaccién, el catali-
zador (26 mg) se activé in situ como se ha descrito anteriormente. Después
de la activacién del sélido, se le anadié una disolucién del dimetil acetal 9 (1
mmol) y n-octanol (3.7 mmol). La suspensién formada se calenté a 65 °C y se
mantuvo bajo agitacién magnética el tiempo requerido. Durante el transcurso

de la reaccién se tomaron muestras periédicamente que se analizaron por CG

y CG-MS.

Reaccion multietapa

Una disolucién formada por HMF (1 mmol) y MeOH (5 mL, 125 mmol)
se anadié a un matraz que contenia el catalizador (26 mg) previamente ac-
tivado. El matraz sumergido en un bano de silicona estaba equipado con un
sistema de agitacion magnética, un condensador de reflujo y un dispositivo
Dean-Stark. La mezcla se mantuvo a la temperatura de 65 °C y bajo agitacion
magnética durante 2.5 h. Durante el primer paso, se obtuvo el dimetil acetal 9
con un rendimiento >99 % de acuerdo con el andlisis de CG. Después de este
tiempo se le anadié a la suspensién 3.7 mmol del alcohol graso, manteniendo
la reaccion a la misma temperatura. Para facilitar la destilacion del MeOH, la
suspensién se burbujed con una corriente de Ny con un flujo de 50 mL min~!.
Las muestras se tomaron a intervalos regulares de tiempo y se analizaron uti-
lizando un cromatégrafo de gases (CG) Varian 3900 equipado con un detector
de ionizacién de llama (FID) y una columna capilar HP-5 (5% fenil metil

silicona reticulada 30 m x 0.25 pm x 0.25 mm).

El andlisis para identificaciéon de los productos se llevé a cabo mediante
un espectrofotémetro, conectado a una columna de CG (CG-MS). El aparato
utilizado fue un espectrémetro de masas Agilent 5973 equipado con un detector

selectivo de masas 6980.
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Reusabilidad del catalizador

Después de cada reaccién, la zeolita 1.5NaBeta se recuperé por filtracién
a vacio y se lavé con acetona. Antes de cada reiso, la muestra 1.5NaBeta se

activo a 200 °C, a presion de 1 mmHg durante 2 h.

Cuantificacion mediante cromatografia

Las areas cromatogréficas determinadas por las senales del detector FID se
corrigieron con factores de respuesta de cada componente, calibrados a partir
de mezclas de reactivos puros de concentracién conocida, mediante el uso de
las areas corregidas con los factores de respuesta de cada especie es posible

calcular la concentracion de cada componente en la mezcla.

_Al'X’I’Lp
_APXRi

n;

donde, n;= numero de moles del componente ¢

A;= éarea cromatogréfica del componente i

np= numero de moles del patrén

Ap= drea cromatografica del patrén

R;= factor de respuesta del componente 3

De esta manera, una vez conocido el nimero de moles iniciales del sustrato
ne,o y el nimero de moles de sustrato a un tiempo ¢ n,;, la conversién del
sustrato a un tiempo determinado se calcula como:

Nyro — Nyt

Conversion (%) = ————= x 100
N0

La selectividad a los productos de reaccién a un tiempo dado se define

COIMo:

Selectividad (%) = Mt 100

Nyro — Nyt

donde, n,= ntmero de moles de un determinado producto a un tiempo t.

Conversion (%) x Selectividad (%)
100

Rendimiento (%) =
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La velocidad de reaccién (r) se calcul6 a partir de la pendiente de la re-
presentacién del rendimiento frente al tiempo de reaccién, para rendimentos

siempre inferiores al 20 %.

Caracteristicas espectroscépicas de los productos de reaccién

Los productos de reaccién se purificaron mediante cromatografia en co-
lumna utilizando hexano-acetato de etilo.
Las caracteristicas espectroscopicas de los diferentes productos se muestran

a continuacién.

5-Hidroximetilfurfural (HMF)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 9.56 (s, 1H), 7.21(d, J = 3.5 Hz, 1H), 6.51
(d, J = 3.5 Hz, 1H), 4.70 (s, 2H), 2.66 (s, 1H). RMN 13C (75 MHz, CDCl3) §
= 177.7 (C), 160.7 (C), 152.2 (C), 122.9 (CH), 109.9 (CH), 57.5 (CHy), 56.3
(2CHs3). MS m/z (%) 126 [M*, C¢HgO3] (10), 109 (7), 97 (5), 81 (14).

5-(dimetoximetil)-2-hidroximetilfurano (9)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 6.35 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.28 (d, J =
3.3 Hz, 1H), 5.39 (s, 1H), 4.36 (s, 2H), 3.33 (s, 6H), 3.08 (s, 1H). RMN 13C (75
MHz, CDCl3) § = 151.9 (C), 151.2 (C), 109.2 (CH), 106.3 (CH), 100.4 (CH),
58.2 (CHay), 56.3 (2CH3). MS m/z (%) 172 [M*+, CgH1204] (10), 141 (100),
125 (5), 109 (7), 97 (5), 81 (14).

5-(dihexoximetil)-2-hidroximetilfurano

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 6.35 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 6.28 (d, J =
3.3 Hz, 1H), 5.38 (s, 1H), 4.37 (s, 2H), 3.57-3.44 (m, 4H), 1.60-1.53 (m, 4H),
1.25 (m, 12H), 0.86 (m, 6H). RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § = 152.1 (C), 151.5
(C), 109.7 (CH), 108.6 (CH), 96.5 (CH), 66.5 (CHz), 58.7 (CHs), 31.8 (CHay),
29.3 (CHy), 29.2 (CHy), 26.1 (CHz), 26.1 (CHy), 14.1 (2CH3). MS m/z (%)
= 312 [MT, C15H3204] (5), 211 (100), 127 (93), 109 (20), 97 (5).
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5-(dioctoximetil)-2-hidroximetilfurano

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 6.35 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 6.27 (d, J =
3.5 Hz, 1H), 5.49 (s, 1H), 4.37 (s, 2H), 3.55-3.47 (m, 4H), 1.62-1.51 (m, 4H),
1.43-1.21 (m, 20H), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 6H). RMN 3C (75 MHz, CDCl3) §
= 152.1 (C), 151.5 (C), 109.7 (C), 108.6 (CH), 96.5 (CH), 66.3 (CHz), 65.8
(2CHy), 31.8 (2CHy), 29.6 (2CHy), 29.3 (2CHy), 29.2 (2CH,), 26.1 (2CH,),
22.6 (2CHz), 14.0 (2CH3). MS m/z (%) = 368 [MT, CaaHyoO4] (2), 239 (100),
127 (96), 109 (18), 97 (5).

5-(didecaoximetil)-2-hidroximetilfurano

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 6.27 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 6.20 (d, J = 3.5
Hz, 1H), 5.38 (s, 1H), 4.37 (s, 2H), 3.59-3.44 (m, 4H), 1.66-1.47 (m, 4H), 1.25
(m, 20H), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 6H). RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § = 152.2
(C), 151.1 (C), 109.7 (C), 108.6 (CH), 96.5 (CH), 66.4 (CHs), 65.9 (CH,),
31.8 (CHy), 31.6 (CHy), 29.6 (CHs), 29.4 (CHy), 26.5 (CHy), 26.2 (CHs), 22.6
(CHy), 14.1 (2CH3). MS m/z (%) = 424 [M*, CHys04] (3), 267 (100), 127
(95), 109 (19), 97 (4).

5-(didodecaoximetil)-2-hidroximetilfurano

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 6.36 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 6.28 (d, J =
3.5 Hz, 1H), 5.39 (s, 1H), 4.38 (s, 2H), 3.58-3.45 (m, 4H), 1.63-1.54 (m, 4H),
1.26 (s, 34H), 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 6H). RMN 3C (75 MHz, CDCls) § = 151.9
(C), 151.2 (C), 108.9 (C), 106.3 (CH), 99.1 (CH), 68.3 (CHs), 58.2 (CHa),
31.6 (CHy), 30.0 (CHy), 29.1 (CH,), 28.9 (CH,), 26.5 (CH,), 22.9 (CHy), 14.0
(2CHs). MS m/z (%) = 480 [M™, CsoHssO4] (2), 295 (100), 127 (96), 109
(18), 97 (6).
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Figura 1.13: Resultados de la reaccién de acetalizacién

entre HMF y n-

octanol en presencia de zeolitas Beta preparadas en medio hidroxilo (B) Be-
tal5(B). HMF no reaccionado (m), 3 (o), 4 (#), 5 (a), otros (x).
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Figura 1.14: Resultados de la reaccién de acetalizacion

entre HMF y n-

octanol en presencia de zeolitas Beta preparadas en medio hidroxilo (B) Be-

ta25(B). HMF no reaccionado (m), 3 (e), 5 (a).
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Figura 1.15: Resultados de la reaccién de acetalizaciéon entre HMF y n-
octanol en presencia de zeolitas Beta preparadas en medio fluoruro (F) Be-
tal2(F). HMF no reaccionado (m), 3 (e), 5 (a).
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Figura 1.16: Resultados de la reaccién de acetalizaciéon entre HMF y n-
octanol en presencia de zeolitas Beta preparadas en medio fluoruro (F) Be-
tab0(F). HMF no reaccionado (m), 3 (e), 4 (¢), 5 (a), otros (x).
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1.2. Sintesis de moléculas surfactantes biodegrada-

bles derivadas del acido 5-alcoximetilfuranoico

1.2.1. Introduccién

Siguiendo con los objetivos de este capitulo con respecto a la preparacién de
surfactantes biodegradables a partir de HMF y alcoholes grasos, se presenta
a continuacién el estudio de la sintesis de una serie de derivados del acido
5-alcoximetilfuranoico, cuyas sales pueden ser utilizadas como surfactantes
aniénicos biodegradables.

En esta parte de nuestro estudio se presenta un nuevo proceso catalitico
en dos etapas, para la produccion de sales del acido 5-alcoximetilfuranoico
derivados del HMF. El proceso incluye la eterificacién selectiva del grupo 5-
hidroximetil con un alcohol graso, seguido de una oxidacién selectiva del grupo

formil a carboxilato alcalino (Esquema 1.7).

O Au/CeO
HOV@\&O RoH Roﬂ\// : RO\/@\COO»N3+
0 He 0 0

Base
HMF 1a R=CgH1- 1a-d
1b R=C12H25
1c R=C16H33
1d R=C1gH37

Esquema 1.7: Proceso catalitico multietapa o one pot en dos pasos para la

obtencion de acidos 5-alcoximetilfuranoicos derivados del HMF.

Respecto a la eterificacién del HMF, recientemente Avantium ha introdu-
cido nuevos productos quimicos derivados de la biomasa con excelentes pro-
piedades como aditivos de biodiésel, obtenidos por eterificacién del HMF con
metanol o etanol [19] o alcoholes grasos. Por ejemplo, el 5-(etoximetil)furfural
(EMF) es reconocido como un excelente aditivo para diésel que presenta una
densidad energética razonable (8.7 kWh L~1) comparada con la gasolina (8.8
kWh L~1) y diésel (9.7 kWh L71).

Los procesos de produccion de éteres del HMF como aditivos para la frac-
cion de diésel descritos en patentes, se centran principalmente en la reaccién
de eterificacion del HMF con etanol, metanol y otros alcoholes de cadena cor-

ta, mediante catdlisis dcida homogénea o heterogénea. De hecho, Gruter [20]
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describe la preparacién de tert-butoximetilfurfural por reaccién del HMF con
tert-butanol (relacién molar tert-butanol/HMF=2) en presencia de Montmo-
rillonita K10 y zeolita HY. Las reacciones se llevaron a cabo a 100 °C y a
presién de nitrégeno (12.5 bar), alcanzéndose conversiones del HMF entre 49
y 59 % vy selectividades al éter entre 76 y 79 %. En otra patente [21], ha sido
descrito un método para obtener una mezcla de éteres del HMF, que podria
ser utilizada como combustible o aditivos de combustibles. Asi, la eterifica-
cion se llevé a cabo por reaccion de una fraccién que contenia hexosas con una
mezcla de alcoholes en presencia de catalizadores homogéneos (4cido sulftirico)
o heterogéneos como zeolitas, Montmorillonita y resinas acidas. Por ejemplo,
partiendo de fructosa y una mezcla de alcoholes (metanol, etanol y n-butanol),
en presencia de una zeolita, a la presién de 12.5 bar de nitrégeno y a una
temperatura de 150 °C, se alcanzé una conversién de fructosa del 81.8% y
selectividades para los correspondientes éteres del HMF de 14.9, 14.9 y 5.2 %,
respectivamente. Los mismos autores describen la produccion de éteres del
HMF con buenas propiedades como aditivos de combustibles por reaccién de
mezclas de hexosas con alcoholes de cadena maés larga en presencia de un ca-
talizador dcido [22]. Asi, en la reaccién de fructosa con octanol, en presencia
de acidos heterogéneos, los mejores resultados se alcanzaron utilizando Am-
berlyst 36. No obstante, aunque se produjo una conversién total de la fructosa,
la selectividad al éter fue muy baja (16 %). Linke y col. [23] realizaron la deshi-
dratacion de fructosa con acido clorhidrico, en presencia de diferentes alcoholes
como disolventes (metanol, etanol, isopropanol y tert-butanol) a 120 °C. Asi,
cuando se utilizaron metanol y etanol, se obtuvieron los correspondientes éte-

res del HMF con bajas selectividades (12 % y 37 %, respectivamente).

Adicionalmente, el EMF ha sido obtenido al reaccionar etanol con HMF
[24,25], con fructosa [26,27] o con glucosa [24], utilizando diferentes catalizado-
res acidos heterogéneos como resinas acidas sulfénicas [26], un sélido hibrido
orgénico-inorganico ([MIMBS|3PW12040) [27], nanoesferas de HySiW12040/
MCM — 41 [24], zeolita Sn-Beta [28], materiales mesoporosos y zirconia sulfa-
tada soportada sobre silica mesoporosa [25]. En todos los casos, las reacciones
se realizaron utilizando un exceso de etanol y temperaturas comprendidas en-
tre 70 y 140 °C.

En este estudio, se presenta la obtenciéon de un nuevo tipo de moléculas
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con actividad surfactante derivadas del HMF y alcoholes grasos mediante un
proceso en dos etapas. Asi, en un primer paso, se lleva a cabo la eterificacién
selectiva del HMF con alcoholes grasos (entre Cg — Cig dtomos de carbono)
en presencia de catalizadores dcidos sdlidos, utilizando cantidades equimolares
de reactivos y condiciones de reaccién moderadas. De acuerdo con la biblio-
grafia mencionada, los derivados 5-alcoximetilfurfural obtenidos en el primer
paso de la reaccién, podrian ser utilizados como aditivos para biodiésel o co-
mo intermedios de productos de alto valor anadido. Por ello, en este estudio
se realizé un segundo paso, que consistié en la oxidacién de los derivados del
5-alcoximetilfurfural con catalizadores sélidos, en disolucion acuosa basica, uti-
lizando aire como agente oxidante para obtener las correspondientes sales del
acido b-alcoximetilfuranoico con altos rendimientos. Estos productos podrian
ser utilizados como nuevas moléculas surfactantes aniénicas completamente

derivadas de la biomasa.

1.2.2. Eterificacién de HMF con n-octanol en presencia de ca-
talizadores acidos heterogéneos

El método general de preparacién de éteres asimétricos es mediante la reac-
cién de Williamson entre un alcohol y un haluro de alquilo en condiciones de
reaccién bdsicas. Sin embargo, los éteres asimétricos también se pueden pre-
parar por condensaciéon de dos alcoholes diferentes mediante catdlisis acida y
utilizando exceso de uno de los alcoholes. En general, las eterificaciones son
catalizadas por acidos de Brgnsted homogéneos, aunque también se han utili-
zado sélidos acidos como aliimina, aluminofosfatos, silico-aluminatos, resinas
de intercambio iénico o zeolitas [29-32].

Como se ha mostrado en la primera parte de este capitulo, debido a la bi-
funcionalidad del HMF, la reaccion de este con alcoholes da lugar a una mezcla
de productos como consecuencia de reacciones de eterificacién y acetalizacion
competitivas. Tal como se ha mostrado en el caso de la acetalizacién, seria de
gran interés la biisqueda de un catalizador acido capaz de dirigir la reaccién a
la formacién selectiva de éteres asimétricos. Entre los diferentes catalizadores
acidos sélidos capaces de catalizar eterificaciones, las zeolitas dcidas presentan
un gran potencial como catalizadores puesto que su estructura y propiedades

fisicoquimicas pueden ser ajustadas a la demanda de una reaccién particular.
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Con el objetivo de estudiar las posibilidades que ofrecen los materiales
zeoliticos como catalizadores en la eterificacion selectiva del HMF con alcoho-
les grasos, se llevé a cabo la reaccién de eterificacién del HMF con n-octanol
como reaccién modelo. Con el propésito de explorar las diferentes variables de
los catalizadores como: naturaleza de los centros acidos (Brgnsted o Lewis),
dimension de poros y topologias, polaridad del catalizador, distribucién y ac-
cesibilidad a los centros acidos, se utilizaron zeolitas con diferente topologia y
dimensiones de poro: la Mordenita con poros formados por anillos de 12 miem-
bros (12 MR) y monodireccional, la zeolita HY de 12 MR, tridireccional y con
cavidades, la zeolita HBeta de 12 MR tridireccional sin cavidades, la zeolita
ZSM-5 de 10 MR y bidireccional, una zeolita deslaminada (ITQ-2), asi como
un aluminosilicato mesoporoso (MCM-41). Ademas, se estudié la actividad ca-
talitica de una zeolita que contiene centros dcidos de Lewis aislados (Sn-Beta)

y un catalizador dcido de Brgnsted homogéneo (écido p-toluenosulfénico).

Asi, cuando la reaccién de eterificaciéon del HMF con octanol se llevé a cabo
en presencia de Mordenita (Si/Al=10) a 100 °C, utilizando una relacién equi-
molar de los reactivos, se obtuvo un 50 % de rendimiento del 5-(octiloximetil)-
2-furfural (octil éter, 1a) tras 6 h de reaccién (Figura 1.17, Tabla 1.10). Bajo
estas condiciones de reaccién, también se observaron otros subproductos proce-
dentes de la reaccién de acetalizacién y dimerizacién del HMF (Esquema 1.8).
El mayor subproducto obtenido fue el éter simétrico 5,5'-(oxi-bis(metilen)bis-
2-furfural (OBMF, 2). Otros subproductos como 5-(dioctiloximetil)-2-furan-
metanol (acetal, 3) y 5-(dioctiloximetil)-2-octiloximetilfurfural (acetal-éter, 4)

también fueron detectados aunque en menor proporcién (Esquema 1.8).

Cabe destacar que no se detectaron otros subproductos, como el octil le-
vulinato (que puede ser formado por la hidrélisis del éter 1a) ni el dioctil éter

por eterificacién de n-octanol.

La formacién de éteres (octil éter, 1a y OBMF, 2) se explica a través de un
mecanismo que implica el ataque nucleofilico del alcohol alifatico o del grupo
hidroximetil del HMF sobre el ion oxonio generado por la interaccion entre los

centros acidos del catalizador y el grupo hidroxilo del HMF.
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Figura 1.17: Cinéticas de la reaccién de eterificacion del HMF con n-octanol

(relacién molar 1:1) en presencia de Mordenita a 100 °C: HMF no reaccionado
(a), octil éter 1a (), OBMF 2 (m), acetal 3 (e).

Tabla 1.10: Resultados de la reaccién de eterificacién del HMF con n-octanol

en presencia de catalizadores acidos.

Catalizador e r° re/r° t Conv. Rendimiento (%)  Selec. la
10° 10° (hy (%) 1a OBMF 344 (%)
- - - - 6 20 13 6 1 65
PTSA 18.6 6.9 2.7 1 96 79 14 3 82
Mordenita 2.3 1.9 1.2 1 62 34 25 3 55
6 86 50 35 1 58
ZSM-5 1.3 0.5 2.6 1 58 37 18 - 64
6 91 61 30 - 49
HY 0.4 0.4 1 1 19 9 9 1 47
6 76 49 12 - 64
HBeta 8.1 2.3 3.5 1 96 78 16 1 81
2.5 100 92 8 - 92
ITQ-2 2.3 1.2 1.9 1 64 43 20 1 67
6 98 71 27 - 74
MCM-41 1.7 0.8 2.1 1 82 61 19 3P 74
6 100 83 15 2 83
Sn-Beta 1.4 0.4 3.5 1 65 47 15 1 72
6 83 65 17 1 78

r® (mol min~1): velocidad inicial de formacién del octil éter 1a; r° (mol min—!): velocidad
inicial de formacién del OBMF. Condiciones de reaccién: relacién molar HMF:octanol=1,
40% en peso de catalizador respecto al HMF, 100 °C. 1% en peso de PTSA respecto al
HMF. Otros productos detectados fueron dioctil acetal del HMF (3) y acetal éter (4). PSe
detect6 dioctil acetal de OBMF en trazas. t=tiempo.
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Con objeto de comparacion, la reaccién de eterificacién se realizé utilizando
el 4cido p-toluenosulfénico (PTSA) como catalizador homogéneo. En este caso,
se observé la formacion preferencial del éter deseado 5-(octiloximetil)furfural
(octil éter, 1a), con una velocidad inicial de reaccién 2.7 veces mayor que para
el éter OBMF 2; es decir, la formacién del éter asimétrico 1a estd favorecida
cinéticamente (Figura 1.18). Sin embargo, en el caso de la Mordenita, se ob-
servé que la velocidad inicial de formacién del octil éter 1a fue similar a la
formacién del OBMF'. Esto podria explicarse por la fuerte adsorcién del HMF
dentro de los microporos de la zeolita, lo cual conduciria a una mayor selecti-
vidad al subproducto OBMF y una menor selectividad al éter asimétrico 1a,
comparado con el acido homogéneo. Sin embargo, con la Mordenita se observo
una importante desactivacion (ver Figura 1.17) lo que puede ser atribuido a la
monodireccionalidad de los canales, los cuales pueden bloquearse facilmente

por adsorcién de moléculas voluminosas.

7\ 0 o I\ o /'\ 0o
RO\/Q\f . \vg))v \@\¢
HO 7\ O ROH 1a 2
o] "
/A OR A\ OR
HO RO.
R =CgH47 \/Q\( * \/Q\{
3 OR 4 OR

Esquema 1.8: Productos obtenidos en la reaccion de eterificacion del HMF

con n-octanol en presencia de zeolitas acidas como catalizadores.

En el caso de la zeolita ZSM-5 de 10 MR con poros de 0.54 x 0.56 nm, su
actividad fue muy baja (Figura 1.19), probablemente como resultado de las
restricciones difusionales del HMF con dimensiones moleculares en el rango
del tamano de poro de la zeolita (0.62 x 0.54 x 0.86 nm) y mds atn para
el éter asimétrico 1la. Por lo tanto, se puede concluir que en el caso de la
zeolita ZSM-5, la reaccién ocurre principalmente en la superficie externa de
los cristales. Por ello, se considerd que las zeolitas con poros méas grandes que
la ZSM-5 y topologia de poro tridimensional podrian ser mas adecuadas para
realizar la reaccién de eterificacién deseada.

Asi, con el objetivo de incrementar la velocidad de difusién de los reactivos
y productos, se seleccionaron dos zeolitas tridireccionales de poro grande (H-

Betay HY) y se llevo a cabo la reaccion de eterificacion del HMF con n-octanol
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(Tabla 1.10, Figuras 1.20 y 1.21).
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Figura 1.18: Resultados de la reaccién de eterificacién del HMF con n-octanol

(relacién molar 1:1) en presencia de PTSA (1% en peso respecto al HMF) a
100 °C, sin disolvente: HMF no reaccionado (a), octil éter 1la (4), OBMF 2

(m).
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Figura 1.19: Cinéticas de la reaccion de eterificacion del HMF con n-octanol

(relacién molar 1:1) en presencia de ZSM-5 a 100 °C: HMF no reaccionado
(a), octil éter 1a (¢), OBMF 2 (m).

En el caso de la zeolita HBeta, la velocidad inicial de formacién del éter
asimétrico 1la fue 3.5 veces mayor que para el OBMF. Esta relacién es ma-
yor a la obtenida con el PTSA (2.7) indicando que con este catalizador la
eterificacién asimétrica estd favorecida con respecto a la catalisis homogénea.

Adicionalmente, cuando se comparé la actividad (velocidad inicial de desapa-
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ricién del HMF) por mol de centro dcido de la zeolita HBeta con el PTSA,
se encontré que la actividad del PTSA fue 20 veces mayor que con la zeolita
HBeta, lo que indica que no todos los centros acidos potenciales de la zeolita

son accesibles a los reactivos.
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Figura 1.20: Cinéticas de la reaccion de eterificacion del HMF con n-octanol
(relacién molar 1:1) en presencia de HBeta a 100 °C: HMF no reaccionado (a),
octil éter 1a (¢), OBMF 2 (m).
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Figura 1.21: Cinéticas de la reaccién de eterificaciéon del HMF con n-octanol

(relacién molar 1:1) en presencia de HY(2.6) a 100 °C: HMF no reaccionado
(a), octil éter 1a (¢), OBMF 2 (m).
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Por otra parte, los resultados cinéticos de la Figura 1.20, mostraron que la
concentracién de OBMF alcanza un maximo y luego disminuye con el tiempo.
Esto es debido a que la zeolita HBeta puede catalizar la reaccién entre el n-
octanol y OBMF, obteniéndose asi el octil éter 1a [27]. Estos efectos conducen
a una excelente selectividad al octil éter 1a (92 %) cuando la conversién del
HMF es completa (Tabla 1.10 y Figura 1.20).

Resultados muy diferentes se obtuvieron cuando se utilizé la zeolita HY co-
mo catalizador (Figura 1.21), material que presenta grandes cavidades internas
(1.2 nm) y mayor hidrofilia que la zeolita HBeta. En este caso, las velocidades
iniciales de formacion del octil éter 1a y del OBMF fueron similares y mucho
mas bajas, lo que se explicaria por la existencia de una adsorcién preferencial
del HMF, altamente polar, en el interior de los microporos de la HY que fa-
voreceria la auto-eterificacién del HMF en el interior de las grandes cavidades
internas de la estructura de la faujasita. Ademas, la velocidad de desactiva-
cion en la zeolita HY fue considerablemente mayor que para la zeolita HBeta
(ver Figuras 1.20 y 1.21); esto podria ser atribuido tanto a la formacién de
productos voluminosos mediante reacciones consecutivas, los cuales quedarian
atrapados en el interior de las cavidades, asi como al mayor cardcter hidrofili-
co de la zeolita HY, que favoreceria una fuerte adsorcién de reactivos y/o
productos, bloqueando los poros y/o los centros dcidos. De hecho, el andlisis
termogravimétrico de los catalizadores después de ser utilizados en la reaccién
de eterificacién mostré que la cantidad de material orgdnico remanente en la
zeolita HBeta era de un 11.30 % en peso, mientras que en la zeolita HY, la

cantidad de material organico retenido fue casi el doble (20.8 %).

En este punto, se penso en la hipdtesis de que la mayor selectividad al octil
éter 1la exhibida por la zeolita HBeta podria ser el resultado de dos efectos: a)
la existencia de restricciones geométricas para la formaciéon del subproducto
voluminoso OBMF y b) la mayor hidrofobicidad de la zeolita HBeta favore-
ceria la adsorcion de n-octanol con respecto al HMF. Admitiendo que los dos
efectos mencionados anteriormente son las principales variables que controlan
la selectividad, se pensé que controlando y optimizando estas variables en los
catalizadores se podria mejorar el rendimiento en la eterificacién asimétrica.

Por lo tanto, considerando la existencia potencial de limitaciones geométricas
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para la formaciéon del OBMF en los poros de la zeolita HBeta, se podria su-
poner que el OBMF se forma preferentemente en la superficie externa de la
zeolita o cerca de ella. Si esto es asi, la utilizacién de una zeolita deslaminada
en la que todos los centros acidos son accesibles desde la superficie externa, de-
beria presentar una selectividad mas parecida a la del catalizador homogéneo

PTSA. Para confirmar esta hipdtesis, se utilizé la zeolita deslaminada ITQ-2.

Los resultados cataliticos utilizando la zeolita ITQ-2 (Figura 1.22 y Tabla
1.10), mostraron que la velocidad inicial de formacién del octil éter 1a con res-
pecto al OBMF (r°/r°), no presenta gran diferencia con respecto al catalizador
acido homogéneo. Ademas, se obtuvieron resultados similares con el alumino-
silicato mesoporoso MCM-41, material que presenta una buena accesibilidad
a los centros activos y ausencia de limitaciones geométricas. De hecho, ambos
materiales mostraron selectividades similares al octil éter 1a. Por otra parte,
la menor velocidad inicial que mostré el material MCM-41 con respecto a la
ITQ-2 podria deberse a la menor concentracion de centros dcidos de Brgnsted
existentes en la MCM-41 (Tabla 1.10 y Figura 1.23).
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Figura 1.22: Cinéticas de la reaccion de eterificacion del HMF con n-octanol

(relacién molar 1:1) en presencia de ITQ-2 a 100 °C: HMF no reaccionado (a),
octil éter 1a (¢), OBMF 2 (m).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se puede concluir que las

limitaciones geométricas impuestas por los poros de la zeolita HBeta favorecen
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una mayor selectividad al producto deseado (octil éter 1la), que cuando se
utilizaron catalizadores sélidos con alta superficie externa (ITQ-2), o bien
catalizadores de poros grandes en el rango de mesoporos (MCM-41) e incluso
cuando se ha utilizado un catalizador 4cido homogéneo (PTSA). Por lo tanto,
la zeolita HBeta representa un buen compromiso entre la velocidad de difusion
y la selectividad de forma que maximiza la eterificacién asimétrica entre HMF

y n-octanol.
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Figura 1.23: Cinéticas de la reaccion de eterificacion del HMF con n-octanol
(relacién molar 1:1) utilizando MCM-41 a 100 °C: HMF no reaccionado (a),
octil éter 1a (¢), OBMF 2 (m).

1.2.3. Eterificacion de HMF con n-octanol en presencia de ca-
talizadores acidos tipo Lewis

Tras seleccionar la estructura de la zeolita HBeta, se estudié la capacidad
de eterificacién de un catalizador sélido con centros acidos de Lewis en lugar de
centros Brgnsted. Concretamente, se preparo la zeolita Sn-Beta, en la cual el
Sn se encuentra ocupando posiciones en la red de silice de la zeolita Beta [33].
Este material ha sido descrito como un catalizador acido de Lewis, resistente al
agua y que ha mostrado excelentes actividades y selectividades en reacciones
de eterificacién [34,35]. Por lo tanto, la reaccién de eterificaciéon entre el HMF
y n-octanol se llevé a cabo a 100 °C en presencia de Sn-Beta y los resultados

se muestran en la Figura 1.24. Como puede observarse la velocidad inicial de
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formacién del octil éter 1a es mucho mayor (3.5 veces) que para la formacién
de OBMF.

no reaccionado
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Figura 1.24: Rendimiento frente al tiempo en la reaccion de eterificacion del
HMF con n-octanol (relacién molar 1:1) empleando Sn-Beta a 100 °C: HMF
no reaccionado (a), octil éter 1a (¢), OBMF (m).

Sin embargo, la velocidad inicial de desaparicién del HMF utilizando este
material fue inferior que cuando se utiliz6 HBeta. Este resultado puede ser
debido a una menor concentracién de centros acidos de Lewis en la zeolita Sn-
Beta (Si/Sn=120), que de centros de Bronsted en la zeolita HBeta (Si/Al=13).
Ademsds, al dividir la velocidad inicial de formacién del octil éter 1a por el
numero de centros acidos, es decir, moles de atomos de Sn por gramo de zeolita
(1.4 x 107* mol g~!) en la zeolita Sn-Beta y moles de piridina adsorbidos en
la zeolita HBeta (0.7 x 10~* mol g !), (medidos como desorcién de piridina a
la temperatura de 150 °C) (Tabla 1.11), se observa que la actividad intrinseca
de los centros acidos de Lewis y los centros Brgnsted fue de 0.10 y 1.20 mol
min~' moleentro - respectivamente. Estos resultados indican que en el caso
de la zeolita HBeta, la actividad de los centros acidos de Brgnsted era 12
veces mayor que para los centros écidos de Lewis lo que nos permite concluir
que los centros acidos Brgnsted son mas adecuados para llevar a cabo esta

eterificacion.
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Tabla 1.11: Principales caracteristicas de los catalizadores acidos.

Catalizador ~ Si/Al  Area BET 150 °C 250 °C 350 °C
(m2g—1) B L B L B L
HBeta 13 602 65 69 58 56 25 29
MCM-41 15 1100 19 62 5 46 4 34
Mordenita 10 550 67 25 54 25 29 28
HY 2.6 750 114 61 94 48 60 34
ITQ-2 15 643 57 27 37 18 16 13
ZSM-5 15 430 43 9 24 5 12 4
BetaF(12) 12 470 80 72 57 60 18 41
BetaF (25) 25 460 55 30 44 29 13 21
BetaF(50) 50 475 33 13 29 12 12 10
BetaF (100) 100 470 27 15 20 14 9 7

Acidez (nmoles de piridina/g de catalizador) a diferentes temperaturas, calculadas uti-
lizando coeficientes de extincién, dados en la referencia [14]. B = Brgnsted, L = Lewis

1.2.4. Influencia de la relacién molar n-octanol/HMF vy la re-
lacién Si/Al de la zeolita

A continuacion con el objetivo de disminuir la velocidad de auto-eterificacion
del HMF que genera OBMF, se siguieron dos estrategias. La mas obvia, con-
sistié en incrementar la relacién molar de n-octanol/HMF desde 1 hasta 2
mol mol~!. De hecho, cuando la reaccién de eterificacién se llevé a cabo en
estas condiciones en presencia de la zeolita HBeta a la temperatura de 100 °C,
la formaciéon de OBMF fue drasticamente suprimida, obteniéndose un rendi-
miento del 93 % y una selectividad al 5-(octiloximetil)furfural (1a) del 97 %
después de 1 h de reaccién. En este caso, el inico subproducto formado fue
el dioctil acetal del 5-(octiloximetil)furfural (acetal éter, 4) (Esquema 1.8 y
Figura 1.25).

Sin embargo, desde el punto de vista econdémico del proceso, es importante
utilizar una relacién equimolar alcohol/HMF, por ello, se utiliz6 una segun-
da estrategia que consistié en optimizar el catalizador HBeta para mejorar
la selectividad al octil éter la. Para ello, se modificaron las propiedades de
adsorcién de la zeolita mediante la modificacién de la relacién Si/Al. Asi, la
reaccion se llevé a cabo en presencia de zeolitas HBeta sintetizadas en medio
fluoruro, con el objetivo de minimizar los defectos en la zeolita, con relaciones

Si/Al de: 12, 25, 50 y 100.
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Figura 1.25: Resultados de la reaccién de eterificacién del HMF con n-octanol
(relacién molar HMF /octanol 1:2), utilizando HBeta a 100 °C, sin disolvente:

HMF no reaccionado (a), octil éter 1a (¢), acetal éter (o).

Los resultados en la Tabla 1.12 y Figura 1.26, mostraron que la velocidad
inicial de formacion del éter asimétrico 1la se incrementa al aumentar la rela-
cién Si/Al, a pesar de que el niimero de centros dcidos disminuye (Tabla 1.11).
Por otro lado, la velocidad inicial de formacién del OBMF disminuye, al incre-
mentar la relaciéon Si/Al de la zeolita. Por tanto, estos resultados confirman
la idea, de que si se aumenta la hidrofobicidad del catalizador (se aumenta
la relacién Si/Al), se adsorbe preferentemente el compuesto més hidrofébi-
co n-octanol, y en menor medida el HMF, mas polar, disminuyendo asi, la
auto-eterificacion para formar el OBMF y favoreciendo la eterificacion cruza-
da entre n-octanol y el HMF. Ademas, en la Figura 1.27, donde se representa
el rendimiento del octil éter 1a frente a la conversiéon del HMF, se observa una
mayor selectividad al octil éter 1a (>96 %) cuando se utilizan zeolitas Beta-F

con relaciones molares Si/Al >25.

Adicionalmente, la reaccién de eterificacién, se llevé a cabo con una zeolita
HBeta pura silice (SiBeta) y como era de esperar, no se observé préacticamente
conversién del HMF, demostrando que la contribucion catalitica de los grupos

silanoles era practicamente nula.

Aunque se ha conseguido una excelente selectividad al octil éter 1a utilizan-

do muestras de zeolitas Beta méas hidrofébicas, preparadas en medio fluoruro,
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este método de sintesis da lugar a muestras con mayores tamafios de cristal
que la zeolita HBeta convencional (20-30 nm) (Tabla 1.12 y Figura 1.28), lo
cual podria explicar las velocidades iniciales ligeramente inferiores encontradas

para las zeolitas hidréfobas comparadas con la HBeta (Tablas 1.10 y 1.12).

Tabla 1.12: Resultados de la reaccion de eterificaciéon utilizando muestras

BetaF con diferentes relaciones Si/Al.

Catalizador Tamaifio r®10°  1°10° r°/r° Rendimiento (%) Select. 1a
cristal(nm)  éter la OBMF la OBMF (%)
BetaF(12) 893 1.1 0.60 18 11(21)  6(14) 61(62)
BetaF (25) 1116 43 050 86  44(66)  5(10) 88(87)
BetaF(50) 1253 6.3 036  17.5 63(91)  2(3) 98(96)
BetaF(100) 1513 7.0 014 470 70(92)  1(2) 98(98)
SiBeta?® - n.m. n.m. - 19 4 76

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), n-octanol (1 mmol) a 100 °C, 40 % en peso
de catalizador respecto HMF, 10 min de reacciéon. Resultados en paréntesis a 30 min de
reaccién, n.m.: no medido. ° (mol min—!) es la velocidad inicial de formacién del octil
éter 1a y r© (mol min—1) es la velocidad inicial de formacién del OBMF. 224 h.

ro (molmin™)

O = N W » 00O N
"

0 20 40 60 80 100
Si/Al
Figura 1.26: Influencia de la velocidad inicial (mol min~!) de formacién del

octil éter (¢) y OBMF (m) utilizando zeolitas BetaF con diferentes relaciones
Si/Al.
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Figura 1.27: Rendimiento del octil eter 1a frente a la conversién de HMF
utilizando zeolitas BetaF con diferentes relaciones molares Si/Al. BetaF(12)
(#), BetaF(25) (m), BetaF(50) (a), BetaF(100) (e).

(a) TEM zeolita HBeta.

(b) TEM zeolita BetaF (Si/Al=100).

Figura 1.28: TEM de las zeolitas HBeta(Si/Al=13) y BetaF (Si/Al=100).
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1.2.5. Reaccion de eterificacién de HMF con diferentes alcoho-

les grasos

El proceso de eterificacion se extendid a otros alcoholes grasos como dode-
canol, hexadecanol y octadecanol, ya que es conocido que la biodegradabilidad
de los surfactantes esta relacionada con la longitud y la presencia de ramifi-
caciones en la cadena hidrocarbonada apolar [36]. Por ello, se seleccionaron
alcoholes alifaticos lineales (entre Cg y Cig dtomos de carbono) para la obten-

cién de los correspondientes derivados 5-alcoximetilfurfural.

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una relacién molar de HMF/
alcohol=1:1 a la temperatura de 100 °C, en presencia de la zeolita comercial

HBeta con una relacién Si/Al de 13 como catalizador.

Los resultados obtenidos (Tabla 1.13) muestran un excelente rendimien-
to y selectividad a los derivados de 5-alcoximetilfurfural (1a, 1b, 1c y 1d),

independientemente de la longitud de la cadena del alcohol graso.

Tabla 1.13: Resultados de la reaccién de eterificacién del HMF con alcoholes

grasos utilizando HBeta como catalizador.

Alcohol Tiempo Conv. Rto. éter Select.
(h) (%) (%)1a-d (%) 1a-d
n-Octanol 2.5 100 92 92
n-Dodecanol 3 100 94 94
n-Hexadecanol 4 100 95 95
n-Octadecanol 6 100 95 95

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), n-alcohol (1 mmol)
a 100 °C, HBeta (Si/Al=13) (40 % en peso respecto al HMF).

1.2.6. Regeneracién del catalizador

La reciclabilidad del catalizador HBeta se estudié en la reaccién de ete-
rificacién del HMF con n-octanol. Después de la reaccién, el catalizador se
recuperé por filtracién y se lavo exhaustivamente con acetato de etilo. Cuan-
do el catalizador se utilizé en una segunda reaccién se observé una importante
desactivacién del mismo, alcanzdndose rendimientos del octil éter 1a de 66 %.
Sin embargo, cuando el catalizador usado se calciné a 500 °C en presencia de

aire, se recuperd su actividad catalitica. De hecho, la actividad y selectividad
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fueron constantes al menos durante cinco ciclos consecutivos (Figura 1.29).
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Figura 1.29: Resultados del estudio de la reciclabilidad de HBeta en la reac-

cion de eterificacion del HMF con n-octanol después de 2.5 h de reaccion.

1.2.7. Oxidacion de derivados de 5-alcoximetilfurfural a acidos

5-alcoximetilfuranoicos

Los resultados presentados anteriormente, han demostrado que modifican-
do la topologia de los poros, la composicion de la red y las propiedades de
adsorcion de la zeolita, es posible obtener derivados 5-alcoximetilfurfural de
cadena larga con excelente selectividad, minimizando el proceso de dimeriza-
cién competitiva del HMF. Aunque los compuestos obtenidos en la reaccién
de eterificacién del HMF con alcoholes grasos podrian presentar propiedades
interesantes como surfactantes no iénicos, a continuacién se estudié la posi-
bilidad de convertir los éteres formados en surfactantes aniénicos mediante la
oxidacion selectiva del grupo formil.

La oxidacién de derivados del 5-alcoximetilfurfural ha sido descrita en pre-
sencia de catalizadores basados en Pt/C [21,22] o sales homogéneas de Co y
Mn utilizando aire como oxidante [37]. Sin embargo, en estos casos, el dcido
2,5-furandicarboxilico (FDCA) fue el principal producto obtenido.

Con objeto de llevar a cabo la oxidaciéon selectiva del grupo formil, se pre-
paré un catalizador de oro soportado sobre CeOy nanoparticulado (Au/CeQs),
el cual habia mostrado ser un catalizador selectivo para oxidar aldehidos a los

correspondientes dcidos [38]. También nuestro grupo de investigacién habia de-
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mostrado previamente que el Au/CeO3 es un catalizador efectivo para llevar a
cabo la oxidacién del HMF a acido 2,5-furandicarboxilico en disolucién acuosa
bésica utilizando aire como oxidante [39]. Ademas, se establecié que en la pri-
mera etapa de oxidacién se forma el dcido 5-hidroximetilfurancarboxilico. Por
otra parte, también se ha establecido [40,41] que la influencia del soporte en
la velocidad de oxidacion de alcoholes o aldehidos utilizando oro, es atribuida
a cambios en la forma del cristal, ademas de la participaciéon del soporte en el
ciclo catalitico. Concretamente en el caso del CeOs, la saturacién superficial
por Os se logra a presiones de O9 relativamente bajas, como consecuencia de
la excelente capacidad del CeOs para actuar como una “bomba de oxigeno”,
debido a la presencia de vacantes de oxigeno en la superficie como consecuencia
del tamano nanométrico del éxido de cerio [42-44].

Por lo tanto, se pensé que el catalizador Au/CeOs podria ser un catalizador
eficiente para oxidar selectivamente los derivados del 5-alcoximetilfurfural a los

correspondientes dcidos 5-alcoximetilfuranoicos (Esquema 1.9).

RO\/Q\%O Au/CeO, RO\/@\/(O

1a-d Acdo O
1a R=CgH17 5-alcoximetilfuranoico
1b R=C5Ho5
1c R=C16H33
1d R=CgH37

Esquema 1.9: Oxidacién selectiva de derivados 5-alcoximetilfurfural a acidos

5-alcoximetilfuranoicos.

La oxidacién de los derivados del 5-alcoximetilfurfural se llevé a cabo
bajo condiciones de reaccién optimizadas en presencia de Au/CeOs (expe-
rimentos de optimizacién no mostrados). Asi, el procedimiento experimental
consistio en preparar los derivados 5-alcoximetilfurfural obtenidos mediante
las condiciones de reaccién previamente presentadas. Cuando los derivados
5-alcoximetilfurfural alcanzaron rendimientos >98 %, el catalizador acido (H-
Beta) se eliminé por filtracién y se agregé una disolucién acuosa de NaOH.
Cuando la temperatura alcanzé los 65 °C, se adicioné Au/CeOs y el sistema se
presurizé a 10 bar con aire. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
1.14.
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Tabla 1.14: Resultados de la reaccién de oxidacién de los derivados 5-alcoxi-

metilfurfural.

5-alcoximetil ~Tiempo Conversién Rto. Acido Selectividad

furfural (h) (%) 5-alcoximetilfuranoico (%)

la 1 18 18 100
6 100 100 100

1b 1 15 15 100
6 99 99 100

1c 1 11 11 100
8 99 99 100

1d 1 6 6 100
12 100 100 100

Condiciones de reaccién: 5-alcoximetilfurfural (0.5 mmol), HoO miliQ (7.5
mL) con NaOH (relacién molar NaOH/5-alcoximetilfurfural =1) Au/CeO2
reducido (relacién molar 5-alcoximetilfurfural/Au=78), aire (10 bar) a
65 °C. la: 5-(octiloximetil)furfural, 1b: 5-(dodeciloximetil)furfural, lec: 5-
(hexadeciloximetil)furfural, 1d: 5-(octadeciloximetil)furfural.

En la Tabla 1.14, se muestran los excelentes rendimientos y selectivida-
des obtenidos de los correspondientes dcidos 5-alcoximetilfuranoicos (dcido 5-
(octiloximetil)-2-furanoico, 4dcido 5-(dodeciloximetil)-2-furanoico, dcido 5-(he-
xadeciloximetil)-2-furanoico y acido 5-(octadeciloximetil)-2-furanoico).

Como puede observarse en la Tabla 1.14, la velocidad de oxidacién del gru-
po formil disminuye al incrementar la longitud de la cadena del grupo alcoxi.
Este comportamiento se podria atribuir a la menor solubilidad de los éteres
la-1d en agua, al incrementar el cardcter hidréfobo de la cadena alcanica.
Sin embargo, a medida que la oxidacién tiene lugar y la concentracion del
5-alcoximetilfuroato aumenta en el medio de reaccién, éste actia como sur-
factante [45,46], ayudando a solubilizar el éter en la disolucién acuosa y de
esa forma se alcanzan rendimientos aproximadamente del 100 % al producto
deseado en todos los casos.

Con efectos de estimar la capacidad tensioactiva de estas moléculas, se
midié la tensién superficial de las disoluciones de las sales sddicas de los aci-
dos 5-alcoximetilfuranoicos a diferentes concentraciones y se compararon con
surfactantes comerciales.

Los resultados (Figura 1.30) muestran que la sal sédica del dcido 5-(octa-
deciloximetil)-2-furanoico (SODF) presenta una tensién superficial similar al

surfactante comercial SDBS (sal sédica del acido dodecilbenceno sulfénico),
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siendo la concentracién micelar critica del SODF de 0.009 g g~ .
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Figura 1.30: Tensién superficial de la sal sédica del &cido 5-
(octadeciloximetil)-2-furanoico (SODF) comparada con la sal sédica del acido

dodecilbenceno sulfénico (SDBS) a concentraciones de 1 y 2.5 % en peso.

1.2.8. Estabilidad y regeneracién del catalizador Au/CeO,

Finalmente, la regeneracién del Au/CeQO3 se evalud realizando sucesivos
retsos del catalizador en la reaccién de oxidacién de 5-(octiloximetil)furfural
la. Tras la reaccién, el catalizador fue recuperado y se utilizé en posteriores
reacciones. No se observé pérdida de actividad después de tres ciclos consecu-

tivos de reaccién (Figura 1.31).
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Figura 1.31: Oxidacién selectiva de 5-(octiloximetil)furfural a acido 5-(octil-

oximetil)furanoico.
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De acuerdo con resultados previos sobre la oxidacién del HMF a FDCA [39]
en nuestro caso no se detectaron especies de oro lixiviados en el medio de la
reaccion, y ademadas cuando se midié el contenido de oro en el catalizador
utilizado mediante fluorescencia de rayos X, se observé que el contenido de Au

se mantenia constante después de cada ciclo.

1.2.9. Conclusiones

En este capitulo se ha mostrado que es posible obtener moléculas con pro-
piedades surfactantes de cardcter aniénico a partir del HMF y alcoholes grasos
mediante un proceso en dos etapas en la que en primer lugar se realiza la eteri-
ficacién selectiva del HMF con alcoholes grasos catalizada por zeolitas acidas,
seguido de la oxidacién del grupo formil del éter intermedio a carboxilato

utilizando Au/CeOy como catalizador y aire como oxidante.

Se ha mostrado como controlando la topologia y dimensiones de poro de
las zeolitas, asi como sus propiedades de adsorcién es posible disminuir practi-
camente la auto-eterificacién del HMF lo que conlleva a un aumento de selec-

tividad al producto deseado.

Las zeolitas Beta de alta relacién Si/Al sintetizadas en medio fluoruro,
y por lo tanto mas hidrofobas, han resultado ser las mas selectivas al éter

asimétrico alcanzdndose selectividades del orden del 98 %.

La zeolita Beta ha sido aplicada a la reaccién de eterificacién de HMF
con diferentes alcoholes grasos, obteniéndose los diferentes éteres mixtos con
excelentes rendimientos. Ademds, este catalizador resulta estable y puede ser
regenerado y utilizado al menos hasta cinco ciclos consecutivos sin pérdida de

actividad.

Los éteres derivados del 5-alcoximetilfurfural han sido convertidos en sur-
factantes aniénicos mediante la oxidacion selectiva del grupo formil a carboxi-

lato sédico utilizando Au/CeQOq como catalizador y aire como agente oxidante.

Se ha mostrado que los alcoximetilfuroatos asi obtenidos presentan una
actividad tensioactiva muy similar a la de un tensioactivo convencional como

el dodecilbenceno sulfonato sédico.
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1.2.10. Seccion experimental
Preparacién y caracterizacion de catalizadores

HBeta (13) (CP811), Mordenita (10) (CBV-20A), ZSM-5 (15) (CBV 3020),
HY (2.6) (CBV 100) fueron adquiridos de PQ Zeolites B. V. y calcinados a
580 °C durante 3 h. Los siguientes catalizadores fueron preparados de acuerdo
a la bibliograffa: MCM-41 (15) [47], Beta-F (12, 25, 50, 100) [48], Sn-Beta [33]
y Si-Beta.

Sintesis de Au/CeO2

La preparacion de CeOy nanoparticulado se llevé a cabo siguiendo el pro-
cedimiento previamente descrito [39]. Las nanoparticulas de oro fueron sopor-
tadas sobre el 6xido de cerio nanoparticulado utilizando el siguiente procedi-
miento: una disolucién formada por HAuCly - 3H20O (98.4 mg) y agua desioni-
zada (23 mL) se le adicioné gota a gota una disolucién de NaOH 0.2 M bajo
agitacién hasta que el pH se estabiliz6 (pH=10). A continuacién la disolucién
se vertié sobre una suspensién formada por CeOs (1.9 g) y HoO (66.8 mL).
A la mezcla resultante, se le anadié una disoluciéon de NaOH (0.2 M) hasta
mantener el pH constante (pH=10) bajo agitacién magnética y a temperatu-
ra ambiente durante 18 h. El sélido formado (Au/CeO2) se filtré y se lavé
exhaustivamente con agua destilada hasta que no se detectaron iones cloruro
utilizando el test del AgNO3. Después de secar el catalizador a vacio durante
1 h a temperatura ambiente, se llevd a cabo el proceso de reduccién; que con-
sistio en tratar el sélido con 1-fenil-1-etanol a la temperatura de 160 °C bajo
agitacion durante 2 h. Pasado este tiempo, el catalizador se filtré, se lavd con
agua y acetona. Finalmente, el catalizador se secé a la temperatura de 100
°C durante 12 h. El contenido total de Au en el catalizador se determiné por

analisis quimico y fue de 2% en peso.
1.2.11. Procedimientos experimentales

Sintesis de 5-(octiloximetil)furfural (octil éter, 1a)

En un experimento tipico, el catalizador (51 mg) fue activado in situ en un

matraz de dos bocas de 10 mL calentando el sélido a 200 °C a vacio durante 2 h.
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El sistema se enfrié a temperatura ambiente y se anadié el HMF y octanol (con
una relaciéon molar 1:1). La mezcla se calent6 a 100 °C utilizando un sistema
equipado con un bano de silicona, un agitador magnético y un condensador.
El progreso de la reaccién se siguié tomando muestras y analizandolas con un
CG equipado con un detector de ionizacién de llama (FID) y una columna
capilar (HP5, 30 m x 0.25 mm x 0.25m) utilizando hexadecano como patrén

externo. Cuando la reaccion finalizo, se filtr6 y la mezcla de reaccién se analizo

por CG-MS.

El andlisis CG-MS se realizé en un Agilent 6890N equipado con una co-
lumna como la del CG. En todos los casos, el balance molar fue >95%. La
purificacién de los éteres se realizé por columna de cromatografia con silica gel
utilizando mezclas de hexano/acetato de etilo como eluyente. El catalizador
extraido fue calcinado a 500 °C durante 3 h bajo flujo de aire y reusado varias

veces sin perder actividad.

Oxidacién del 5-(octiloximetil)furfural a acido 5-(octiloximetil)-2-

furanoico

En un experimento general, una disolucién formada por 5-(octiloximetil)-
furfural (0.5 mmol), 7.5 mL de agua (miliQ)) y 0.5 mmol de NaOH se vertieron
en un reactor de vidrio que contenia el catalizador Au/CeO3 reducido (63 mg)
(relacién molar 5-(octiloximetil)furfural/Au 78). El reactor se presurizé a una
presién de 10 bar con aire y con un flujo de 0.5 mL s~!. La reaccién se mantuvo
a presién constante bajo agitacién magnética (1000 rpm) y a la temperatura
de 65 °C. Al finalizar la reaccién el catalizador se eliminé por filtracién y tras

la evaporacion del agua a vacio, se obtuvo el carboxilato sédico sélido.

Durante el transcurso de la reaccién se tomaron muestras periédicamente y
se analizaron por CG usando el siguiente procedimiento: después de obtener la
muestra de la disolucion bésica, se centrifugd para eliminar el catalizador, pos-
teriormente la muestra se acidificé con HoSO4 diluido, se anadié hexadecano
como estandar externo y los compuestos organicos se extrajeron con acetato

de etilo. Las muestras se analizaron por CG tras ser secadas con MgSQOy.
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Regeneracion y reidso del Au/CeO-

Al finalizar la reaccién el catalizador se filtré a vacio, se lavé con éter etilico
y con una disolucién de NaOH (0.2 M) con el fin de eliminar los productos
organicos adsorbidos y productos acidos formados durante la reacciéon. Final-
mente, el catalizador se lavé con abundante agua y se secé en un horno a la

temperatura de 100 °C durante 12 h para ser utilizado en el siguiente retso.

Determinacién de la masa exacta (HRMS-ESI)

La determinacién de la masa exacta se realizéo mediante espectrometria de
masas de alta resolucién por ionizacién electrospray (HRMS-ESI). Las mues-
tras se diluyeron en acetonitrilo y se analizaron por medio de un espectrémetro
Waters ACQUITY XevoQToF (Waters Corp.). La fuente ESI se hizo funcionar
en modo de ionizacién positiva con un voltaje capilar de 1.5 kV. Los flujos de
gas de cono y desolvatacién fueron 100 L h™! y 800 L h~!, respectivamente.
Todos los datos se recogieron en modo Centroide y se adquirieron usando el
software Masslynx (Waters Corp.). La leucina-encefalina fue utilizada para el
control de la masa y el ion [M+H|" tiene una razén de masa carga (m/z =
556.2771) a una concentracién de 2 ng mL~! y una velocidad de flujo de 50

mL min~! para asegurar la precisién durante el anélisis de MS.

Medida de la tensién superficial y concentracién micelar critica

Las medidas de tension superficial se realizaron con un equipo Contact An-
gle System OCA-20 de DataPhysics Instruments y el software de tratamiento
de imagenes SCA20, utilizando el método de la gota colgante o pendiente
a temperatura ambiente para disoluciones de sales sddicas de los acidos 5-
alcoximetilfuranoicos a diferentes concentraciones (2.5, 1 y 0.5 % en peso) y se
compararon con soluciones de la sal sédica del acido dodecilbenceno sulfénico.
Para la obtencién de los valores de tensién superficial se selecciond el método
de Laplace-Young ajustando la imagen de la gota.

La concentracién micelar critica (CMC) se realizé mediante un grafico de
tension superficial en funciéon de la concentracién y en la interseccién de las

dos rectas se determiné la CMC.
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Datos espectroscépicos de los compuestos obtenidos
5-(Octiloximetil)furfural (1a)

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) 6 = 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.22
(s, 10H, CHs), 3.44 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CHy), 4.46 (s, 2H, CH,), 6.45 (d,
J = 3.4 Hz, 1H), 7.18 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 9.55 ppm (s, 1H, CHO); RMN
13C (75 MHz, CDCl3):5 = 14.10 (CHg3), 22.65 (CH,), 26 (CHy), 29.22 (CHy),
29.27 (CHy), 29.38 (CHs), 31.81 (CHz), 69,07 (CHs), 70.86 (CHsz), 110.94
(CH), 128.32 (CH), 152.52 (CH), 158.93 (CH), 177.7 ppm (CHO); CG-MS:
m/z 238, 126(5), 110(100), 97(46), 81(21); HRMS (ESI): m/z calculado para
C14H2203Na: 261.1467 [M*TNa|™; encontrado: 261.1464.

5-(Dodeciloximetil)furfural (1b)

RMN 'H (300 MHz, CHCI3) 6 = 0.81 (t, J =6.7 Hz, 3H, CH3), 1.21 (s,
18H, CHy), 3.43 (t, J = 6.5 Hz, 2H, CHy), 4.46 (s, 2H, CHy), 6.44 (d, J =
3.48 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 9.55 ppm (s, 1H, CHO); RMN 3C (75
MHz, CDCl3) § = 14.11 (CH3), 22.67 (CHy), 25.73 (CH,), 26.03 (CHs), 29.33
(CH,), 29.41 (CH,), 29.55 (CH,), 29.61 (CH,), 29.64 (CH,), 31.90 (CH,),
32.80 (CHy), 65.01 (CH,), 71.43 (CH,), 110.93 (CH), 121.95 (CH), 158.95
(CH), 177.71 ppm (CHO); CG-MS: m/z 294, 126 (5), 110 (100), 97 (40),
81 (17); HRMS (ESI): m/z calculado para CigH30O3Na: 317.2093 [M*Na]™;
encontrado: 317.2092.

5-(Hexadeciloximetil)furfural (1c)

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) § = 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHj), 1.18 (s,
926H, CHs), 3.44 (t, J=6.45 Hz, 2H, CHs), 4.46 (s, 2H, CHy), 6.44 (d, J =
3 Hz, 1 H), 7.14 (d, J = 3.14 Hz, 1H), 9.55 ppm (s, 1H, CHO); RMN 3C
(75 MHz, CDCl3) § = 14.10 (CH 3), 22.68 (CHy), 25.73 (CHa), 26.03 (CHs),
29.17(CH,), 29.35 (CH,), 29.42 (CH,), 29.56 (CHa), 29.59 (CHa), 29.65 (CHa),
20.68 (CHy), 31.92 (CH,), 32.81 (CH,), 71.43 (CHs), 65.01 (CH,), 110.91
(CH), 121.93 (CH), 158.95 (CH), 177.71 ppm (CHO). CG-MS: m/z 350, 126
(5), 110 (100), 97 (40), 81 (15); HRMS (ESI): m/z calculado para CooH3gsO3zNa:
373.2719 [M*Na]*; encontrado: 373.2716.
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5-(Octadeciloximetil)furfural (1d)

RMN 'H (300 MHz, CHCI;) § = 0.89 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHj), 1.27
(s, 30H, CHy), 1.60 (m, 2H, CH,), 3.44 (t, J = 6.45 Hz, 2H, CHs), 4.70 (s,
9H, CH,), 6.49 (d, J = 3.48 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 9.68 ppm
(s, 1H,CHO); RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § = 14.10 (CH3), 22.67 (CHy),
95.73 (CHy), 26.03 (CHa), 29.35 (CH,), 29.41 (CHa), 29.56 (CHs), 29.59
(CHa), 29.65 (CHa), 29.69 (CH,), 31.92 (CHy), 32.80 (CHa), 71.43 (CHs,),
65.01 (CH,), 110.91 (CH), 121.92 (CH), 158.95 (CH), 177.71 ppm (CHO).
CG-MS: m/z 378, 126 (5), 110 (100), 97 (40); HRMS (ESI): m/z calculado
para CaqHyo03Na: 401.3032 [M*TNa]*; encontrado: 401.3030.

Acido 5-(Octiloximetil)-2-furanoico

RMN H (300 MHz, CHCI3) 6 = 0.89 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CHs), 1.21 (s,
10H, CH,), 1.55 (m, 2H, CHs), 3.45 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CHy), 4.48 (s, 2H,
CHs), 6.44 (d, J = 3.45 Hz, 1H), 7.16 ppm (d, J =3.44 Hz, 1H); RMN 3C
(75 MHz, CDCly) 6 = 14.06 (CHs), 22.63 (CHa), 26.03 (CH,), 29.22 (CH,),
29.36 (CH,), 29.58 (CHy), 31.79 (CH,), 64.93 (CHs), 71.26 (CHy), 110.71
(CH), 120.88 (CH), 143.26 (CH), 158.01(CH), 162.90 ppm (COOH); CG-MS:
m/z 254, 125 (100), 97 (40); HRMS(ESI): m/z calculado para C14H2204Na:
277.1416 [M*Na]*; encontrado:277.1404.

Acido 5-(Dodeciloximetil)-2-furanoico

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) 6 = 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.21 (s, 18H,
CHs), 1.52 (m, 2H, CHy), 3.45 (t, J = 6.7 Hz, 2H, CHy), 4.45 (s, 2H, CHy), 6.40
(d, J = 3.5 Hz, 1H), 7.21 ppm (d, J =3.5 Hz, 1H); RMN !3C (75 MHz, CDCl3)
§ = 14.09 (CHgz), 20.63 (CHs), 22.67 (CHy), 26.03 (CHa), 29.33 (CHy), 29.41
(CHs), 29.55 (CHs), 29.58 (CHs), 29.61 (CH,), 29.64 (CH,), 31.90 (CHy),
64.93 (CHg), 71.26 (CHy), 110.69 (CH), 120.88 (CH), 143.21 (CH), 158.04
(CH), 162.76 ppm (COOH); CG-MS:m/z 310, 125 (100), 97 (38). HRMS (ESI):
m/z calculado para CigH30O4Na: 333.2042 [M*Na|*; encontrado: 333.2053.
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Acido 5-(Hexadeciloximetil)-2-furanoico

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) § = 0.83 (t, J =6.5 Hz, 3H, CH3), 1.22 (s, 26H,
CHs), 1.50 (m, 2H, CHs), 3.45 (t, J =6.1 Hz, 2H, CH,), 4.45 (s, 2H, CHy),
6.40 (d, J = 3.45 Hz, 1H), 7.21 ppm (d, J = 3.45 Hz, 1H); RMN 3C (75
MHz, CDCl3) § = 14.12 (CH3), 22.69 (CHy), 24.68 (CHy), 26.04 (CHy), 29.06
(CHs), 29.23 (CHs), 29.36 (CH,), 29.43 (CH,), 29.60 (CH,), 29.66 (CH,),
29.69 (CHy), 31.92 (CHs), 33.90 (CHs), 64.94 (CHy), 71.27 (CH,), 110.71
(CH), 120.86 (CH), 143.20 (CH), 158.02 (CH), 162.70 ppm (COOH) CG-MS:
m/z 366, 125 (100), 97 (40). HRMS (ESI): m/z calculado por CaaH3zgO4Na:
389.2668 [M*Na]*; encontrado:389.2651.

Acido 5-(Octadeciloximetil)-2-furanoico

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) § = 0.89 (t, J =6.5 Hz, 3H, CHj), 1.26 (s, 30H,
CH,), 1.45 (m, 2H, CHy), 3.44 (t, J =6.1 Hz, 2H, CH,), 4.48 (s, 2H, CH,),
6.40 (d, J = 3.40 Hz, 1H), 7.22 ppm (d, J = 3.40 Hz, 1H); RMN 3C (75
MHz, CDCly) § = 14.11 (CHs), 22.63 (CH,), 24.68 (CHy), 25.72 (CHy), 26.04
(CHa), 29.06 (CHs), 29.23 (CH,), 29.36 (CHa), 29.43 (CHs), 29.60 (CHs,),
20.66 (CHa), 29.69 (CHa), 31.92 (CH,), 32.74 (CHa), 33.88 (CHs), 64.93
(CHs,), 71.26 (CH,), 110.71 (CH), 120.88 (CH), 143.26 (CH), 158.01 (CH),
162.61 ppm (COOH). CG-MS: m/z 394, 125 (100), 97 (40). HRMS (ESI):
m/z calculado para CoqHyoO4Na: 417.2981 [M*Na]*t; encontrado: 417.2972.
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Capitulo 2

Sintesis de furanochalconas
derivadas de biomasa por

condensacion de
Claisen-Schmidt de HMF con

acetofenonas

De acuerdo con el objetivo general de esta tesis, en este capitulo se presenta
el estudio de la obtencién de furanochalconas con actividad bioldgica mediante
la condensacién de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenonas en presencia

de catalizadores heterogéneos con cardcter bésico.

2.1. Introduccion

Las chalconas con estructura de 1,3-difenil-2-propen-1-ona, pertenecen a
la familia de los flavonoides y se encuentran ampliamente distribuidas en las
plantas. Asi pues, se pueden obtener de forma natural y sintética, y se ca-
racterizan por presentar una variada actividad biolégica como antioxidantes,
antiinflamatorios, antibacteriales, antihiperglucémicos, fungicidas, antimalari-

cos, anticancerigenos, etc. [1-3].
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Un interesante grupo de chalconas son aquellas derivadas de furanos o fu-
ranochalconas [4], las cuales se pueden obtener a través de la condensacién de
Claisen-Schmidt entre derivados del furfural y acetofenonas. Estos compuestos
presentan actividad bioldgica como antiproliferativos de las células causantes
del cancer de mama [5], agentes antimicrobianos [6], antilehismania [7], fungi-
cidas [8], inhibidores de la nitrificacién [9] y algunos de ellos son utilizados en
los tratamientos de enfermedades neoplasicas como farmacos citotéxicos [10]
y en desérdenes neurodegenerativos como el Alzheimer y el Parkinson [11].
Mads concretamente, los derivados de las furanochalconas obtenidos a partir
de HMF y acetofenona presentan actividad en el tratamiento del cancer pan-
credtico [12,13] y de mama [14].

Algunos ejemplos de furanochalconas con actividad biolégica se muestran

en el Esquema 2.1.

0 O OH
O 0}
X
HO” T\ Vi
o] H3;CO OCHj3
Inhibidor del crecimiento de células » o .
cancerigenas Actividad antilehismania
O O I
o o) o
AN ~ ch AN
HO™  \ / \
o cl
0 Actividad antifingico
Intermedio de agentes
antitumorales
O
0 Cle O
A2 Vo \
= \ /) cl
CN Inhibidor de MAO-B (Alzheimer)
Antimicrobial

o O
0} o}
S ~
\/\H/ \)l\o/\@/\)
) o~
_0O
Agente antimitoético y antitumoral

Esquema 2.1: Furanochalconas con actividad biolégica.
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El método general de obtencién de chalconas es la condensacién de Claisen-
Schmidt entre acetofenonas y aldehidos aromaticos utilizando catalizadores
bésicos homogéneos, como hidréxidos alcalinos en disoluciones acuosas o al-
cohdlicas [1-3]. Estos procesos homogéneos presentan una serie de inconve-
nientes asociados a la recuperacién del catalizador y del producto ya que se
requiere un paso adicional para neutralizar el hidréxido alcalino, generalmente
con HCI, dando como resultado procesos con alto factor E. Todo ello ha pro-
movido el desarrollo de una gran variedad de catalizadores heterogéneos para

realizar la sintesis de chalconas.

Asi, la sintesis de chalconas con estructura de 1,3-difenil-2-propen-1-ona
se ha llevado a cabo utilizando tanto catalizadores acidos sélidos como zeo-
litas [15,16], KSF Montmorillonita [17], liquidos iénicos funcionalizados con
grupos sulfénico (HSO3) [18], HaSOy-silica [19] como catalizadores bésicos he-
terogéneos como MgO [20,21], éxidos mixtos de Al/Mg [22-24], KF soportado
sobre alimina [25], carbén bésico activado [26], hidroxiapatita [27], y estruc-
turas metdlicas orgénicas (MOF) (IRMOF-3) [28].

Sin embargo, la sintesis de furanochalconas estd basada principalmente en
métodos homogéneos, siendo escaso el uso de catalizadores heterogéneos. Re-
cientemente, Yadav y col. [29] han descrito la condensacién de Claisen-Schmidt
de furfural y derivados de acetofenona en presencia de catalizadores bésicos
heterogéneos. Los autores encontraron que llevando a cabo la reaccién con una
relacion molar de acetofenona:furfural de 2:1 a 120 °C, con etanol como disol-
vente y en presencia de 15% en peso de AlyO3/CaO, es posible alcanzar un
98 % de rendimiento a la correspondiente chalcona (3-(furan-1-il)-1-fenilprop-
2-en-1-ona) mientras que utilizando diferentes hidrotalcitas calcinadas (rela-
ciéon Mg:Al de 3:1, 5:1 y 9:1), la conversién maxima del furfural fue tan solo del
13 %. Sin embargo, aunque las furanochalconas derivadas de HMF son de gran
interés en la industria farmacéutica (Esquema 2.1), la condensaciéon de HMF
con derivados de acetofenona, no se ha descrito en presencia de catalizadores
heterogéneos. Por lo que en este capitulo de la tesis se presenta el estudio de la
sintesis de furanochalconas por medio de la condensacién de Claisen-Schmidt
entre el HMF y acetofenona en presencia de diferentes catalizadores bésicos

heterogéneos.
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2.2. Resultados y discusion

De acuerdo con el objetivo propuesto y con objeto de seleccionar el ca-
talizador s6lido béasico més adecuado para llevar a cabo la sintesis de fura-
nochalconas sustituidas, se tomé como reaccién modelo la condensacién de

Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona (Esquema 2.2).

o . o
Catalizador
(0} basi o A
D
HO \ / 0 4 asico HO \ / + H0
1 2 3
HMF Acetofenona Furanochalcona

Esquema 2.2: Condensacién de Claisen-Schmidt de HMF con acetofenona.

El mecanismo de la condensacién de Claisen-Schmidt bajo catalisis bési-
ca entre aldehidos arométicos y derivados de acetofenonas (Esquema 2.3), se
inicia con la abstraccion de un protén de la acetofenona por el centro basico,
formando un carbanién. En el segundo paso, se produce el ataque nucleofilico
del carbanién al carbono del grupo carbonilo del aldehido dando lugar a la
formacion del intermedio S-hidroxicetona, el cual se deshidrata para formar la

cetona a-f-insaturada (furanochalcona, 3).
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Esquema 2.3: Mecanismo de reaccién de Claisen-Schmidt.

Durante este proceso, y dependiendo de la naturaleza del catalizador y
condiciones de reaccién, pueden ocurrir reacciones secundarias, como la au-
tocondensacion de la acetofenona, que daria lugar a la formacién de dip-
nona, ademas, se pueden obtener subproductos debidos a la desproporcién
de Cannizzaro del aldehido, que en el caso del HMF daria lugar al acido 5-

hidroximetilfuranoico y 2,5-dihidroximetilfurano [30], asi como las reacciones
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de oligomerizacién de la cetona a-G-insaturada. Por lo tanto, la optimizacion
del catalizador y las condiciones de reaccién son parametros importantes para

obtener furanochalconas con alta selectividad.

Para ello, se seleccionaron catalizadores sdlidos con centros basicos, con
capacidad de abstraer el protén del grupo metilo de la acetofenona, tales como
un MgO de elevada superficie y éxidos mixtos de Al/Mg (HTc¢) que se obtiene
por calcinacién de la hidrotalcita Al/Mg, y un 6xido mixto rehidratado de
Al/Mg (HTr).

El MgO y los éxidos mixtos de Al/Mg presentan una basicidad de Le-
wis fuerte, que estd asociada al par iénico O~2M*2 [31,32] y han mostra-
do una excelente actividad en diferentes reacciones de condensacién alddli-
ca [21-23,33-36]. Como se ha presentado en la introduccién de esta Tesis, la
hidratacién de los éxidos mixtos de Al/Mg con agua exenta de COg, permite
restaurar parcialmente la estructura laminar de la hidrotalcita. De esta forma
los aniones de compensacién Cng que se encuentran en el espacio interla-
minar, son reemplazados por iones hidroxilo (OH™), los cuales pueden actuar
como centros bésicos de Brgnsted fuertes [37-39] capaces también de llevar a

cabo una gran variedad de condensaciones aldélicas [24,37,40,41].

El 6xido mixto de Al/Mg (HTc) se prepar6 por calcinacién a 450 °C de
una muestra de hidrotalcita Al/Mg (con una relacién molar Mg/Al de 3). La
hidratacién de la HTc¢ con un 36 % en peso de agua, libre de CO5, produce
la muestra hidratada (HTr). E1 MgO es un catalizador comercial y tiene un

tamaio de cristal de 3 nm y un &rea superficial de 670 m? g~ !.

En la Figura 2.1, se presentan los difractogramas de RX de estas mues-
tras. Como se puede observar la hidrotalcita de Al/Mg (Figura 2.1a), presenta
las bandas tipicas de este material laminar. Estas bandas desaparecen des-
pués del proceso de calcinacién, y aparecen las bandas tipicas de un éxido
mixto de Al/Mg (Figura 2.1b). En la Figura 2.1c se observa que después de
la hidratacién del éxido mixto, el sdlido recupera parcialmente la estructu-

ra laminar inicial (Figura 2.1a). Finalmente, en la Figura 2.1d se observa las
bandas tipicas de DRX del catalizador MgQO.
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Figura 2.1: Difractograma de rayos X (DRX) para las muestras: (a) hidro-
talcita Al/Mg, (b) éxido mixto de Al/Mg (HTc), (¢) HTc rehidratada (HTr),
y (d) MgO.

La actividad catalitica de estos catalizadores se estudié llevando a cabo
la condensacién entre HMF y acetofenona (en cantidades equimolares) a una
temperatura de 90 °C, en presencia de un 15% en peso de catalizador y en
ausencia de disolvente. Para verificar que la reaccién no estd controlada por
difusién externa, la condensacién se llevé a cabo bajo agitacién magnética
a 500, 800 y 1000 rpm con los tres catalizadores. Los resultados mostraron
que utilizando velocidades de agitacién de 800 y 1000 rpm la velocidad de
reaccion era similar, lo que indicé que bajo estas condiciones la reacciéon no
estd controlada por difusién externa. Por ello, se seleccioné la velocidad de
agitacion de 1000 rpm para los experimentos cataliticos sucesivos. En la Tabla
2.1 y Figura 2.2 se muestran los datos obtenidos para cada catalizador. En los
tres casos, se detecté como unico producto la correspondiente chalcona ((E)-
3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)-1-fenilprop-2-en-1-ona)(3), la cual no se detecté
cuando la reaccion se llevé a cabo en ausencia de catalizador (Tabla 2.1).

Como se observa en la Tabla 2.1, el MgO es el catalizador mas activo,
siendo el orden de actividad (velocidad inicial de reaccién): MgO > HTr >
HTc. La mayor actividad que presenta el MgO comparada con HTc y HTr
podria ser atribuida a la mayor concentracion de centros bésicos fuertes que
presenta esta muestra de elevada area superficial. De hecho, es conocido que

la condensacién aldélica es una reaccion sensible a la estructura del MgO [36],
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por lo que el tamano nanométrico de los cristales de esta muestra (3 nm)
proporciona una alta concentracién de centros basicos fuertes asociados a O 2
de baja coordinacién localizados en esquinas y bordes de los cristales [42]. Sin
embargo, si se calcula la actividad intrinseca de cada catalizador, que resulta
de dividir la velocidad inicial de reaccién por el drea superficial (Tabla 2.1),
la mayor actividad especifica corresponde a la muestra HTr, en donde los
centros basicos de Brgnsted estan asociados a los OH™, formados durante la
hidratacién. Asi pues, se puede concluir que para llevar a cabo la reaccién
de condensacién de HMF con acetofenona, la basicidad tipo Brgnsted que

presenta la HTr, es mejor que la basicidad de tipo Lewis (HTc).

Tabla 2.1: Condensaciéon de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona en

ausencia de disolvente, utilizando catalizadores basicos heterogéneos.?

Catalizador r°10° r°10° Conv. Rto. 3  Selectividad
molmin~'g~!  molmin~!'m~2 HMF (%) (%) 3 (%)

Blanco - - - - -

HTr 59.7 238 44 43 99

HTc 2.2 0.90 17 16 99

MgO 123.7 20.6 67 66 99

aCondiciones de reaccién: HMF (1 mmol), acetofenona (1 mmol), 15% en peso de
catalizador a 90 °C, 5 h, sin disolvente.

Por otro lado, en las Figuras 2.2 se observa que con los tres catalizadores,
la reaccion se detiene antes de alcanzar la conversiéon total. Esto estaria in-
dicando que durante la reaccién ocurre una importante desactivacion de los
catalizadores, la cual es mayor en el caso del MgO. La desactivacion observa-
da podria ser atribuida a la fuerte adsorcién de los reactivos y/o productos
sobre la superficie de los catalizadores. Con objeto de comprobacion, cada
catalizador se recuper6 después de la reaccion y se sometié a una extracciéon
solido-liquido en un equipo Soxhlet, utilizando diclorometano como disolvente.
Se observé que la cantidad de material orgdnico extraido fue de 0.88, 2.73 y
1.35% en peso (respecto a la cantidad de catalizador) para MgO, HTr y HTc
respectivamente. La cantidad de materia organica extraida de cada cataliza-
dor, asi como los productos encontrados en los extractos se muestran en la

Tabla 2.2.



108 Capitulo 2. Sintesis de furanochalconas derivadas de biomasa

100 «“‘\O\A
S 80 A ¢ * —&
=
S & 60 -
.2
Q
>S40 A
X &
S8 20 - o . e
&
0 60 120 180 240 300 360 420
Tiempo (min)
(a)
100
SR
=
SE e0
.8
»3 40
—_
S
S8 20
Z 0
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200
Tiempo (min)
(b)
100
< 80
s .
SE 60 . ®
.2
23 40
st —
pg: 20
= 00—

0 30 GIO 9l0 1éO 1i:'>0 1;30 2';0 2:1-0 2%0 3(I)O
Tiempo (min)
(c)
Figura 2.2: Condensacion de Claisen-Schmidt de HMF y acetofenona, usando
(a) HTc, (b) HTr, (c) MgO. Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), aceto-

fenona (1 mmol), catalizador (15% en peso respecto a la cantidad total de
reactivos), a 90 °C. HMF (s), Furanochalcona 3 (e).
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Como se puede observar, el principal componente de los extractos corres-
ponde al HMF siendo del 95, 56 y 79 % para el MgO, HTr y HTc respecti-
vamente. Al mismo tiempo, la cantidad de furanochalcona 3 adsorbida en el
catalizador es particularmente significante en el caso de la HTc (15.9 % en pe-
s0) y en la HTr (28.8 % en peso). Ademas, el andlisis termogravimétrico de las
muestras indicé que una considerable cantidad de material organico permane-
ce fuertemente retenida en los catalizadores después de la extracciéon mediante
el equipo Soxhlet, siendo 28.12%, 11.25% y 16.55% para MgO, HTc y HTr
respectivamente. Considerando la composicién de los extractos organicos (Ta-
bla 2.2), parece ser, que aunque la adsorcién de la furanochalcona contribuye
a la desactivacién del catalizador (en el caso de la HTc y la HTr), la principal
causa de desactivacién del catalizador en todos los casos es la fuerte adsorcion
de HMF. Asi, para evitar o al menos disminuir la desactivacién del catalizador,
se pensd en utilizar un disolvente que pudiera minimizar la adsorcién, tanto

del HMF como de la furanochalcona sobre la superficie del catalizador.

Tabla 2.2: Material organico extraido y porcentaje de los compuestos para

cada catalizador utilizado.

Catalizador Material Distribucién de compuestos extraidos en

orgénico el material orgénico (% en peso)

(% en peso)® Acetofenona HMF  Furanochalcona 3

HTc 1.34 5.0 79.1 15.9
HTr 2.73 14.9 56.3 28.8
MgO 0.88 1.8 95.8 2.4

aMaterial orgdnico extraido (con respecto a la cantidad de catalizador)

mediante un equipo Soxhlet utilizando diclorometano como disolvente.

2.3. Influencia del disolvente

Asi, la condensacién de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona se llevé
a cabo con dos disolventes polares con diferente constante dieléctrica, el ace-
tonitrilo y etanol, con constantes dieléctricas (¢) de 37 y 24, respectivamente,
capaces de solubilizar ambos reactivos.

En los resultados mostrados en la Tabla 2.3 se puede observar que en todos
los catalizadores estudiados, la mayor actividad catalitica se obtiene utilizan-

do el disolvente mas polar (acetonitrilo). Una posible explicacién para estos



110 Capitulo 2. Sintesis de furanochalconas derivadas de biomasa

resultados podria estar basada en las diferentes energias de activacién de los
estados de transicién solvatados. Por lo tanto, si la reaccién se lleva a cabo
en presencia de un disolvente polar, el estado de transicién podria estar me-
jor solvatado disminuyendo asi, la entalpia libre de activacién y mejorando la
velocidad de reaccién cuando se incrementa la polaridad del disolvente [43].
Ademds, se observa que en presencia de disolventes polares el orden de activi-
dad (velocidad inicial de reaccién) de los catalizadores cambia con respecto al
observado cuando la reaccién se lleva a cabo en ausencia de disolvente (Tabla
2.1), siendo el orden de actividad HTr > MgO > HTec. Asi pues, parece que
el estado de transicién més “anidnico”, el cual podria formarse en los centros
bésicos de Brgnsted maés fuertes presentes en la muestra HTr podria ser el més

estabilizado dando lugar a un incremento en la velocidad de reaccion.

Tabla 2.3: Influencia del disolvente en la condensacién de HMF y acetofenona

usando MgO, HTr y HTc como catalizadores.?

Entrada Catalizador Disolvente r°10° t Conv. HMF Rto. 3 Selec. 3

molmin~1tg~! (h) (%) (%) (%)

1 MgO EtOH 11.6 4 35 30 86
24 54 45 83

2 MgO ACN 14.7 4 34 33 97
24 49 47 96

3 HTr EtOH 22.2 4 39 38 99
24 50 49 98

4 HTr ACN 73.5 0.25 36 36 99
4 55 54 99

24 61 60 98

5 HTc EtOH 4.93 4 12 12 100
24 18 18 100

6 HTc ACN 10.25 4 13 13 100
24 17 17 100

2Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), acetofenona (1 mmol), disolvente (2 mL), 15% de catalizador
respecto a la masa de los reactivos, a 90 °C.

Por otra parte, se observé que la presencia de disolvente no disminuy6 el
grado de desactivacién del catalizador, y de hecho al realizar la extraccién
sélido-liquido de los catalizadores en un equipo Soxhlet utilizando diclorome-
tano como disolvente, se observé que también en este caso, el extracto estaba
compuesto principalmente de HMF y furanochalcona 3, siendo el HMF el prin-
cipal componente. Esto confirma que la principal causa de desactivacion es la
fuerte adsorcién de estos compuestos sobre la superficie del catalizador, lo que
podria ser atribuido a la presencia en sus estructuras del grupo hidroximetil,
que aunque presenta una acidez débil, puede interaccionar fuertemente con

los centros bésicos. Para verificar ésta hipétesis, la reaccién se llevé a cabo
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utilizando furfural, que a diferencia del HMF, no posee el grupo hidroximetil
en su estructura. Para ello, se utilizé6 la HTr como catalizador y etanol co-
mo disolvente. Como se observa en la Figura 2.3, en este caso se obtuvo un
rendimiento del 100 % después de 6 h de reaccién y la cantidad de furfural

adsorbido fue menor que en el caso del HMF (<1 % en peso).
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Figura 2.3: Condensacién de Claisen-Schmidt de Furfural y acetofenona.
Condiciones de reaccién: Furfural (1 mmol), acetofenona (1 mmol), cataliza-
dor: HTr (15 % respecto a la cantidad total de reactivos), 90 °C. Furfural (s),

chalcona (e).

Teniendo en cuenta estos resultados, se pensé en incrementar la polaridad
del disolvente utilizando mezclas etanol-agua. Asi, cuando la reaccion se llevé
a cabo con los tres catalizadores (Tabla 2.4 y Figura 2.4) utilizando mezclas
de etanol-agua (1 mL:1 mL) como disolvente, se observé un considerable in-
cremento de la velocidad inicial de la reaccién respecto a los valores obtenidos
utilizando etanol puro, demostrando el beneficio de incrementar la polaridad
del disolvente. Pero ademds, como se puede observar en las Figuras 2.4b y 2.4c
la desactivacion de las hidrotalcitas HTr y HTc es practicamente despreciable,
alcanzandose en ambos casos una conversion practicamente total del HMF con
una selectividad del 99 % de furanochalcona 3 después de 4 h de reaccidn.

Estos resultados parecen indicar que, la presencia de agua limita la fuerte
adsorcion de HMF y la furanochalcona sobre la superficie de estos cataliza-
dores, disminuyendo la velocidad de desactivacién del catalizador. De hecho,
la extraccién con Soxhlet de estos catalizadores mostré que la cantidad de

material orgdnico retenido (HMF y furanochalcona) es mdas baja (0.9 y 1.6 %
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en peso para HTc y HTr respectivamente), que cuando se utilizé etanol co-
mo disolvente que fue de 1.7 y 3.2% en peso). Cabe destacar que en el caso
de la HTc, cuando se utiliza una mezcla de etanol-agua como disolvente, el
agua actiia tanto como disolvente como agente rehidratante. Por lo tanto, el
aumento de la actividad de la HT'c en este medio es debida no solo al aumento
de la polaridad del disolvente, sino también al efecto de rehidratacion in situ
la cual genera una muestra de HTr (ver DRX del catalizador utilizado en la
Figura 2.5).

Tabla 2.4: Resultados de la condensacion de Claisen-Schmidt de HMF y
acetofenona utilizando etanol-agua como disolvente en la presencia de los ca-

talizadores estudiados.?

Entrada  Catalizador r°105 Tiempo Conv. HMF Rto. 3 Selec. 3
molmin~—!g=1! (h) (%) (%) (%)
1 MgO 21.09 4 36 34 94
24 39 37 95
2 HTr 106.27 0.17 39 39 99
4 96 96 99
24 99 98 99
3 HTc 46.3 0.33 40 40 99
4 99 99 99
24 99 98 98
4 NaOHP 483.6 1 95 75 79

2Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), acetofenona (1 mmol), 15% de catalizador
respecto a la masa de los reactivos a 90 °C. Disolvente: mezcla etanol-agua (1 mL: 1 mL).
PLa reaccién se llevé a cabo usando NaOH (4 % en peso respecto a la masa de los reactivos)

utilizando como disolvente una mezcla etanol/agua (1 mL: 1 mL) a temperatura ambiente.

Por otra parte, el MgO mostré una importante desactivacion en etanol-
agua alcanzdndose una conversién de HMF que no superé el 39 % después de 24
h de reaccién (Figura 2.4a). En este caso, la desactivacién podria ser atribuida
principalmente a los cambios estructurales del MgO que se rehidrata in situ a
Mg(OH), durante la reaccién, el cual presenta una menor actividad catalitica

en la condensacién alddlica que el 6xido mixto rehidratado de Al/Mg [44].

Para confirmar esta hipétesis se llevé a cabo el difractograma (DRX) del
MgO usado (Figura 2.6) observandose los picos caracteristicos del Mg(OH)a
descritos en bibliografia que son 18.4, 38.0, 50.9, 58.7, 62.2, 68.4, 72.1 grados.
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Figura 2.4: Condensacién de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona uti-
lizando (a) MgO, (b) HTr, (¢) HTc. Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol),

acetofenona (1 mmol), catalizador (15 wt % respecto a la cantidad de reacti-
vos), a 90 °C. HMF (), Furanochalcona 3 (e).

Con objeto de comparacién, la reaccion se llevé a cabo utilizando una base

homogénea (NaOH) en una disolucién hidroetandlica (1 mL etanol-1 mL Hy0)
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Figura 2.6: Difractograma de rayos X (DRX) de las muestras de MgO an-
tes y después de la condensaciéon de Claisen-Schmidt de HMF y acetofenona

utilizando etan

ol-agua como disolvente.
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(Tabla 2.4, entrada 4). En este caso, aunque se obtuvo una buena conversién
de HMF (95 %), la selectividad de furanochalcona (3) fue mucho menor (79 %).
Esta menor selectividad es debida a la presencia de productos procedentes de
la desproporcién de Cannizzaro del HMF y de polimerizacién. Estos resulta-
dos son similares a los descritos previamente en patentes de la condensacién de
HMF y acetofenona a temperatura ambiente utilizando una disolucién etandli-
ca de NaOH [14]. Por lo tanto, de estos resultados podemos concluir que los
catalizadores HTc y HTr son més activos y selectivos para la obtencién de
furanochalcona, que los catalizadores homogéneos convencionales.

Por otra parte, el efecto del agua sobre la velocidad de la reaccién y la des-
activacion del catalizador se confirmé llevando a cabo la reacciéon con mezclas
de agua y diferentes disolventes polares (metanol, isopropanol y acetonitrilo)
utilizando HTc como catalizador. Como se observa en la Tabla 2.5 en todos los
casos, se alcanzaron buenos resultados, siendo la mezcla etanol-agua el mejor
disolvente en términos de conversiéon del HMF y rendimiento de la furanochal-

cona.

Tabla 2.5: Condensacion de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona utili-
zando como disolvente diferentes mezclas de disolventes orgdnicos-agua en la

presencia del catalizador HTc.?

Disolvente r°10° Conv. HMF  Rto. 3 Selec. 3
molmin—1g—1 (%) (%) (%)
Metanol/HoO 98.00 94 90 95
Etanol/H2O 46.30 100 98 98
Isopropanol/H2O 76.94 93 88 94
ACN/H20 62.56 84 82 98

aCondiciones de reaccién: HMF (1 mmol), acetofenona (1 mmol), disol-
vente (1 mL de disolvente orgédnico : 1 mL de agua), 15 % de HTc respecto
a la cantidad total de reactivos, temperatura 90 °C, 4 h.

2.4. Estudio del retso del catalizador

Como se ha comentado anteriormente, para reducir los costes de produc-
cién y el impacto ambiental de un proceso, es importante que el catalizador
pueda ser facilmente recuperado por filtracién y reusado sin pérdida de ac-
tividad. Con el fin de estudiar la reusabilidad de la HTc en la condensacién

empleando etanol-agua como disolvente, después del primer ciclo de reaccién,
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el catalizador se filtré y se sometioé a una extraccion solido-liquido en un equi-
po Soxhlet, utilizando diclorometano y fue usado en un segundo ciclo bajo las
mismas condiciones experimentales. Sin embargo, solo se obtuvo un 16 % de
conversiéon de HMF después de 24 h de reaccién, indicando que el cataliza-
dor se desactiva considerablemente durante el primer ciclo. El difractograma
del catalizador utilizado (Figura 2.5), mostré que el catalizador posee una es-
tructura de éxido mixto de Al-Mg rehidratado después del uso. Ademads, el
andlisis del material orgénico extraido mediante un equipo Soxhlet (0.9 % en
peso) mostrd que éste estaba compuesto principalmente por furanochalcona
3(70 % en peso), indicando que este compuesto es la principal causa de la des-
activacién. Un analisis de espectroscopia IR del catalizador usado (Figura 2.7)
mostré un incremento de la banda de adsorcién cerca de 1643 cm™! la cual

puede ser atribuida al grupo carbonilo de la furanochalcona.

-
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. e " HTe (Etanol-agua)
/ después de Soxhlet
N
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\\
\
\
|

1643 1393.2
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 2.7: Espectro de infrarrojo de la HTc antes y después de la conden-

sacién de HMF y acetofenona utilizando etanol-agua como disolvente.

Por ello, con el fin de recuperar la actividad catalitica del sélido, después del
primer ciclo de reaccién, el catalizador se sometié a un proceso de calcinacion
a 450 °C.

En la Figura 2.8 se muestra como siguiendo este protocolo el catalizador
puede ser reciclado al menos hasta cuatro ciclos consecutivos sin pérdida sig-

nificativa de la actividad.
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Figura 2.8: Resultado de los redsos de la HTc¢ tras calcinacién (450 °C en
aire). Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol, 126 mg), acetofenona (1 mmol,
120 mg), 15% de HTc respecto a la cantidad total de reactivos, disolvente
EtOH:H20 (1 mL:1 mL), temperatura 90 °C, 4 h.

2.5. Sintesis de furanochalconas sustituidas

La condensacién de Claisen-Schmidt de varias acetofenonas p-sustituidas
y derivados del furfural (HMF, furfural y 5-metilfurfural) se llevé a cabo en
presencia de HT ¢ utilizando etanol-agua como disolvente. Como se observa en
la Tabla 2.6, en todos los casos se obtuvieron buenas conversiones y selectivi-

dades a los correspondientes derivados de furanochalconas.

Tabla 2.6: Sintesis de furanochalconas utilizando HT¢ como catalizador.

Acetofenona Aldehido Furanochalcona Rto. (%)  Select. (%)
[e]
(0] O N
HMF HO™ A\ 98 (4 h) 99
3
(o] o) it
A oS 86 (8 h) 99
93 (24 h) 99
3a
(0] o) i
HO J S
Q)K A { _ Bew 99
o > 99 (6.5 h) 99
| 3b

Continta en la pagina siguiente.
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Acetofenona Aldehido Furanochalcona Rto. (%)  Select. (%)
(o) o. i
X
/Q)K HMF HoT AL 99 (2 h) 100
Cl
o 3c
o o) Q
S
/@A HMF HO" A L, 983N 98
r
Br 3d
o o) N e
O)k HMF O A 83 (8 h) 95
NO,
O,N 3e
o 0. N i
/@* HMF W 59 (8 h) 99
NH,
HoN
‘ 3f
o 70 (6 h) 98
0.
P HMF e 82 (20 h) 99
I 83 (10 h) 99
3g 93 (22 h) 99
o 0. N i o
-0 HO" A/ 83 (8 h) 99
~ HMF ©  94(24n 99
o 0 (24 h)
o
> 3h
(0]
0 o~
©)K Furfural \_/ 100 (6 h) 100
3i
(o]
i B SN h
Metilfurfural \/ 93 (6 b) 99
99 (20 h) 99
3j

aCondiciones de reaccién: Aldehido (1 mmol), acetofenona sustituida (1 mmol),
15 % de HTc respecto a la cantidad de reactivos, disolvente EtOH:H20O (1 mL:1
mL), temperatura 90 °C. P110 °C.
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2.6. Conclusiones

En este capitulo se ha presentado el estudio de la sintesis de furanochal-
conas mediante la condensacién de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenona

en presencia de catalizadores béasicos heterogéneos.

Se ha mostrado que es posible llevar a cabo la reaccién de condensacién
entre HMF y acetofenona utilizando HTc¢, HTr y MgO como catalizadores
solidos basicos, obteniéndose alta selectividad a la furanochalcona, aunque en
ausencia de disolvente se observa una importante desactivacién del catalizador
debida a la fuerte adsorcion de HMF y furanochalcona a través del grupo

hidroximetil.

La utilizacion de disolventes polares como etanol y acetonitrilo incrementa
la velocidad de reaccién, pero el catalizador todavia sufre una desactivaciéon

importante.

Utilizando los catalizadores HT'c y HTr, un incremento adicional de la po-
laridad mediante la utilizacién de una mezcla etanol-agua tiene un efecto muy
positivo sobre la velocidad de reaccion y desactivacion, pudiéndose alcanzar
conversiones practicamente completas de HMF y selectividad a furanochalcona
del 99 %.

La alta actividad mostrada por la HTc¢c cuando se utiliza etanol-agua como
disolvente es debida no solo a la polaridad del disolvente, sino también al
hecho de que en presencia de agua se produce la rehidratacion in situ del
0xido mixto dando lugar a una hidrotalcita rehidratada con centros bésicos

Brgnsted altamente activos en esta condensacion.

Tanto la HT'c como la HTr, aunque son menos activos que los catalizadores

homogéneos convencionales como el NaOH, son mucho mas selectivos.

Finalmente, se ha mostrado que la HTc es un catalizador estable y re-
utilizable en varios ciclos consecutivos de reaccion sin pérdida apreciable de
actividad y ademads, se ha podido utilizar con éxito en la obtencién de una

variedad de furanochalconas.
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2.7. Seccién experimental

2.7.1. Catalizadores

La hidrotalcita de Al-Mg se preparé a partir de los geles obtenidos por
la mezcla de dos disoluciones: la disolucién A, que contenia 2.25 mol de
Mg(NO3)2-6H20 y 0.75 mol de Al(NO3)3-9H20 en la concentracién (Al+Mg)
de 1.5 mol/L para una relacion Mg/Al+Mg de 0.25, y la disolucién B que
contenia 6.75 mol de NaOH y 2 mol de NayCOg disueltos en el mismo volu-
men que la disoluciéon A. Ambas disoluciones se mezclaron a una velocidad
de 1 mL/min bajo agitacién mecénica vigorosa y a temperatura ambiente. La
suspension se mantuvo a 60 °C durante 18 h. La hidrotalcita formada se filtré
y lavé hasta que el pH del filtrado era 7. El sélido resultante se secd a 60 °C
durante 12 h. La hidrotalcita se calciné durante 7 h a la temperatura de 450
°C utilizando una rampa de temperatura de 2 °C/min. El sélido asi obtenido
(HTc) se enfrié hasta temperatura ambiente y se utilizé en reaccién.

La hidrotalcita rehidratada (HTr) se obtuvo por rehidratacién de la mues-
tra calcinada (HTc) por adicién directa de un 36 % en peso de agua descar-
bonatada sobre el catalizador antes de reaccién [24]. La muestra de MgO se
adquirié de NanoScale Materials y se calciné a 450 °C durante 8 h, primero
en un flujo de aire y finalmente con una corriente de nitrégeno con el obje-
tivo de eliminar las impurezas y carbonatos adsorbidos. Las caracteristicas

fisicoquimicas de los catalizadores se presentan en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7: Caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores.

Catalizador ~ Al/(Al4+Mg)  Area superficial ~Tamafio de  Didmetro de
BET (m2 g=!) cristal (nm) poro (A)

MgO - 600 3 -
HTr 0.25 25 - 277
HTc 0.25 245 < 50 103

2.7.2. Procedimiento general para la sintesis de furanochalco-

nas

Una disolucién de 5-hidroximetilfurfural (HMF) (1 mmol, 126 mg) y ace-

tofenona (1 mmol, 120 mg) en 2 mL de disolvente se purgd con nitrégeno,
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se le agregé el catalizador y se mantuvo a la temperatura de 90 °C bajo agi-
tacién magnética (1000 rpm). Al finalizar la reaccién, el catalizador se filtré
y lavé sucesivamente con una mezcla de etanol-agua. Después de eliminar el
disolvente a presién reducida, la furanochalcona (3) se cristaliz6 en etanol.

En todas las reacciones, se extrajeron muestras a intervalos regulares de
tiempo, que tras diluirlas con etanol y secarlas con sulfato de sodio anhidro se
analizaron en un cromatégrafo de gases equipado con una columna HP-5 (30
m x 0.25 mm x 0.25 pm) y un detector FID, utilizando nonano como patrén
externo. En todos los casos el balance molar fue > 95 %.

La identificacién de productos se realiz6 en un CG-MS (Agilent MDS-5973
con una columna capilar HP-5) y espectroscopia RMN con un espectrofotéme-
tro Bruker Avance 300 a 300 MHz para 'H y 75 MHz para '3C. Los espectros de
resonancia de 'H y '3C de los productos fueron registrados utilizando CD30D

y CDCl3 como disolventes y TMS como referencia interna.

2.7.3. Reciclado de HTc

Para los estudios del reciclado del catalizador, el sdlido se recuperé por
filtracion, se lavé con agua-etanol y posteriormente se calciné a 450 °C en

presencia de aire y nitrégeno durante 7 h.

2.7.4. Datos espectroscépicos de las furanochalconas
(E)-3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)-1-fenilprop-2-en-1-ona (3)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 8.06-7.96 (m, 2H), 7.61-7.38 (m, 5H),
6.65 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 4.68 (s, 2H), 2.29 (s,
1H); RMN 3C (75 MHz, CDCl3) 6 = 189.9, 156.9, 151.5, 138.0, 132.8, 130.6,
128.6, 128.4, 119.1, 117.3, 110.6, 57.6. MS m/z (%) 228 (M*, 12), 197 (100),
141 (16), 77 (35).

(E)-3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)-1-(p-toluil) prop-2-en-1-ona (3a)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 7.93 (dd, J = 8.2, 1.7 Hz, 1H), 7.53 (dd,
J =15.3, 1.5 Hz, 1H), 7.43 (dd, 1H), 7.27 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.63 (d, 1H),
6.39 (d, 1H), 4.67 (s, 1H), 2.42 (s, 2H); RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 6 = 189.9,
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156.9, 151.5, 138.0, 132.8, 130.6, 128.6, 128.4, 119.1, 117.3, 110.6, 57.6. MS
m/z (%) 228 (M™T, 12) 197 (100) 141 (16) 77 (35). MS m/z ( %) 242 (M™, 12),
211 (100), 155 (11), 91(23).

(E)-3-(5-( hidroximetil)furan-2-il)-1-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona
(3b)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 7.96 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 7.72 (d, J =
7.5 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.95 (d, J
= 7.5 Hz, 1H), 6.56 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 4.63 (s, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.45 (s,
1H); RMN 13C (75 MHz, CDCl3) ¢ = 189.9, 156.9, 151.5, 138.0, 132.8, 130.6,
128.6, 128.4, 119.1, 117.3, 110.6, 57.6. MS m/z (%) 258 (M™, 21), 227 (100),
171 (11), 135 (10), 77 (11).

(E)-1-(4-clorofenil)-3-(5-(hidroximetil) furan-2-il) prop-2-en-1-ona (3c)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 6§ = 7.98 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.56 (d, J =
15.3 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 6.69 (d, J
= 3.4 Hz, 1H), 6.43 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 4.69 (s, 2H), 1.84 (s, 1H); RMN 3C
(75 MHz, CDCl3) § = 188.4, 156.9, 151.5, 139.2, 136.4, 130.9, 129.8, 128.9,
118.6, 117.6, 110.7, 57.7. MS m/z (%) 263 (M* -1, 10), 227 (100), 171 (52),
168 (20), 139 (17).

(E)-1-(4-bromofenil)-3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)prop-2-en-1-ona
(3d)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 6§ = 7.83 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.57 (d, J =
8.7 Hz, 3H), 7.50 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 6.62 (d, J
= 3.4 Hz, 1H), 6.36 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 4.63 (s, 2H), 1.74(s, 1H); RMN 3C
(75 MHz, CDCl3) § = 188.6, 156.9, 151.5, 136.8, 131.9, 130.9, 130.0, 127.9,
118.6, 117.7, 110.7, 57.7. MS m/z (%) 307 (M™ -1, 10) 277 (100), 207 (52),
168 (20), 139 (17).
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(E)- 3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)-1-(4-nitrofenil)-prop-2-en-1-ona
(3e)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 8.40-8.31 (m, 2H), 8.21-8.13 (m, 2H),
7.61 (d, J = 15.2 Hz, 1H), 7.41 (d, J = 15.2 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 3.4 Hz, 1H),
6.46 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 4.72 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 1.72(s, 1H); RMN 3C (75
MHz, CDCl3) 6 = 188.1, 157.5, 151.2, 150.1, 142.9, 132.0, 129.3, 123.8, 118.7,
118.2, 110.9, 110.0, 57.7. MS m/z (%) 273 (M™, 13), 242 (100), 196 (19).

(E)-1-(4-aminofenil)-3-(5-(hidroximetil)furan-2-il) prop-2-en-1-ona
(3f)

RMN 'H (300 MHz, CD30D) § = 8.02-7.90 (m, 3H), 7.54 (s, 3H), 7.01-6.98
(m, 2H), 6.83 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 4.80 (s, 2H),
4.61 (s, 2H), 2.42 (s, 1H); RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § = 188.1, 157.5, 151.2,
150.1, 142.9, 132.1, 129.3, 123.8, 119.9, 118.1, 110.9, 110.0, 57.6. MS m/z ( %)
243 (M, 100), 230 (87), 212 (23), 170 (12), 115 (16), 76 (12), 43 (18).

(1E,4E)-1-(5- (hidroximetil)furan-2-il)-5-(2,6,6-trimetilciclohex-2-en-
1-il)penta-1,4-dien-3-ona (3g)

RMN 'H (300 MHz, CHCl3) § = 7.37 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 6.96-6.74 (m,
2H), 6.60 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.29 (d, J = 15.6
Hz, 1H), 5.51 (s, 1H), 4.65 (s, 2H), 2.03 (s, 3H), 1.63-1.54 (m, 3H), 1.53 1.45
(m, 2H), 0.96 0.84 (m, 7H); RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § = 188.6, 171.2,
156.6, 151.4, 148.7, 132.0, 131.2, 129.1, 122.6, 121.6, 116.7, 110.5, 109.9, 77.4,
77.2, 77.0, 76.6, 60.4, 57.6, 54.6, 32.6, 31.2, 27.9, 26.8, 23.0, 22.8, 21.0, 14.2.
MS m/z (%) 300 (M*, 22), 244 (56), 213 (100), 151(29), 107(23).

(E)-3-(5-(hidroximetil)furan-2-il)-1-(3,4,5-trimetoxifenil) prop-2-en-1-
ona (3h)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 7.61 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 7.43 (d, J =
15.3 Hz, 1H), 7.38 7.28 (m, 3H), 6.73 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 3.3
Hz, 1H), 4.75 (s, 2H), 4.03 3.95 (m, 9H), 1.99 (s, 1H); RMN 3C (75 MHz,
CDCl3) § = 188.5, 156.7, 153.1, 151.6, 142.5, 133.4, 130.5, 118.7, 117.3, 110.7,
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106.1, 61.0, 57.7, 56.4. MS m/z (%) 318 (M*, 33) 287 (100), 242 (5), 66 (10),
28 (55).

(E)-3-(furan-2-il)-1-fenilprop-2-en-1-ona (31i)

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § = 8.06-7.99 (m, 2H), 7.68-7.38 (m, 6H),
6.72 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 6.51 (dd, J = 3.5, 1.8 Hz, 1H); RMN '3C (75 MHz,
CDCls) § = 189.8, 151.7, 144.9, 138.1, 132.7, 130.6 (CH), 128.6, 128.4, 119.3,
116.2, 112.6. MS m/z (%) 198 (M*, 91), 141 (28), 105 (100), 77 (45), 51 (23).

(E)-3-(5-metilfuran-2-il)-1-fenilprop-2-en-1-ona (3j)

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § = 8.10-7.96 (m, 2H), 7.60-7.44 (m, TH),
7.38 (d, J = 15.3 Hz, 1H), 6.63 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.13 (dt, J = 3.3, 1.0
Hz, 1H), 2.39 (s, 3H); RMN 13C (75 MHz, CDClg) § = 189.8, 155.9, 150.3,
138.4, 132.5, 130.8, 128.5, 128.3, 118.2, 117.5(CH), 109.3(CH), 14.0. MS m/z
(%) 212 (M+, 87), 197 (100), 141 (18), 77 (21).
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Capitulo 3

Sintesis de hidrocarburos en
el rango de diésel y queroseno
mediante la alquilacion de

compuestos aromaticos con
HMF seguida de

hidrodesoxigenacion

Continuando con los objetivos propuestos, en este capitulo se presenta el
estudio de la transformaciéon de HMF en combustibles liquidos en el rango de
diésel y queroseno, mediante la alquilacién de hidrocarburos arométicos con

HMF, seguida de hidrodesoxigenacién utilizando catalizadores heterogéneos.

3.1. Introduccion

Debido a que las moléculas plataforma provenientes de carbohidratos (he-
X0sas y pentosas) contienen como maximo entre 5 y 6 dtomos de carbono y
un alto contenido de oxigeno, la transformacién de este tipo de moléculas en

combustibles hidrocarbonados liquidos se realiza a través de rutas cataliticas

129
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que involucran reacciones de acoplamiento C-C, seguida de procesos de hi-
drodesoxigenacién [1,2]. Asi por ejemplo, el dcido levulinico (LA) puede ser
convertido en combustibles hidrocarbonados via gama-valerolactona (GVL)
a través de dos rutas. Una de ellas involucra la apertura del anillo de GVL
en isémeros del dcido pentenoico, que seguidamente se pueden descarboxilar
sobre un catalizador de SiO3/Al,O3 produciendo una mezcla equimolar de bu-
tenos y CO2. La oligomerizacién de los butenos en presencia de un catalizador
acido, produce alquenos que tras su hidrogenacién pueden ser utilizados como
combustible para aviones [3]. Sin embargo, los productos de oligomerizacién
de tamano molecular en el rango de Cg no son adecuados para su utilizacion
como combustible diésel, por lo que el rendimiento a diésel de este proceso es
solo del 20 %. Otra ruta para producir alcanos liquidos desde el 4cido levulini-
co es a través de la produccién de acido pentanoico mediante la apertura del
anillo GVL y posterior hidrogenacién sobre catalizadores bifuncionales (dcido-
metal). El acoplamiento de 2 moléculas de dcido pentanoico (cetonizacién)
produce 5-nonanona, CO4 y agua, la cual se puede llevar a cabo sobre una va-
riedad de catalizadores heterogéneos como 6xido de zirconio, mezcla de éxidos
de zirconio-cerio, 6xido de cerio, alimina, MgO o silica [4-6] produciendo la
5-nonanona. La 5-nonanona se puede transformar en una mezcla de alcanos
liquidos a través de un proceso de hidrogenacién/deshidratacién a n-nonano
utilizando catalizadores bifuncionales como Pt/C o Pt/TiOy [4] y Pt/NboOs
o Pt/Al,O3 (Esquema 3.1) [5].

Por otra parte, Kunkes y col. [7] han desarrollado un proceso para la pro-
duccion de alcanos de cadena larga partiendo de polioles, como el sorbitol, en
un proceso en cascada en dos pasos, que combina la eliminacién de oxigeno
(desoxigenacién) y reacciones de acoplamiento C-C. Asi, en la primera etapa
los polioles son desoxigenados utilizando un catalizador de Pt-Re/C dando
lugar a una mezcla de compuestos organicos en el rango de Cy4-Cg, la cual
contiene acidos, alcoholes, cetonas y heterociclos. En el siguiente paso, esta
mezcla es convertida en hidrocarburos de cadena mas larga a través de dife-
rentes reacciones de acoplamiento C-C, tales como las reacciones de conden-
sacién alddlica o de cetonizacion. Sin embargo, un inconveniente del proceso

es el elevado coste del catalizador.

La obtencién de biocombustibles liquidos a partir de moléculas platafor-
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Esquema 3.1: Rutas para la transformacion de acido levulinico en alcanos

liquidos.

ma derivadas de furanos como furfural, 5-hidroximetilfurfural y 2-metilfu-
rano se ha llevado a cabo utilizando diferentes estrategias. Por ejemplo, Cor-
ma y col. [8-10] han desarrollado el proceso de hidroxialquilacién/alquilacién
del 2-metilfurano con otros aldehidos o cetonas y la autocondensacién de 2-
metilfurano en presencia de catalizadores dcidos (como &dcido sulfirico o ca-
talizadores sélidos dcidos). Durante el proceso se obtienen compuestos oxige-
nados a través de reacciones de formacién de enlace C-C, los cuales mediante
hidrodesoxigenacién se convierten en una mezcla de alcanos con propiedades
similares a las de la fraccién diésel (Esquema 3.2) [10].

Dumesic y col. [11,12] han propuesto como reaccién de formacién carbono-
carbono, la condensacién alddlica de derivados furanicos (5-hidroximetilfurfural
y furfural) con cetonas (como acetona) para obtener productos de condensa-
ciéon mono y bis-aldoles, que posteriormente tras un proceso de hidrodesoxige-
nacién se convierten en una mezcla de alcanos lineales (Esquema 3.3). Sin em-

bargo, en esta condensacién aldélica cruzada también se produce la autocon-
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densacién de la acetona, lo que conduce a la disminucién de la selectividad del
compuesto deseado. Para evitar este problema, una alternativa propuesta es
realizar la hidrogenacién del anillo furdnico del HMF y furfural para obtener 5-
hidroximetiltetrahidrofurfural y tetrahidrofurfural respectivamente, los cuales
después de la autocondensacion y el proceso de hidrogenacién/deshidratacion

proporcionan alcanos de 12 y 10 carbonos respectivamente (Esquema 3.4) [13].

o /N Hidroxialquilacion I\ /N
chﬂ + (/ + O\CH3 e Hac/Q\(OH + QCHB
R

O R o

2-metilfurano Alquilacién

ha ddd Hidrodesoxigenacion /A A

R HsC™ g o~ ~CHjs
6-alquil undecano (76 %) R

Esquema 3.2: Hidroxialquilacién de 2-metilfurano (Sylvan) y alquilacién con

compuestos carbonilos e hidrodesoxigenacién a alcanos.

R—Os cHo @ R

R= CH,OH, HMF

R= H, Furfural Metal

@A*M

Deshidratacion/Hidrogenacién
(metal-acido)

R= CH,OH, HMF alcano Cgy Cis n-alcano
R=H, Furfural alcano Cgy Cy3

n

SHZO

Esquema 3.3: Condensacién de furfural o HMF con acetona e hidrodesoxi-

genacién a alcanos.

Otra estrategia para obtener precursores de combustible diésel partiendo
de moléculas plataforma derivadas de furanos, es la alquilaciéon de Friedel-
Crafts de arenos (derivados de petréleo o de lignina) con HMF dando lugar
a derivados del 5-bencilfurfural. Estos derivados del 5-bencilfurfural pueden
ser convertidos posteriormente en hidrocarburos (alquil cicloalcanos) mediante

procesos de hidrodesoxigenacion.
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o. CHO
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OH

Esquema 3.4: Autocondensacion de 5-hidroximetiltetrahidrofurfural o tetra-

hidrofurfural e hidrodesoxigenacién a alcanos.

La alquilacién de aromaticos con HMF ha sido llevada a cabo utilizando
FeCls como catalizador acido de Lewis. Por ejemplo, Iovel y col. [14] realizaron
la alquilacién de o-xileno con HMF en presencia de FeCls (10 % molar) a 80
°C obteniéndose una mezcla del 37 % de isémeros del xileno sustituido en la
posicién 4 y 3 (62:38) después de 24 h de reaccién. Recientemente, Zhou y
col. [15] han realizado la alquilacién Friedel-Crafts entre HMF y mesitileno
en presencia de nitrometano como disolvente. Cuando utilizaron FeCls (10 %
molar) como catalizador, se obtuvo el mesitilmetilfurfural con un 94 % de
rendimiento después de 1 h, mientras que con el acido p-toluenosulfénico (10 %

molar) solo se alcanzé el 76 % después de 2 h de reaccién (Esquema 3.5).

(0] e (0]

Ho QL Yo o” \
Alquilacion de

HMF Friedel-Crafts

Mesitilmetilfurfural

Esquema 3.5: Alquilacién de Friedel-Crafts de mesitileno con HMF.

Adicionalmente, estos mismos autores han publicado que el dcido férmico
puede actuar como disolvente y catalizador para un proceso one pot que im-
plica la deshidratacién de fructosa o glucosa a HMF seguida de la alquilacién
de mesitileno para obtener mesitilmetilfurfural con rendimientos razonables de
(20-70 %).

Aunque los procedimientos anteriores son interesantes, presentan algunos

inconvenientes para la sintesis de derivados del 5-bencilfurfural, por ejemplo,
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el uso de disolventes volatiles y toxicos, como el nitrometano, y el uso de
catalizadores homogéneos de Lewis o de Brgnsted que requieren una etapa
de neutralizacion, que limita la recuperacion y retso del catalizador. Por lo
tanto, es mas interesante el desarrollo de nuevos procesos cataliticos capaces
de producir derivados alquilados del HMF por métodos mas sostenibles, uti-
lizando catalizadores acidos heterogéneos, y evitando el uso de disolventes.
De acuerdo con esto, recientemente Onorato y col. [16] han utilizado sales de
poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT™) como catalizadores dcidos para realizar
la deshidratacién de diferentes cetohexosas a HMF. Estos autores encontra-
ron que cuando la reaccion se llevaba a cabo utilizando fructosa a reflujo de
tolueno se obtiene una mezcla de orto y para 5-(metil)bencilfurfural con un
rendimiento de 84 %. Ademads, la reaccién entre HMF y tolueno, proporcionaba
resultados similares. Sin embargo, en ambos casos se requirieron altas relacio-
nes molares sustrato/catalizador (1:1) asi como largos tiempos de reaccién (20
h).

Considerando que la alquilacién de compuestos aromaéticos con haluros de
alquilo y bencilo, alcoholes y alquenos utilizando catalizadores acidos sélidos
ha sido ampliamente descrita [17-20], se pensé que la utilizacién de sélidos
acidos estructurados, con buena accesibilidad para moléculas de gran tamano,

podria representar una oportunidad para este tipo de reacciones.

Asi, en este capitulo se presenta en una primera parte el estudio de la con-
versiéon de HMF en derivados de 5-bencilfurfural utilizando zeolitas de poro
grande, zeolitas deslaminadas y aluminosilicatos mesoporosos como catalizado-
res dcidos. En una segunda parte se presenta el proceso de hidrodesoxigenacion

de estos intermedios y su conversién en alquil cicloalcanos.

Cabe destacar que mientras los procesos de hidrodesoxigenacién de los
precursores obtenidos mediante las estrategias anteriormente descritas condu-
cen a alcanos lineales y ramificados, la hidrodesoxigenacién de derivados de
5-bencilfurfural conduce a la obtencién de alquil ciclohexanos de alta densi-
dad calorifica debido a la tensién del anillo. Los hidrocarburos asi obtenidos
se encuentran en el rango de diésel y queroseno (C19-Cog) y pueden ser anadi-
dos a los combustibles convencionales para aumentar la densidad calorifica del

combustible.
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3.2. Resultados y discusion

3.2.1. Alquilacién de tolueno con HMF en presencia de cata-
lizadores acidos

Los derivados del 5-bencilfurfural a partir del HMF se pueden obtener por
dos rutas convencionales de alquilacién: la alquilacién de Friedel-Crafts de
compuestos aromaticos con 5-clorometil-2-furfural en presencia de acidos de
Lewis (generalmente utilizados en cantidad superior a la estequiométrica) (Es-
quema 3.6) y por reaccién directa del HMF en presencia de acidos de Brgnsted
(Esquema 3.7). Cuando las reacciones se llevan a cabo en presencia de acidos
homogéneos, de Lewis o Brgnsted, se generan grandes cantidades de residuos,
como sales o compuestos polialquilados. Ademas, cuando se utilizan haluros,
como 5-clorometil-2-furfural, se requiere una reaccién adicional de halogena-
cion. Estas desventajas podrian evitarse si se llevara a cabo la reacciéon de
alquilacién directa de compuestos aromaticos con el HMF con altas conversio-
nes y selectividades en presencia de catalizadores dcidos sélidos. Asi, se pensé
que las zeolitas podrian ofrecer interesantes ventajas para este tipo de reac-
ciones, ya que han sido aplicadas con éxito en un gran ntimero de procesos de

alquilacién [21-24].

CHj3
. . =
0~ CHO ~ o7 cHo
5-Clorometil-2-furfural Tolueno 5-bencilfurfural

Esquema 3.6: Sintesis de productos alquilados de tolueno a partir de 5-

clorometil-2-furfural.

CH,
. =z
o~ CHO o~ “CHO
HMF Tolueno 5-bencilfurfural

Esquema 3.7: Sintesis de productos alquilados de tolueno a partir de HMF.

Considerando el tamafno de los productos formados en la alquilacion de

aromaticos derivados del benceno con HMF, se pensdé que las zeolitas mas
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adecuadas serian aquellas con una estructura de poros que permita una rapi-
da difusién de los productos fuera de los poros, evitando multiples reacciones
de alquilacién y la desactivacion del catalizador. Por lo tanto, una opcién ade-
cuada podria ser la utilizacién de zeolitas bidimensionales (2D) o laminares,
asi como materiales mesoporosos estructurados. Por otro lado, ya que se pue-
den obtener diferentes isémeros (meta, orto y para) en la alquilacién de alquil
aromaticos con HMF, las dimensiones de los poros y la topologia podrian tener
también un impacto importante en la distribucién de los productos.
Teniendo en cuenta las premisas anteriores, se seleccionaron tres zeolitas
protonicas de poro grande con diferente topologia y didmetro de poro simila-
res (~ 0.7 nm): la HMordenita, con un sistema unidireccional de poros con
anillos de doce miembros (12MR); una zeolita HBeta con un sistema tridirec-
cional de poro 12MR sin cavidades y finalmente una zeolita tridireccional de
poro de 12MR que contiene cavidades (zeolita faujasita Y). Las principales

caracteristicas de las zeolitas utilizadas se encuentran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Principales caracteristicas de los catalizadores dcidos.

Catalizador BET V poro 150 °C 250 °C 350 °C

(Si/Al) (m2g=1)  (ecm3g~1) B L B L B L
HBeta(12.5) 602 0.36 65 69 58 56 25 29
USY-720(12.2) 780 0.49 79 16 66 13 41 10
ITQ-2(15) 643 0.53 57 27 37 18 16 13
MCM-41(15) 1100 0.94 19 62 5 46 4 34
HMord.(10) 550 0.40 67 25 54 25 29 28

Acidez pmol piridina/g catalizador a diferentes temperaturas, calculada usando coefi-
cientes de extincién [25]. B = Brgnsted, L = Lewis

Inicialmente se selecciond el tolueno como compuesto aromatico modelo
para estudiar la reacciéon de alquilacién con el HMF. Asi, cuando se llevé a
cabo la reaccién entre HMF y tolueno con la zeolita HBeta (relacién Si/Al
de 12) a la temperatura de 115 °C, se obtuvo una mezcla de los correspon-
dientes productos monoalquilados 5-(o-, m- y p-metil)bencilfurfural con un
rendimiento del 54 % después de 8 h de reaccién (Figura 3.1 y Tabla 3.2).
Ademds, se obtuvo como subproducto el 5,5'-(oxi-bis(metilen))bis-2-furfural
(OBMF) proveniente de la auto-eterificacién del HMF (Esquema 3.8) con un
15% de rendimiento, mientras que no se detectaron productos polialquila-

dos, oligémeros y compuestos provenientes de la hidroxialquilacién del anillo
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aromatico. Cuando la reaccién se llevd a cabo en ausencia de catalizador no

se detecté ningin producto.

100
80

60

40

*
*

no reaccionado

20

Rto. (%) y HMF (%)

0 T T r T T r T "
0 60 120 180 240 300 360 420 480
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Figura 3.1: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de HBeta (25 % en peso respecto HMF) a temperatura
de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno: HMF (), 5-bencilfurfural: isémeros
orto, meta, para (m), OBMF (e).

Tabla 3.2: Resultados obtenidos en la alquilaciéon de tolueno y HMF con

diferentes catalizadores acidos.?

Catalizador roAlg 1, OBMF t Conv.  Rendimiento (%) Selectividad ( %)

(Si/Al) 10° 10° (h) (%) OBMF 5-bencil 5-bencil Alq
furfural  furfural  (o: p: m)
Mordenita(10) 0.16 0.14 8 20 9 11 55 27:73:0
USY-720(12.2) 2.56 0.57 6 100 5 95 95 46:52:2
HBeta(12.5) 0.57 0.14 6 69 15 54 78 24:72:4
ITQ-2(15) 1.54 - 8 99 1 98 99 22:76:2
MCM-41(12) 0.97 0.38 8 99 15 84 85 40:56:4
PTSAP 1.01 6.1 8 100 14 86 86 45:48:7
24 100 5 95 95 45:48:7

aCondiciones de reaccién: HMF (0.5 mmol), tolueno (25 mL), catalizador 15.75 mg (25 % en

peso respecto al HMF), temperatura de reflujo, atmésfera de nitrégeno. P12 mg de PTSA. 1, =

molmin—1.

La formacién de los productos de reaccién se explica considerando que el
grupo hidroximetil del HMF reacciona sobre los centros acidos para formar

el catién metilfurfuril, el cual reacciona con el anillo aromético dando 5-(o-
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, m- y p-metil)bencilfurfural. Por otro lado, el catiéon metilfurfuril también
puede reaccionar con el grupo hidroxilo de otra molécula de HMF para dar el
correspondiente éter (OBMF) (Esquema 3.8).

CH3 =
© HaC__ | U o\ oo
Ho\/@\CHO H-Catal. { +/Q\CHO /

o HzC
Hom OHC/Q\/OJ(}\CHO

OBMF

Esquema 3.8: Productos obtenidos (5-bencilfurfural y OBMF) en la reaccién

de alquilacién de tolueno con HMF'.

En la Figura 3.1 se observa que ambos productos aparecen como productos
primarios de reaccién, y ademas, la velocidad inicial de formacién de los pro-
ductos de alquilacién es mayor que la de formacion del OBMF. Estos resultados
indican, que bajo estas condiciones de reaccién, la alquilacion es preferencial
con respecto a la auto-eterificacién del HMF'. Este resultado no es sorpren-
dente, teniendo en cuenta que la reaccién se llevd a cabo con un exceso del
compuesto aromatico. Ademas, la curva cinética (Figura 3.1) muestra que la
reaccion se detiene antes de que la conversion del HMF sea completa, indican-
do que tiene lugar la desactivacién del catalizador. Esto puede ser atribuido
a la formacién de polialquilados o, en general, a la formacién de productos
voluminosos que pueden permanecer fuertemente adsorbidos en el interior de
los microporos de la zeolita HBeta y que dificilmente pueden difundir, blo-
queando los centros activos o incluso los poros. Para verificar esta hipdtesis, se
determiné la cantidad de productos organicos adsorbidos en la zeolita después
de la reaccién mediante una extraccién sélido-liquido con un equipo Soxh-
let utilizando diclorometano como disolvente. De esta manera se obtuvieron
4.4 mg de material orgdnico (compuesto de tolueno, OBMF y productos 5-
bencilfurfural) que corresponde al 28 % con respecto a la cantidad en peso del
catalizador. Por otra parte, cuando se realizé la adsorcién de nitrégeno del
catalizador utilizado después de la extraccion con diclorometano, se observé
una importante disminuciéon del volumen de poro del catalizador pasando de

0.18 cm? g~! de la muestra fresca a 0.08 cm3g~! para la zeolita utilizada. Esta
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importante reduccién del volumen de poro interno confirma el bloqueo de los
poros por adsorcién de los productos de reaccién.

Con objeto de comparacion, la alquilacién de tolueno con HMF se llevé
a cabo en presencia del dcido p-toluenosulfénico (PTSA) y los resultados se
muestran en la Tabla 3.2 y Figura 3.2. Como se puede observar, el PTSA
cataliza la auto-eterificacién del HMF a mayor velocidad que la alquilacién,
alcanzando una concentraciéon maxima de OBMF que después disminuye con el
tiempo. En este caso, la fuerte acidez del catalizador homogéneo y la ausencia
de limitaciones difusionales, favorecen la alquilaciéon de tolueno por OBMF
alcanzando una selectividad final a los compuestos alquilados del 95 % después
de 24 h de reaccién.
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Figura 3.2: Resultados de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF (0.5
mmol) en presencia de acido p-toluenosulfénico (18% en peso respecto al
HMF) a temperatura de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno: HMF (), 5-

bencilfurfural: isémeros orto, meta, para (m), OBMF (o).

Con respecto a la selectividad de los diferentes regioisémeros (Figura 3.3),
la relacién de los isémeros para/orto observada para el catalizador homogéneo
es aproximadamente 1.2, la cual es similar a los valores encontrados para la
alquilacién de tolueno con alcohol bencilico utilizando Nafion-H como catali-
zador [26]. Sin embargo, la zeolita HBeta es mucho mas selectiva al isémero
para (estéricamente menos impedido) que con el dcido p-toluenosulfénico o el
Nafion, con una relacién para/orto de 3.0, con una baja selectividad al isémero

meta electrénicamente desfavorecido. Cabe destacar que la relacién para/orto
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disminuye con el tiempo de reaccién, lo que probablemente indica la existen-
cia de una mayor contribucién de la superficie externa de la zeolita cuando los
poros del catalizador estan bloqueados.
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Selectividad a alquilados (%)
(%) 4INH 8p UQISIBAUOD

Mordenita USY-720 HBeta ITQ-2 MCM-41  PTSA

lorto M meta Mpara

Figura 3.3: Resultados de la conversién del HMF y selectividad a los isdmeros
alquilados orto, meta y para obtenidos en la alquilacién de tolueno con HMF

usando diferentes catalizadores 4cidos a 8 h de reaccion.

En este punto, se planteé que utilizando la HMordenita se podria obtener
una relacién para/orto mas alta, aunque desde el primer momento se pensé
que este material podria sufrir una rapida desactivaciéon debido al bloqueo de
los poros debido a su estructura unidimensional. De hecho, efectivamente se
observé una desactivaciéon mucho méas rapida en el caso de la HMordenita que
con la zeolita HBeta, ademds de una mayor selectividad al OBMF (Figura 3.4
y Tabla 3.2), mientras que, la relacién para/orto de los isémeros alquilados
fue similar a la obtenida con la zeolita HBeta.

Continuando con nuestro estudio, se selecciond para la reaccion de alquila-
cién una zeolita tridireccional con poros mas grandes que la HBeta, una zeolita
Y ultraestable (USY-720), puesto que es conocido que estas zeolitas son activas
y estables en la alquilacién de compuestos arométicos con alcoholes [27,28].
Asi, cuando se llevé a cabo la reaccion del tolueno con HMF en presencia de
una zeolita USY (USY-720) con un tamaiio de celda unidad de 24.32 A y una
relacién Si/Al de 12, se obtuvo una alta selectividad a los productos alquilados
y una baja selectividad al éter (OBMF) (Figura 3.5).

En la Figura 3.5, se observa una rapida conversién del HMF, lo que sugiere

que el catalizador no solo presenta una alta actividad, sino que, probablemente,
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una lenta velocidad de desactivacién. Para confirmar este hecho, la zeolita
USY-720 se utilizé en un segundo ciclo de reaccién tras su extraccion del
catalizador con Soxhlet. Como se observa en la Figura 3.6 hay una importante
pérdida de actividad, que debe atribuirse a la disminuciéon del volumen de

microporo por adsorcién de materia orgénica (ver Tabla 3.3).
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Figura 3.4: Resultados de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF (0.5
mmol) en presencia de HMordenita (25% en peso respecto al HMF) a tem-
peratura de reflujo bajo atmdsfera de nitrogeno: HMF (e), 5-bencilfurfural:

isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).

Tabla 3.3: Porcentaje de material orgdnico remanente y volumen de micro-

poro del catalizador utilizado y extraido con un sistema Soxhlet.

Catalizador Material Vmicro
(Si/Al) orgénico (%)  perdido (%)
Mordenita (10) 10 17
USY-720 (12.2) 16 41
HBeta(12.5) 28 55

La materia organica retenida en la zeolita USY-720 se eliminé por calci-
nacién a 450 °C durante 3 h y posteriormente el catalizador se reusé en un
segundo ciclo. Las curvas cinéticas (Figuras 3.7 y 3.8) comparan los resultados
obtenidos con la zeolita HBeta y USY-720 (1 ciclo) y los correspondientes
catalizadores regenerados (29° ciclo). Se puede observar que en ambos casos
la actividad es restaurada completamente por calcinacién del catalizador en

presencia de aire.
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Figura 3.5: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de USY-720 (25% en peso respecto HMF) a tem-
peratura de reflujo bajo atmésfera de nitrégeno: HMF (), 5-bencilfurfural:

isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).
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Figura 3.6: Gréfico conversion frente al tiempo de alquilacién de tolueno (25
mL) con HMF (0.5 mmol) en presencia de USY-720 (25 % respecto al HMF)
a temperatura de reflujo bajo atmésfera de nitrégeno. 1 ciclo (¢) y 29 ciclo

(después de extraccién con Soxhlet) (m).
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Figura 3.7: Grafico de conversion frente al tiempo para la alquilacion de

tolueno (25 mL) con HMF (0.5 mmol) en presencia de Beta 1" ciclo (m) y 29°

ciclo (después de calcinacion) (a) (25 % en peso respecto HMF) a temperatura

de reflujo y atmésfera de nitrégeno.
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Figura 3.8: Grafico de conversién frente al tiempo para la alquilaciéon de
tolueno (25 mL) con HMF (0.5 mmol) en presencia de USY-720 1°F (o) y 24°

ciclo (después de calcinacién) (a) (25 % en peso respecto HMF) a temperatura

de reflujo y atmosfera de nitrégeno.
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Por otra parte, cuando se analizé la relacién de los isémeros para/orto de
los compuestos alquilados (Figura 3.3), se observé que la relacién de isémeros
obtenida con la zeolita USY-720 es practicamente la misma que la obtenida
con el PTSA, donde no existen restricciones geométricas. Este hecho, podria
deberse a las grandes cavidades (~1.2 nm) que presenta la zeolita USY.

Por lo tanto, se puede concluir que la zeolita USY-720 es muy activa y
selectiva a los compuestos alquilados y que permite que la alquilaciéon ocurra
libremente dentro de las cavidades, favoreciendo al mismo tiempo la difusion
de los productos al exterior.

Puesto que las dimensiones de los poros y la topologia de la zeolita Y,
parecian ser adecuadas para llevar a cabo la alquilacién, a continuacién se
realizé el estudio de la influencia de la relacion Si/Al, asi como la influen-
cia de la mesoporosidad sobre la actividad, selectividad y desactivacion del
catalizador.

Con el fin de estudiar la influencia de la relacién Si/Al en red (FAL),
se seleccionaron cuatro muestras USY comerciales con diferente contenido de
Al (USY-500, USY-712, USY-720 y USY-760) y similar tamano de cristal (ver
Tabla 3.12 en la seccién experimental). Las medidas de acidez y caracteristicas

fisicoquimicas se muestran en las Tablas 3.4 y 3.5.

Tabla 3.4: Acidez de zeolitas USY determinada por IR-TF mediante adsor-

cién y desorcién de piridina a distintas temperaturas.

Catalizador ~ Si/Al 150 °C 250 °C 350 °C
Brgnsted Lewis Brgnsted Lewis Brgnsted Lewis

USY-300 2.6 65 106 31 83 3 57
USY-500 2.7 111 56 92 44 52 33
USY-712 5.6 58 25 49 19 31 14
USY-720 12.2 79 16 66 13 41 10
USY-760 27 24 11 21 10 6 7
USY-MY 4.3 88 49 64 34 27 25
USY-HMY 5.3 34 25 29 21 19 22

Acidez pmol piridina/g de catalizador, calculado usando coeficientes de extincién [25].

La alquilacion de tolueno con HMF se llevé a cabo con estas muestras y
los datos de la velocidad inicial de alquilacién obtenida frente la relacién Si/Al

en red (FAL) se representan en la Figura 3.9.
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Tabla 3.5: Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas USY.

Al por celda unidad

Zeolitas Celda Cris. Si/Al Si/Al Total FAL EFAL BET Vmicro® Vimeso
Usy unidad(A)  (%)* (ICP) (FAL)P (m2?/g) (cm®g™!)  (cm3g™ 1)
USY-500 24.56 100 2.7 3.5 51.9 42.5 9.4 609 0.27 0.07
USY-712 24.36 100 5.6 12.4 29 14.3 15 593 0.25 0.13
USY-720 24.32 99 12.2 18.6 14.5 9.8 4.7 603 0.27 0.13
USY-760 24.26 36 27 63 6.9 3 3.9 509 0.15 0.20

aReferido a NaY CBV100. PRelacién Si/Al en red, determinada mediante las ecuaciones de Breck-Flanigen
[29] o Fichtner-Schmittler [30] para zeolitas con relaciones Si/Al menores y mayores que 3, respectivamente.
©Calculado por t-plot. FAL = Al en red, EFAL = Al extrarred.

—~ 251 .

o .

s 21

£ .

o l

g s

[s2]

o 1

T

=]

‘=

s 05

(&}

I

2 o+ . . . . : ,
= 0 10 20 30 40 50 60 70

Si/Al FAL

Figura 3.9: Velocidad de aparicién de los compuestos alquilados frente al
contenido de FAL de diferentes muestras USY.

Como se puede observar en la Figura 3.9 y Tabla 3.6, existe un maximo de
actividad para las muestras con una relacién Si/Al en red (FAL) entre 18.6 y
63, lo que indica que la cantidad de Al en red juega un papel importante en
la actividad catalitica. Como se ha comentado en los capitulos precedentes al
incrementar la relacién Si/Al de una zeolita, el cardcter hidrofébico aumenta,
al mismo tiempo que disminuye el ntimero de centros &cidos. En este caso se
observa que existe un éptimo en cuanto a propiedades de adsorcién y acidez
para las muestras con relaciones molares Si/Al en red de ~19, con 10 Al por

celda unidad, que proporciona la mayor actividad catalitica.

Adicionalmente, se estudio la influencia de la relacién Si/Al sobre la desac-
tivacion de las distintas muestras USY y los resultados se reflejan en la Figura
3.10. Como se puede observar, la velocidad de desactivacién sigue el orden
USY-500 > USY-712 > USY-760 > USY-720, mostrando de nuevo la existen-

cia de un 6ptimo para la desactivacion del catalizador que corresponde para
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la zeolita USY-720 que tiene ~10 Al en su celda unidad.

Tabla 3.6: Actividad catalitica de zeolitas USY en la alquilaciéon de tolueno
con HMF.

Zeolitas Si/AI(UCS) Si/Al rOAlqu3 Conv. HMF Rto. 5-bencil Select.
usy FAL (ICP)  molmin~'g™?! (%) furfural ( %) (%)
USY-500 3.5 2.7 0.1 15 9 60
USY-712 12.4 5.6 1.7 99 91 92
USY-720 18.6 12.2 2.4 100 95 95
USY-760 63.0 27.0 2.2 99 91 92

Condiciones de reaccién: HMF (0.5 mmol), tolueno (25 mL), catalizador 15.75 mg (25 % en
peso), temperatura de reflujo, atmésfera de nitrégeno, 8 h. ICP: Plasma de acoplamiento
inductivo, UCS: Tamano de celda unidad.
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Figura 3.10: Grafico de conversion frente al tiempo en la alquilacién de
tolueno (25 mL) con HMF (0.5 mmol) en presencia de diferentes muestras USY
(10 % respecto HMF) a temperatura de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno:
USY-500 (o), USY-712 (m), USY-720 (a), USY-760 (e).

Asi pues, teniendo en cuenta este valor y considerando una distribucién
estadistica de Al en la red, se puede concluir que el éptimo corresponde a una
muestra donde la mayoria de los Al en la red estan en sitios aislados, es decir,

no existen Al en las posiciones vecinas [31].

3.2.2. Influencia de la mesoporosidad de la zeolita

Es conocido que cuando una reacciéon tiene lugar en presencia de zeolitas, la
desorcién y la difusién de productos son parametros importantes que influyen

en la actividad catalitica. Por lo tanto, una manera de aumentar la actividad
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catalitica de la zeolita USY, serfa mediante la generacién de mesoporos, que
permitiera una mayor difusién de los reactivos y productos hacia y desde los
centros activos del catalizador.

Con objeto de estudiar la influencia de la mesoporosidad de la zeolita, se
prepar6 una zeolita USY mesoporosa (USY-MY) partiendo de una muestra
comercial (USY-300) que fue sometida a una desaluminizacién en presencia
de H4EDTA (4cido hidroxietiletilendiaminotriacético) seguido de una desili-
cacién usando NaOH y finalmente lavando con acido y NasHoEDTA. Las ca-
racteristicas fisicoquimicas del material resultante (USY-MY) se muestran en
la Tabla 3.7. Como se puede observar, la cristalinidad y el volumen de mi-
croporo disminuyen durante la generacién de los mesoporos, lo cual esta de
acuerdo con resultados previos [32]. Sin embargo, a pesar de la disminucién de
la cristalinidad, la muestra mesoporosa USY-MY no esta significativamente
desaluminizada de acuerdo con los valores de los tamanos de la celda unidad,
determinados por difraccién de rayos X y el espectro 2’Al MAS-RMN (no
mostrados) el cual muestra un solo pico centrado alrededor de 60 ppm que
estd asignado a Al tetraédricamente coordinado [33]. Ademads, la muestra me-
soporosa USY-MY presenta una mayor acidez de Brgnsted que la zeolita de
partida (USY-300) debido probablemente a que ocurre una disminucién del

contenido en sodio durante las etapas de post-tratamiento.

Tabla 3.7: Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas USY mesoporosas.

Zeolitas UucCs Crist.®  Si/Al Si/Al(UCS) Nao O BET Vicro® Vmeso®
usy (A) (%) ___acp) FALP (%) (m2g~Y)  (emdg 1) (emPg))
USY-300 24.64 100 2.6 2.7 2.8 925 0.30 0.04
USY-MY 24.60 58 4.3 3.7 1.4 617 0.16 0.22
USY-HMY 24.47 28 5.3 6.2 <0.1 449 0.09 0.24

aReferido a NaY CBV100. PRelacién Si/Al en red, determinada mediante las ecuaciones de Breck-Flanigen
[29] o Fichtner-Schmittler [30] para zeolitas con relaciones Si/Al menores y mayores que 3, respectivamente.
€Calculado por t-plot. dCalculado por ecuacién BJH. FAL = Al en red, EFAL = Al extrarred.

La alquilacién de tolueno con HMF se llevé a cabo utilizando las zeolitas
USY-300 y la zeolita mesoporosa USY-MY y los resultados se muestran en la
Figura 3.11 y Figura 3.12 respectivamente. Como puede observarse, la zeolita
USY-300 presenta una actividad muy baja, la cual puede ser atribuida al alto
contenido en sodio, mientras que la zeolita mesoporosa USY-MY muestra una
mayor actividad catalitica que su precursora (USY-300), alcanzando cerca de
un 40 % de conversién del HMF tras 8 h de reaccién (Figura 3.12).
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Figura 3.11: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de USY-300 (25 % en peso respecto HMF) a tem-

peratura de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno: HMF (e), 5-bencilfurfural:

isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).
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Figura 3.12: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con
HMF (0.5 mmol) en presencia de USY-MY mesoporosa (25% en peso res-
pecto HMF) a temperatura de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno: HMF (),

5-bencilfurfural: isémeros orto, meta, para (m), OBMF (o).
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Por otra parte, al comparar la actividad de la zeolita USY-MY con la de la
muestra USY-500 (Tabla 3.6) que presenta un valor similar de la celda unidad
(similar contenido de aluminio en red) pero con una mayor acidez (Tabla 3.4),
se observa que la muestra més acida (USY-500) presenta una menor actividad
que la muestra mesoporosa alcanzando solo una conversiéon de HMF del 15 %
tras 8 h de reaccién. Estos resultados claramente indican que la generacion
de mesoporos intracristalinos en la zeolita USY tiene un efecto positivo en la

actividad catalitica para la alquilacién de tolueno con HMF.

Adicionalmente, se estudio el efecto que tendria un aumento de acidez
en la muestra USY-MY. Para ello, se redujo el contenido en Na mediante el
procedimiento convencional de intercambio con ion amonio, seguido de una
calcinacién. La muestra asi obtenida (USY-HMY), presentaba un contenido
de NasO menor de 0.1%. Como puede observarse en la Tabla 3.7, la meso-
porosidad de este material se mantiene, sin embargo, se produce tanto una
disminucion del volumen de microporo como del aluminio en red, lo que con-
lleva a una disminucién considerable de la acidez. Estos cambios afectaron
significativamente a la actividad catalitica, de hecho solo se logré un 10 % de

conversién de HMF después de 8 h de reaccién (Figura 3.13).
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Figura 3.13: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de USY-HMY (25 % en peso respecto HMF) a tem-
peratura de reflujo bajo atmésfera de nitrégeno: HMF (), 5-bencilfurfural:

isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).
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Como se ha mostrado, los efectos de difusiéon son importantes para la al-
quilacién de tolueno con HMF, por ello se considero la posibilidad de utilizar
como catalizador una zeolita bidimensional deslaminada, donde la mayor par-
te de su superficie puede ser considerada como superficie externa (ITQ-2).
Los resultados cataliticos obtenidos con este tipo de material se describen a

continuacion.

3.2.3. Alquilacién de tolueno con HMF utilizando zeolitas 2D
deslaminadas como catalizadores

La topologia que presenta la zeolita MWW [34], hace que sea un excelente
catalizador, junto la zeolita Beta, para llevar a cabo la alquilacién del benceno
con olefinas [35,36]. Ademads, se ha mostrado que el proceso de alquilacién
tiene lugar principalmente en la superficie externa de la zeolita MWW, por
ello, las zeolitas 2D laminares, estructuradas y con una gran superficie externa
como la zeolita ITQ-2 podrian ser excelentes candidatos para este tipo de
transformacién [37-39]. De hecho, este material ha mostrado mucha mayor
actividad para la alquilacién de bifenilo con propeno que las correspondientes
zeolitas MWW precursoras [40].

Por ello, la reaccién de alquilacién de tolueno con HMF se llevé a cabo
en presencia de la zeolita I'TQ-2 bajo las mismas condiciones de reaccion. Los
resultados mostrados en la Figura 3.14 y la Tabla 3.2, indican que esta zeolita
es altamente activa y selectiva para la alquilacién, mostrando una velocidad
inicial de formacién de OBMF muy baja. Ademas, se observa que el OBMF
formado también reacciona con tolueno dando los compuestos alquilados con
lo que se alcanza una selectividad final de productos alquilados del 99 % a una
conversién del HMF del 99 % (Figura 3.14). Ademds, la curva cinética parece

indicar que el catalizador no se desactiva durante el proceso.

Sin embargo, con objeto de profundizar en el estudio de la posible des-
activacién del catalizador, tras reaccién, la zeolita ITQ-2 fue sometida a una
extraccion sélido-liquido (equipo Soxhlet) y utilizada en un segundo ciclo de
reaccion. Los resultados presentados en la Figura 3.15 muestran que la zeolita
ITQ-2 se desactiva durante la reaccién, alcanzando solo un 10 % de la velo-

cidad inicial de reacciéon. No obstante, la actividad inicial de la ITQ-2 puede
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ser recuperada después de un proceso de calcinacién a 450 °C durante 3 h en

presencia de aire.
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Figura 3.14: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de ITQ-2 (25 % en peso respecto HMF) a temperatura
de reflujo bajo atmdsfera de nitrogeno: HMF (e), 5-bencilfurfural: isémeros
orto, meta, para (m), OBMF (e).
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Figura 3.15: Grafico conversion frente al tiempo de alquilacion de tolueno
(25 mL) con HMF (0.5 mmol) en presencia de ITQ-2 (25% en peso respecto
HMF) a temperatura de reflujo bajo atmésfera de nitrégeno. 1 ciclo (¢) y

240 ciclo (después de extraccién con Soxhlet) (m).
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Es de resaltar que aunque la distribucién de los isémeros alquilados (pa-
ra/orto) es similar cuando se utiliza la zeolita USY-720 y PTSA, en el caso de
la zeolita ITQ-2, esta relacién es la més alta de todas las zeolitas estudiadas
(Figura 3.3), lo que indica que el sistema de “copas” en la superficie juega un

papel importante en la selectividad de los diferentes isémeros.

Asi pues, se puede concluir que el excelente comportamiento catalitico de la
zeolita ITQ-2 es debido a la combinacién de su acidez intrinseca, con una alta
superficie externa formada por semicavidades. Estas semicavidades en forma
de copas no estdn conectadas con el sistema de canales de microporos, por lo
tanto, permite que la reaccién y desorcién de productos tenga lugar facilmente.
Ademsds, se observa que la ITQ-2 mantiene su actividad inicial y selectividad

después de cuatro ciclos consecutivos de reaccién-regeneracién (Figura 3.16).
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M Conversion HMF (%) || Selec. 5-bencilfurfural M Selec. OBMF

Figura 3.16: Retisos de la zeolita ITQ-2. Conversién y selectividad después

de 8 h de reaccion.

Puesto que la fuerza acida, la difusién y desorcién son las variables cla-
ves del catalizador para obtener una buena actividad catalitica, finalmente
se decidi6 estudiar el comportamiento catalitico de materiales mesoporosos
estructurados y mas concretamente del material MCM-41. Este material pre-
senta una acidez intrinseca mas débil que las zeolitas y practicamente similar
a la acidez que muestran los materiales silice-alimina amorfa. Sin embargo,
el hecho de que presenta poros regulares con didmetros de aproximadamente
3.5 nm deberia permitir una rapida desorciéon y difusiéon de los reactivos y

productos.
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De los resultados que se muestran en la Figura 3.17 y la Tabla 3.2, se
deduce que mientras la actividad de la MCM-41 es razonable, la selectividad
hacia la formacién del producto no deseado (OBMF) es relativamente alta.
Probablemente, estos resultados son debidos a la débil acidez de la MCM-41
(como se demuestra en la adsorcién-desorcién de piridina Tabla 3.1) la cual
limita la alquilacién del tolueno por el OBMF. Ademas, la proporcién de los
isémeros alquilados para/orto, es mucho més baja que para la I'TQ-2, y muy

similar a la obtenida con el PTSA.
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Figura 3.17: Curvas cinéticas de la alquilacién de tolueno (25 mL) con HMF
(0.5 mmol) en presencia de MCM-41 (25% en peso respecto HMF) a tem-
peratura de reflujo bajo atmdsfera de nitrégeno: HMF (e), 5-bencilfurfural:

isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).

3.2.4. Influencia de la relacién molar tolueno/HMF en la reac-

cion de alquilacion

Desde el punto de vista econdmico, es importante minimizar la relacién
molar de tolueno/HMF mientras se mantiene la selectividad a los compuestos
alquilados del HMF a niveles razonables.

Por lo tanto, para estudiar la influencia de la relacién tolueno/HMF sobre
la selectividad de 5-(0-, m- y p-metil)bencilfurfural, la reaccién de alquila-

ci6n se llevé a cabo en presencia de ITQ-2 (15) con una relacién molar de
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tolueno/HMF de 47, 94, 189 y 472 (mol mol~!) (los cuales corresponden a 2.5,
5, 10 y 25 mL de tolueno, respectivamente). Los resultados obtenidos se pre-
sentan en la Tabla 3.8 y como era de esperar, cuando se reduce la concentracion
de tolueno, la selectividad a los compuestos alquilados decrece (entradas 1, 4, 8
v 9). De hecho, la adsorcién competitiva del HMF en los centros dcidos es més
importante, promoviendo la auto-eterificacién del HMF a OBMF con altos
rendimientos. Es interesante resaltar que trabajando con una relacion molar
tolueno/HMF de 472 (25 mL de tolueno) el rendimiento a los compuestos al-
quilados es considerablemente mayor que los valores descritos en literatura,
utilizando relaciones molares similares de tolueno/HMF y sales de PEDOT

como catalizadores heterogéneos.

Tabla 3.8: Influencia de la relacién molar de tolueno/HMF en la selectividad

de productos alquilados.

Entrada  Tolueno/HMF Tol Temp. t Rendimiento (%) Selec
(mol/mol) (mL) (°C) (h)  5-bencilfurfural OBMF (%)
1 47 2.5 115 2 61 29 66
8 68 28 69
2 47 2.5 150 2 70 22 76
8 83 14 85
3 47 2.5 170 2 79 13 86
8 90 10 90
4 94 5 115 2 70 21 7
8 83 17 83
5 942 5 115 2 79 18 81
8 87 13 87
6 94P 5 115 2 85 15 85
8 96 4 96
7 94 5 150 2 85 11 89
8 96 4 96
8 189 10 115 2 74 14 84
8 80 15 82
9 472 25 115 2 89 2 98
8 98 1 99

Condiciones de reaccién: HMF (0.5 mmol), ITQ-2(15) (15.75 mg, 25% en peso), 115 °C, Na;
230 % ITQ-2 (15) respecto HMF; P50 % en peso de ITQ-2 (15) respecto HMF.

Por otra parte, cuando se increment6 la cantidad de catalizador ITQ-2 des-
de un 25 % en peso a un 30 y 50 % en peso (entradas 4, 5 y 6, respectivamente),

se observé que era posible alcanzar excelentes rendimientos y selectividades a
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los compuestos alquilados utilizando una relacién molar de tolueno/HMF igual
a 94. Ademas, en la Tabla 3.8 se muestra que utilizando una relacién molar
de tolueno/HMF baja (47) (entradas 2 y 3) es posible obtener rendimientos y
selectividades aceptables (85-90 %) al incrementar la temperatura desde 115 a
170 °C.

3.2.5. Alquilacién de diferentes hidrocarburos aromaticos con
HMF

Con el fin de extender los resultados alcanzados en la alquilacién de tolueno
con HMF con la zeolita I'TQ-2, se estudi6 la alquilacién de Friedel-Crafts de
varios bencenos sustituidos como o-dimetilbenceno, mesitileno y metoxiben-
ceno con HMF. Como se muestra en la Tabla 3.9, se obtuvieron buenos rendi-
mientos y selectividades a derivados de 5-bencilfurfural, excepto en el caso del
mesitileno. En este caso, se observd una rapida desactivacién del catalizador
alcanzando un méximo de conversién del HMF tan solo del 55 %, por lo que
parece que en este caso las interacciones estéricas pueden influir negativamente

sobre la actividad catalitica.

Tabla 3.9: Alquilacion de diferentes hidrocarburos aromaticos con HMF uti-
lizando zeolita ITQ-2(15).

Compuestos  Tiempo HMF Rto. (%) Select. (%)
Arométicos (h) Conv. (%) alquilados alquilados

(5/ 2 100 99 99
/@\ 6 55 37 67

OCH3

24 80 e 96

Condiciones de reaccién: HMF (0.5 mmol), aromdtico 25 mL, ITQ-
2(15) (25 % en peso), 115 °C.
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3.2.6. Alquilacién de nafta pesada de reformado con HMF

Teniendo en cuenta las ventajas que representa el uso de la zeolita I'TQ-
2 como catalizador en la alquilacién de hidrocarburos aromaticos con HMF
para dar lugar a los compuestos alquilados, a continuacién se llevd a cabo la
reaccion de alquilacién utilizando nafta pesada de refineria como fuente de
hidrocarburos aromaticos. Asi, la nafta pesada con la siguiente composicion:
1,2,3-trimetilbenceno (Cy) (54 % v/v), 3-etiltolueno (Cg) (33.4% v/v), pro-
pilbenceno (Cg) (6% v/v) y o-xileno (Cg) (6.6 % v/v) se hizo reaccionar con
HMF en presencia de la zeolita ITQ-2. En la Figura 3.18 se muestran los exce-
lentes resultados obtenidos en este caso. Asi, se obtuvo un rendimiento de los
compuestos alquilados del 91 % con una selectividad del 93 % tras 6 h de reac-
cion, siendo los productos mayoritarios los compuestos alquilados procedentes

del o-xileno y 1,2,3-trimetilbenceno.

La identificacién de todos los productos alquilados obtenidos, se realiz6 por
comparacién con los productos de alquilacién obtenidos por reaccién de cada

hidrocarburo aromatico puro con HMF en las mismas condiciones de reaccion.
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Figura 3.18: Curvas cinéticas de alquilaciéon de nafta pesada de reformado
(5 mL: 1,2,3-trimetilbenceno (54 v/v %), 3-etiltolueno (33.4 v/v %), propilben-
ceno (6 v/v%) y o-xileno (6.6 v/v%)) con HMF (0.5 mmol) en presencia de
ITQ-2 (25 % en peso respecto HMF) a 150 °C y atmdsfera de nitrégeno: HMF
(#), alquilados: isémeros orto, meta, para (m), OBMF (e).
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3.2.7. Hidrodesoxigenacién de 5-(o-, m- y p-metil)bencilfur-
fural

Finalmente, siguiendo con el objetivo del presente estudio se llevd a cabo
la transformacién de la mezcla de 5-(o-, m- y p-metil)bencilfurfural en una
mezcla de hidrocarburos, que podrian ser de interés como aditivos del quero-
seno y/o diésel. Para ello, la mezcla de compuestos alquilados se sometié a
un proceso de hidrodesoxigenacion en un reactor continuo de lecho fijo y se
eligié como catalizador una mezcla fisica de platino soportado sobre carbén
y platino soportado sobre éxido de titanio (Pt/C-Pt/TiO3). Es conocido que
el platino es un buen candidato para las reacciones de hidrodesoxigenacion
y en presencia de TiO,, se favorece la hidrogenacion de los grupos carbonilo

presentes en los productos intermedios [10].

La mezcla de compuestos alquilados se introdujo en el reactor en ausencia
de disolvente tras un pretratamiento a 65 °C. La reaccién se llevdé a cabo
en presencia de una mezcla de Pt/C y Pt/TiOg, a una presién de hidrégeno
de 40 bar, con una velocidad de flujo de 450 mL min~! y a la temperatura
de 350 °C. Transcurridas 1.67 h de flujo de reaccion, se obtuvo una mezcla
liquida formada por una fase acuosa y una fase orgdnica transparente de color
amarillo claro. Separadas las fases, la fase organica se analiz6 por CG y CG-
MS y los principales productos obtenidos se muestran en la Tabla 3.10. Como
se puede observar, se obtuvo una alta selectividad a hidrocarburos saturados
(77.49 %) seguido de hidrocarburos mono-arométicos (16.82 %) hidrocarburos

diarométicos y triaromaéticos (< 5 %) y compuestos polares (0.21 %).

El principal producto obtenido fue el 1-hexil-4-metilciclohexano (C13Hgg),
el cual se forma por hidrogenaciéon de los dobles enlaces C-C del aromatico,
la apertura del anillo de furano y la hidrogendlisis completa de todos los en-
laces carbono-oxigeno (Esquema 3.9). El segundo compuesto detectado fue el
cicloalcano de 12 carbonos (Esquema 3.9), el cual se forma por descarbonila-
cion del derivado alquilado del HMF. Solo se detecté una cantidad muy baja
(2.61 %) de productos hidrocarbonados con un nimero de dtomos de carbono
> 13, indicando que aunque tiene lugar un proceso de formacion de enlaces

C-C, este ocurre en una extensién muy baja.
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Los productos obtenidos en la fase gaseosa (4.1 % de rendimiento), incluyen
alcanos con un numero de atomos de carbono entre C; a Cg, asi como trazas

de propileno, CO y COs.

Tabla 3.10: Composicién de la fase organica de los productos alquilados

después del proceso de hidrodesoxigenacién.

Compuestos fase Porcentajes
orgénica (% en peso)
Saturados 77.49
Naftenos Ci3 37.58
Naftenos Ci2 0.76
Polinaftenos 10.44
n-Hexano 2.48
Nafteno C7 13.92
Otros saturados 12.30
(CoHig, C11Haa, Ci3Hag, > Ci4)
Monoaromaticos 16.82
Tolueno 6.31
Monoaromaticos Ci3 8.83
Monoaromaticos Ci2 0.26
Otros aromaéticos 2.61
(Cs = C11, C14 — C13)
Diaromaticos 2.70
Triaromaticos 1.59
Polares 0.21
100.00
H
/A 2 .
/ o C13H20 C13H26

O Ci3Hi20, \

C12H18 C12H24

Esquema 3.9: Principales productos detectados después de la hidrodesoxi-
genacién de 5-(o0-, m- and p-metil)bencilfurfural en presencia de catalizadores
de Pt/C y Pt/TiOs.
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La destilacion simulada de la fase organica obtenida mostré que la mayoria
de los productos se encuentran en el rango del queroseno (200-300 °C) (Tabla
3.11 y Figura 3.19), por lo que podemos concluir que un queroseno, como
el que se produce en este proceso, con una gran cantidad de productos con
estructura alquil cicloalcdnica de alta densidad energética y bajo punto de

ignicion, podria ser clasificado como un queroseno de alta calidad.

Tabla 3.11: Resultados de la destilacién simulada.

T (°C) Fraccién Porcentaje en peso (%)
150.8 Gasolina ligera 19.25

216.1 Gasolina pesada 27.84

359 Queroseno 32.54

482 HCO (gasoil) 17.78

1000 Residuo 2.63
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Figura 3.19: Destilacién simulada de la mezcla de productos obtenidos al

pasar 5-(o-, m- y p-metil)bencilfurfural en un reactor de lecho fijo que con-

tenia Pt/C y Pt/TiO3, basandose en el rango de temperatura de ebullicién de
queroseno (200 a 300 °C).

Con respecto a la fraccion de gasolina obtenida, la cual corresponde al
19 % en peso, esta presenta un excelente RON (Research Octane Number) y
ntimero de octano (MON = Motor octane number) de 93 y 88 respectivamente
de acuerdo al andlisis obtenido mediante PIONA [41].
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Adicionalmente, se realizé un anélisis detallado de los productos que tienen
una temperatura de ebullicién en el rango de la gasolina (hasta 200 °C) (Figura

3.20) y los principales productos estan representados en el Esquema 3.10.

Como se puede observar, la mayoria de los compuestos que contienen hasta
10 carbonos (punto de ebullicién 200 °C) son alquil cicloalcanos que provie-
nen del craqueo-hidrogenacion de los productos formados en la alquilacién de
tolueno con HMF. Probablemente, la ruptura de enlaces C-C (craqueo) se
produce sobre algunos centros acidos del soporte del catalizador (diéxido de
titanio y carbon) aunque no se puede descartar la existencia de un proceso
de hidrogendlisis sobre el metal. La deteccién de tolueno soporta la idea de
que durante la hidrogenacion ocurre en cierta extensién el proceso de craqueo
(Esquema 3.10).
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Figura 3.20: Analisis de los productos en el rango de ebullicién de la gasolina
(200 °C).
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Esquema 3.10: Principales productos detectados en el rango Cg-Cyo después
de hidrodesoxigenacién de 5-(o-, m- y p-metil)bencilfurfural en presencia de
catalizadores de Pt/C y Pt/TiOx.

3.3. Conclusiones

En este estudio se ha mostrado que es posible alquilar hidrocarburos aromati-
cos con HMF con muy buena actividad y selectividad utilizando zeolitas 3D
de poro grande (USY) y 2D (ITQ-2).

Los resultados de alquilacion del tolueno con HMF en presencia de zeolitas
USY con distinta relaciéon Si/Al han mostrado que las zeolitas con relacio-
nes molares Si/Al~19, son las éptimas en cuanto a propiedades de acidez y
adsorcién, proporcionando asi la mejor actividad catalitica.

Ademsds se ha demostrado que la generaciéon de mesoporosidad en estos
materiales aumenta la difusién y accesibilidad de los reactivos a los centros
activos, lo que conlleva un aumento de la actividad catalitica con respecto al
material sin mesoporos.

De acuerdo con ello, la zeolita deslaminada ITQ-2 de alta superficie ex-
terna que combina una acidez adecuada junto con una alta accesibilidad a los
centros activos, mientras se disminuyen los problemas difusionales, es la que
proporciona la mayor actividad y selectividad hacia los compuestos alquilados.

La zeolita ITQ-2 ha resultado ser un excelente catalizador para la alquila-
cién de compuestos aroméaticos existentes en la nafta pesada con HMF.

La reaccién de hidrodesoxigenacion de los derivados alquilados ha sido
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llevada a cabo con éxito utilizando como catalizador una mezcla fisica de
Pt/C y Pt/TiO,.
Los hidrocarburos obtenidos se encuentran en el rango de diésel y quero-

seno y pueden ser utilizados como aditivos de alta calidad de estos combusti-
bles.

3.4. Seccién experimental

3.4.1. Catalizadores

Las zeolitas HBeta (CP811) (Si/Al = 12.5), Mordenita (CBV 20A) (Si/Al
=10) y USY (CBV 500, CBV 712, CBV 720 y CBV 760) (Si/Al = 2.7, 5.7,
12.2 y 27 respectivamente, fueron suministradas por PQ Zeolites B. V. y se
calcinaron antes de su uso a 580 °C por 3 h, en la Tabla 3.12 se muestra la
relacién Si/Al y tamano de cristal. El material mesoporoso MCM-41 (Si/Al
=15) se preparé de acuerdo con la bibliografia [42]. La zeolita deslaminada
ITQ-2 (Si/Al=15) se preparé por hinchamiento, seguido de exfoliacién del
correspondiente precursor laminar de estructura MWW siguiendo la referencia
[39].

Tabla 3.12: Tamano de cristal muestras USY comerciales.

Catalizador ~ Si/Al  Tamafio de
cristal (nm)

USY-300 2.6 621
USY-500 2.7 573
USY-712 5.6 627
USY-720 12.2 586
USY-760 27 650
USY-MY 4.3 541
USY-HMY 5.3 513

Los catalizadores 3 % Pt/C y 3% Pt/TiO; se prepararon por el método de
impregnacion a volumen de poro. Para ello se partié de pellets de C (carbén
activo Norit) y TiO2 de 0.425-0.850 mm de tamano como soportes del platino.
Como precursor de Pt se utilizé HoPtClg-6H2O. Para preparar el catalizador
se utilizé la cantidad necesaria del precursor disuelto en el volumen de agua

que admite cada soporte (2.4 mL g~! y 1.4 mL g~! para C y TiOs, respec-
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tivamente). Posteriormente, los catalizadores se secaron a 100 °C durante 12
h.

3.4.2. Reaccion de alquilacion
Sintesis de 5-(0-, m- y p-sustituido)bencilfurfural

Una mezcla de HMF (0.5 mmol) y el correspondiente benceno sustitui-
do y catalizador dcido sélido (15.75 mg) (previamente activado a 200 °C y
vacio (1 Torr) por 2 h), se calenté a 115 °C con agitacién magnética bajo
atmosfera de nitrégeno utilizando un bano de silicona y condensador. En el
transcurso de la reaccion se tomaron muestras que tras anadirles nonano co-
mo estandar externo se analizaron en un cromatografo de gases equipado con
detector de ionizacién de llama y una columna capilar (HP5, 30 m x 0.25
m x 0.25 mm). Después de la reaccién el catalizador se filtré y el disolvente
se evapord a presién reducida. La composicién de isémeros resultante de los
5-(0-, m- y p-sustituidos)bencilfurfural fueron identificados por RMN de 'H,
13C y cromatografia CG-MS.

Los espectros RMN 'H y RMN !3C se registraron usando un Bruker Avance
300 (*H 300 MHz, '3C 75 MHz) en CDCI3. Los desplazamientos quimicos
estdn dados en ppm y los valores de J en Hz. A continuacién se definen las

abreviaturas: s = singulete, d = doblete, t = triplete, m = multiplete.

Reuso del catalizador

El catalizador se recuperé por filtracién a vacio y se calciné a 450 °C
durante 3 h con un flujo de aire y fue utilizado en los siguientes ciclos de

reaccion.

3.4.3. Proceso de hidrodesoxigenacion

Una mezcla fisica de 5.34 g de Pt 3% en peso sobre carbén activo y 1.34
g de Pt 3% en peso sobre TiOs se colocé en un reactor tubular de acero
inoxidable con un didmetro interior de 7.7 mm y una longitud de 38 cm.
Antes de la reaccion el catalizador se mezclé con carburo de silicio y se redujo
con hidrégeno a 40 bar de presién y un flujo de hidrégeno de 450 mL min~! a

400 °C durante 1 h.



164 Capitulo 3. Sintesis de hidrocarburos

La presién del reactor se controlé con un regulador de presion Swagelok.
El flujo del gas hidrégeno en el reactor se controlé usando un controlador de
flujo Bronkhorst EL-FLOW. Una mezcla de 5-(0-, m- y p-metil)bencilfurfural
(10.09 g) se inyecté en el reactor con una bomba Gilson 305 con cabeza de
bomba para HPLC y una velocidad de 0.1 mL min~! y mezclado con el flujo de
hidrégeno antes de entrar al reactor a una presién de 40 bar. La temperatura de
reaccion a la entrada del reactor fue de 65 °C con un gradiente de temperatura
de 120 °C hasta la mitad del reactor y 350 °C en la segunda mitad del reactor.

A la salida del reactor, a temperatura ambiente, se obtuvo una muestra
constituida por dos fases liquidas (acuosa y organica) con un peso total de 8.8
g, el 15% era fase acuosa y la fase orgédnica el 85 %.

Las muestras gaseosas (4 %) fueron tomadas después de la regulacién de

presién y analizadas por CG. El balance de masa fue de 90.6 %.

Analisis de los productos obtenidos en el proceso de hidrodesoxige-

nacién

El anélisis de los productos de la hidrodesoxigenacion se llevé a cabo en
un cromatografo de gases de dos dimensiones Agilent Technologies GC 7890A
(CG x CG) con hidrégeno como gas portador y equipado con un detector de
ionizacién de llama (FID), dos columnas capilares y un modulador de flujo. La
primera columna es una columna HP-5 (30 m, 0.25 mm de didmetro interno,
espesor 0.5 pm) con un flujo de hidrégeno de 1.26 mL min~! y una segunda
columna Innowax (5 m, 0.25 mm de didmetro interno, espesor 0.15 pm) con un
flujo de hidrégeno de 24 mL min~!. El periodo de modulacién es de 1.0 s para
la recogida del analito y de 0.12 s para la inyeccién en la segunda columna. Se
utilizé el programa CG Imagen de Zoex Corporation para el andlisis en 2D.

Los picos se clasificaron por el nimero de dtomos de carbono entre Cg-
Cs; saturados (lineal, alquil cicloalcanos, policicloalcanos), hidrocarburos de
bajo peso (C4-Cg), monoaroméaticos, diarométicos, triaroméaticos y compuestos
polares.

La fase organica también se analizd por destilacién simulada usando el
método ASTM D-2887 para determinar la distribucién del rango de ebulli-
cién con un cromatégrafo de gases BRUKER, 450, equipado con una columna

capilar CP SimDis (10 m x 0.53 mm de didmetro x 2.65 pm).
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Las muestras de gases se analizaron con un Varian 3800 GC equipado
con tres detectores. Dos detectores de conductividad térmica (TCD) para el
analisis de Hy (separado en una columna de tamiz molecular de 2 m de longitud
y 5 A de espesor) y de CO, COy y Ny (separados en una columna de tamiz
molecular 13X de 2.5 m). El tercer detector de ionizacién de llama (FID) para
el anélisis de hidrocarburos C; a Cg separados en una columna Plot/AlsO3 de
50 m de longitud.

3.4.4. Datos espectroscopicos de compuestos alquilados
5-(0-, m- y p-metil)bencilfurfural

RMN 'H (CDCls) § 9.53 (s, 2H), 7.11-7.32 (m, 8H), 6.16 (d, J = 2.8 Hz,
1H), 6.12 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 4.08 (s, 1H), 4.02 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.28
(s, 3H); RMN 13C (CDClg) 6 177.7, 177.2, 162.4, 161.8, 157.2, 152.17, 148.9,
136.7, 134.4, 130.6, 129.8, 129.6, 129.5, 128.8, 128.7, 128.5, 127.8, 127.4, 126 4,
125.9, 123.1, 121.8, 111.8, 109.9, 109.7, 109.6, 34.8, 34.5, 32.7, 21.3, 21, 19.4.
CG-MS: m/z 200 (100), 185 (37), 171 (74), 128 (70), 115 (23), 91 (10), 77 (8).

5-(p-metil)bencilfurfural

RMN 'H (CDCls) § 9.55 (s, 1H), 7.11-7.18 (m, 5H), 6.19 (d, J = 2.8 Hz,
1H), 6.18 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 4.04 (s, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.28 (s, 3H); RMN
13C (CDCl3) 6 177.2, 162.4, 152.2, 136.7, 133, 129.5, 128.8, 123, 109.6, 34.5,
21. CG-MS: m/z 200 (100), 185 (37), 171 (74), 128 (70), 115 (23), 91 (10), 77
(8).

5-(2, 3- y 3, 5-dimetil)bencilfurfural

RMN 'H (300 MHZ, CDCl3) ¢ 9.44 (s, 2H), 6.85-7.11 (m, 6H), 6.10 (d,
J =28 Hz, 1H), 5.95 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.99 (s, 1H), 3.9 (s, 1H), 2.21 (s,
3H), 2.16 (s, 3H), 2.09 (3H); RMN !3C (75 MHz, CDCl3) § 177.2, 162.6, 162.3,
152.5, 137.4, 136.9, 135.3, 135.1, 134.3, 133.5, 130.2, 129.9, 129.1, 127.9, 126.2,
125.8, 123.1, 109.7, 109.6, 34.5, 33.3, 20.6, 19.7, 19.3, 15.3. CG-MS: m/z 214
(100), 199 (67), 185 (50), 142 (26), 115 (11).
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5-(o- y p-metoxi)bencilfurfural

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 9.44 (s, 2H), 7.16-6.74 (m, 8H), 6.08 (d,
J = 2.7 Hz), 6.04 (d, J = 2.6 Hz), 3.71 (s, 1H), 3.69 (s, 1H). RMN 3C (75
MHz, CDCl3) ¢ 177.1, 158.2, 134.6, 130.4, 130.2, 129.7, 129.4, 128.5, 128.1,
124.7, 120.7, 120.6, 114.2, 113.9, 113.6, 110.6, 109.6, 108.7, 106.4, 55.4, 55.2,
49.3, 34.0, 33.7, 29.2. CG-MS: m/z 216 (100), 187 (76), 144 (29), 115 (24).

5-(mesitil)bencilfurfural

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 9.45 (s, 1H), 7.04-7.03 (d, J = 3 Hz, 1H),
6.82 (s, 2H), 5.845.83 (d, J = 3 Hz, 1H), 3.97 (s, 2H), 2.21 (s, 3H), 2.19 (s, 6H).
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) § 177.07, 161.94, 152.11, 136.82, 136.65, 129.68,
129.13, 109.09, 28.65, 20.88, 19.93. CG-MS: m/z 228 (100), 213 (47), 182 (22),
143 (31), 91 (18).

5,5'-Oxi(bis-metilen)-2-furaldehido (OBMF)

RMN 'H (300 MHz, CDCls3) 6 9.56 (s, 2H), 7.15-7.14 (d, J = 3 Hz, 1H),
6.50-6.49 (d, J= 3 Hz, 1H), 4.56 (s, 4H). 13C RMN (75 MHz, CDCl3) § 177.7,
157.21, 152.81, 121.77, 111.83, 64.63. CG-MS: m/z 234 (2), 206 (21), 125 (10),
109 (100), 81 (63).
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Capitulo 4

Conclusiones

4.1. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral se presentan
las siguientes conclusiones generales:

Se ha llevado a cabo la sintesis de surfactantes aniénicos biodegradables
derivados de HMF y alcoholes grasos a través de dos rutas: En la primera
ruta se han obtenido acetales del HMF' con alcoholes grasos como moléculas
precursoras de surfactantes a través de un proceso multietapa que implica en la
primera etapa la acetalizacion de HMF con metanol para dar el dimetil acetal
del HMF, y como segunda etapa la transacetalizacién del dimetil acetal con
n-octanol. Se ha mostrado que es posible realizar las dos etapas con una zeolita
Beta modificando su acidez y polaridad. El proceso multietapa se ha utilizado
para la sintesis de varios dialquil acetales con buenos resultados. Ademaés, se
ha demostrado que la zeolita Beta puede ser reutilizada en varios ciclos sin
perder actividad.

En la segunda ruta se ha obtenido una nueva clase de surfactantes aniénicos
derivados de acidos 5-alcoximetilfuranoicos mediante la reaccién de eterifica-
cién del HMF con alcoholes grasos y posterior oxidacién del grupo formil. En
la eterificacién se demostré que controlando las dimensiones y forma de los
poros de las zeolitas, asi como las propiedades de adsorcién, es posible dis-
minuir la auto-eterificacién del HMF (OBMF), mientras que se favorece la

formacién del éter asimétrico. También se demostré que los éteres del HMF
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se pueden oxidar selectivamente a acidos 5-alcoximetilfuranoicos con aire, uti-
lizando Au/CeOq como catalizador. Por medio de este proceso se han podido
sintetizar derivados de acidos 5-hidroximetilfuranoicos con alcoholes grasos de

Cg-Cyg atomos de carbono con alta selectividad y rendimiento.

Se ha realizado la sintesis de furanochalconas por medio de la condensacién
de Claisen-Schmidt entre HMF y acetofenonas utilizando HTc, HTr y MgO co-
mo catalizadores bésicos. Se observé que en ausencia de disolvente ocurre una
importante desactivacién del catalizador debida a la fuerte adsorcién de HMF
y furanochalcona a través del grupo hidroximetil. La utilizacién de disolventes
polares como etanol y acetonitrilo dio lugar a un incremento en la velocidad
de reaccién, pero el catalizador todavia sufrié una desactivacién importante.
El aumento de la polaridad del medio mediante la utilizacién de una mezcla
de etanol-agua dio lugar a un aumento de la actividad catalitica, alcanzandose
conversiones del 99 % del HMF y selectividad a la furanochalcona del 99 %.
La actividad mostrada por la HTc cuando se utiliza etanol-agua como disol-
vente es debida no solo a la polaridad del disolvente, sino también al hecho de
que en presencia de agua se produce la rehidratacién in situ del éxido mixto
dando lugar a una hidrotalcita rehidratada con centros bésicos Brgnsted alta-
mente activos en esta condensacién. Se ha podido sintetizar una variedad de
furanochalconas y ademas el catalizador resulta ser reutilizable sin pérdida de

actividad.

Por dltimo, se ha demostrado que es posible obtener biocombustibles en
el rango de queroseno de alta calidad en un proceso que combina dos tipos
de reacciones. En el primer paso se lleva a cabo la reaccion de alquilacion de
compuestos aromaticos con HMF y en el segundo paso este precursor alquila-
do puede ser transformado por hidrodesoxigenacion en alquil cicloalcanos. Se
ha mostrado que es posible alquilar compuestos arométicos con HMF en pre-
sencia de zeolitas tridireccionales de poro grande como la USY y una zeolita
deslaminada como la ITQ-2. Adem4s, se evalud la influencia de mesoporosidad
en estos materiales y se observé que aumenta la difusién y accesibilidad de los
reactivos a los centros activos. Asi, la zeolita deslaminada I'TQ-2 de alta super-
ficie externa, proporciona alta actividad y selectividad hacia los compuestos
alquilados, debido a que combina una acidez adecuada y buena accesibilidad

a los centros activos. Ademads, se ha mostrado que la zeolita ITQ-2 es un



4.2. Contribuciones 173

buen catalizador para llevar a cabo la reaccién de alquilacién de compuestos
aromaticos con HMF existentes en la nafta pesada. Finalmente, se ha obtenido
una mezcla de cicloalcanos mediante la reaccién de hidrodesoxigenacién de los

derivados alquilados utilizando como catalizador una mezcla fisica de Pt/C y
Pt/TiOs.

4.2. Contribuciones

A lo largo de este periodo de investigacion, hemos tenido la oportunidad
de publicar algunos trabajos relacionados con esta tesis en diferentes revistas.

A continuacién se citan las publicaciones relacionadas con esta tesis:

Arias, K. S., Al-Resayes, S. I., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S.
“From Biomass to Chemicals: Synthesis of Precursors of Biodegradable
Surfactants from 5-Hydroxymethylfurfural”. ChemSusChem, 6(1), 123-
131. (2013).

s Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Biomass-Derived
Chemicals: Synthesis of Biodegradable Surfactant Ether Molecules from
Hydroxymethylfurfural”. ChemSusChem, 7(1), 210-220. (2014).

= Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Synthesis of high
quality alkyl naphthenic kerosene by reacting an oil refinery with a bio-
mass refinery stream”. Energy Environ. Sci., 8(1), 317-331.(2015).

s Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Chemicals from Bio-
mass: Synthesis of biologically active furanochalcones by Claisen-Schmidt
condensation of biomass-derived HMF with acetophenone”. (2016). Acep-
tado.

Patentes

= Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Preparacién de
moléculas orgdnicas ttiles como agentes surfactantes”. ES2506565 B1.

(2014)



174 Capitulo 4. Conclusiones

s Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Procedimiento de
obtencion de moléculas orgdnicas utiles como nuevos agentes surfactan-

tes”. ES2481346 Al. (2014)

s Arias, K. S., Climent, M. J., Corma, A., Iborra, S. “Produccion de com-
bustibles a partir de biomasa y nafta”. P201430950.
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Figura 5.1: RMN 'H 5-Hidroximetilfurfural (HMF).
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Resumen

En esta Tesis Doctoral se presenta la obtencion de productos quimicos de
alto valor afiadido y biocombustibles a partir de materias primas derivadas de
la biomasa, concretamente del 5-Hidroximetilfurfural, mediante catalizadores

heterogéneos.

Se ha llevado a cabo la sintesis de precursores de moléculas con propieda-
des surfactantes mediante la acetalizacion de HMF con alcoholes grasos. La
optimizacion del catalizador mostré que la zeolita Beta modificada por inter-
cambio iénico con sodio era el mejor catalizador para llevar a cabo tanto la
acetalizacion directa del HMF con alcoholes grasos, como la transacetalizacion
del dimetilacetal del HMF con alcoholes grasos, obteniéndose en este ultimo

caso excelentes rendimientos y selectividades.

Ademsds, se ha obtenido una nueva clase de surfactantes aniénicos con es-
tructura 5-alcoximetilfuroato mediante eterificacién del HMF con alcoholes
grasos (Cg, Ci2, Ci6, C1g), utilizando zeolitas Beta como catalizadores dcidos
y posterior oxidacién del grupo aldehido con Au/CeQOs, obteniéndose asi deri-
vados de acidos 5-alcoximetilfuranoicos con alta selectividad. Se ha mostrado
que las sales sodicas de estos acidos poseen una capacidad tensioactiva muy

similar a la de los tensioactivos convencionales.

Se ha realizado la sintesis de furanochalconas con propiedades farmacolégi-
cas, mediante la condensacién de Claisen-Schmitd entre HMF y acetofenona
en presencia de diferentes catalizadores basicos heterogéneos. Se ha mostrado
que el control de la polaridad del medio de reaccién es decisivo para obte-
ner excelentes rendimientos y selectividades a furanochalconas. El catalizador
mas activo y selectivo ha resultado ser un 6xido mixto de Al/Mg, el cual po-

see propiedades cataliticas superiores a los catalizadores basicos homogéneos



convencionales.

Finalmente, a partir de HMF e hidrocarburos aromaticos se han sintetizado
compuestos de interés como biocombustibles de segunda generaciéon. Concre-
tamente, se ha llevado a cabo la alquilacién de hidrocarburos aromaticos con
HMF en presencia de diferentes catalizadores acidos heterogéneos. En una
segunda etapa, mediante un proceso de hidrodesoxigenacién, los compuestos
alquilados son transformados en biocombustibles hidrocarbonados.

Las zeolitas ITQ-2 y USY resultaron ser los catalizadores méas adecua-
dos para la alquilacién de hidrocarburos aromaéticos con HMF. Los derivados
5-bencilfurfural asi obtenidos, se sometieron a un proceso de hidrodesoxigena-
cién utilizando como catalizador una mezcla de Pt/C y Pt/TiO2 dando lugar
a una mezcla de alquil cicloalcanos. Se ha mostrado que mediante este proceso
de alquilacién-hidrodesoxigenacion es posible obtener una mezcla de hidrocar-
buros que se encuentran en el rango de diésel y queroseno, que pueden ser

utilizados como aditivos de alta calidad de estos combustibles.



Resum

En aquesta Tesi Doctoral es presenta 1’obtencié de productes quimics d’alt
valor afegit i biocombustibles a partir de materies primes derivades de la bio-
massa, concretament del 5-hidroximetilfurfural, mitjangant catalitzadors he-

terogenis.

S’ha dut a terme la sintesi de precursors de molecules amb propietats sur-
factants mitjancant 'acetalitzacié de HMF amb alcohols grassos. L'optimitza-
ci6 del catalitzador va mostrar que la zeolita Beta modificada per intercanvi
ionic amb sodi era el millor catalitzador per dur a terme tant ’acetalitzacié
directa del HMF amb alcohols grassos, com la transacetalitzacié del dimetila-
cetal del HMF amb alcohols grassos, obtenint-se en aquest tltim cas excel-lents

rendiments 1 selectivitats.

A més, s’ha obtingut una nova classe de surfactants anionics amb estruc-
tura 5-alcoximetilfuroat mitjancant eterificacié del HMF amb alcohols grassos
(Cg, Ci2, Ci6, Ci3), utilitzant zeolites Beta com a catalitzadors acids i pos-
terior oxidaci6 del grup aldehid amb Au/CeQOq, obtenint aixi derivats d’acids
5-alcoximetilfuranoics amb alta selectivitat. S’ha mostrat que les sals sodiques
d’aquests acids tenen una capacitat tensioactiva molt similar a la dels ten-

sioactius convencionals.

S’ha realitzat la sintesi de furanochalcones amb propietats farmacologiques,
mitjanant la condensacié de Claisen-Schmitd entre HMF i acetofenona en
presencia de diferents catalitzadors basics heterogenis. S’ha mostrat que el
control de la polaritat del medi de reaccié és decisiu per obtenir excel-lents
rendiments i selectivitats a furanochalcones. El catalitzador més actiu i selec-
tiu ha resultat ser un oxid mixt d’alumini i magnesi, el qual posseeix propietats

catalitiques superiors als catalitzadors basics homogenis convencionals.
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232 Resum

Finalment, a partir de HMF i hidrocarburs aromatics s’han sintetitzat
compostos d’interes com a biocombustibles de segona generacié. Concreta-
ment, s’ha dut a terme l'alquilacié d’hidrocarburs aromatics amb HMF en
presencia de diferents catalitzadors acids heterogenis. En una segona etapa,
mitjancant un procés de hidrodesoxigenacié, els compostos d’alquilacié sén
transformats en biocombustibles hidrocarbonats.

Les zeolites ITQ-2 i USY resultar ser els catalitzadors més adequats per a
I'alquilacié d’hidrocarburs aromatics amb HMF. Els derivats 5-bencilfurfural
aixi obtinguts, es van sotmetre a un procés de hidrodesoxigenacié utilitzant
com a catalitzador una combinacié de Pt/C i Pt/TiO2 donant lloc a una mescla
d’alquil cicloalcans. S’ha mostrat que mitjancant aquest procés d’alquilacié-
hidrodesoxigenacio és possible obtenir una mescla d’hidrocarburs que es troben
en el rang de diesel i querose, que poden ser utilitzats com a additius d’alta

qualitat d’aquests combustibles.



Abstract

In this work is presented the production of high added value chemicals
and biofuels from platform molecules derived from biomass such as 5-hydroxy-

methylfurfural using heterogeneous catalysts.

Firstly, it has been carried out the synthesis of precursors molecules of
surfactant by acetalization of HMF with fatty alcohols. Optimization of the
catalyst showed that the zeolite Beta modified with sodium through the ion
exchange route was the best catalyst for carrying out both direct acetalization
of HMF with fatty alcohols and transacetalisation of dimethyl acetal HMF
with fatty alcohols, the latter giving excellent yields and selectivities.

In a second part, a new class of anionic surfactants with the structure of
the 5-alkoxymethylfuroate have been obtained by the etherification of HMF
with fatty alcohols (Cg, Ci2, C16, Ci1g) using zeolite Beta as acid catalysts.
The subsequent oxidation of the aldehyde group with Au/CeO2 allowed the
synthesis of the 5-alkoxymethylfuranoics acid derivatives with high selectivity.
It has been shown that the sodium salts of these acids exhibit surfactant
properties very similar to conventional surfactants.

The synthesis of furan chalcones with pharmacological properties was per-
formed through the Claisen-Schmidt condensation reaction between HMF and
acetophenones in the presence of different heterogeneous basic catalysts. It has
been shown that the control of polarity of the reaction medium is critical to
reach both excellent yields and selectivities towards furanochalcones. The most
active and selective catalyst was an Al/Mg mixed oxide working in ethanol-
water as a solvent, exhibiting better catalytic properties than conventional

homogeneous basic catalysts.

Finally, biofuels of second generation have been synthesized from HMF and
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aromatic hydrocarbons in a two-step process. Firstly it has been carried out
the alkylation of aromatic hydrocarbons with HMF in the presence of different
heterogeneous acid catalysts. In a second step, the alkylated compounds were
transformed into hydrocarbon biofuels through a hydrodeoxygenation process.

ITQ-2 and USY zeolites were the most suitable catalysts for the alkylation
of aromatic hydrocarbons with HMF catalysts. The 5-benzylfurfural deriva-
tives thus obtained were submitted to a hydrodeoxygenation process using a
mixture of Pt/C and Pt/TiOq as catalyst, resulting in a mixture of alkyl cy-
cloalkanes. It has been shown that this alkylation-hydrodeoxygenation process
gives a mixture of hydrocarbons in the range of diesel and kerosene which may

be used as high quality additives for these fuels.
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MeAlIPOs Aluminofosfatos con metales.

MON Motor octane number.

OBMF 5,5'-(oxi-bis(metilen))bis-2-furfural.
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RON Research octane number (Indice de Octano).
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