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ABSTRACT

Furfural and levulinic acid (LA) are biomass-derived compounds of high interest for the industry
since they allow obtaining multiple products. In this work, their production was evaluated in a two-
step process using a tin catalyst supported on a sulfonated activated carbon (CA-S-Sn) based on
cocoa husk in a two-phase system. The catalyst was characterized by proximate analysis, SEM-
EDS, N adsorption isotherm at 77K, FTIR and Py-FTIR; it presented a microporous structure and
a Brgnsted and Lewis acid site ratio of 0,057. In the first stage, the temperature and time conditions
were evaluated obtaining a furfural yield of 23,28% at 170 °C for 3 h. In the second stage, the
effect of process temperature and time on the yield and energy expenditure of AL production was
evaluated using the response surface methodology; an AL yield of 28,25 % was obtained with an
energy expenditure of 0,12 kWh/gAL at 180,39 °C for 1,83 h. These results demonstrate the
possibility of obtaining furfural and AL in a two-step process from purple Cameroon grass.

Keywords: Biomass Conversion, Catalytic Processes, Furfural, Levulinic Acid.

1. Introduccioén

En los dltimos tiempos, debido a la reduccion en el suministro de recursos fosiles no renovables
del planeta, ha aumentado el interés en el uso de recursos renovables para la obtencion de
productos quimicos y energia a fin de satisfacer las necesidades de consumo y asi mantener la
calidad de vida actual (Kui et al., 2019). Las problematicas sobre los altos precios del combustible,
la seguridad energética, el cambio climatico y el desarrollo econémico rural, estan incitando tanto
a gobiernos como industrias, al desarrollo de nuevas tecnologias en la generacién de productos
a partir de cultivos agricolas, ya que es una materia prima renovable, sostenible, de amplia
distribucién y bajo precio (Fontoura et al., 2014; Gerardus et al., 2015; Girbuz et al., 2012). El
cultivo de pasto Camerin morado (P. purpureum cv. Morado), presenta un potencial significativo
como fuente de materias primas y energia renovable; se desarrolla bien desde el nivel de mar
hasta los 2.200 metros de altura y en zonas con lluvias entre los 1.000 y 4.500 milimetros al afio
(Cerdas & Vallejos, 2010; Ducca et al., 2009), ostentando un rapido crecimiento de hasta 4
cosechas al afio, baja demanda de fertilizantes, con un rendimiento anual de 24,59 toneladas de
materia seca por hectarea (Hinojosa et al., 2014). En este contexto, este es uno de los cultivos
con mayor potencial para usos energéticos de bajo impacto ambiental, sin afectar la seguridad
alimentaria (Bhowmick et al., 2017). Su biomasa tiene una estructura fisica compleja compuesta
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina (Pifieros Castro, 2012).

Durante la conversion de la biomasa lignocelulésica, la hemicelulosa y la celulosa pueden
hidrolizarse en primer lugar en azlcares de 5y 6 carbonos, luego los azlcares se degradan aun



mas en compuestos de plataformas importantes, como furfural y &cido levulinico
respectivamente; estos compuestos son usados en la produccion de biocombustibles, plasticos,
productos farmacéuticos, entre otros (Rackemann et al.,, 2014; X. Wang et al.,, 2018). La
conversion de furfural y acido levulinico, a otros productos quimicos de alto valor agregado como
(alcohol furfurilico y los ésteres de levulinato) y biocombustibles como (y-valerolactona y 1,5
pentanodiol) ha atraido una atencién generalizada en todo el mundo (X. Li et al., 2019). El
Departamento de Energia de EE. UU. también ha incluido el furfural y &cido levulinico entre los
doce productos quimicos de base biologica de alto valor agregado (Kui et al., 2019).

Actualmente se presentan distintas tecnologias para su produccion, tales como proceso biofine,
catalizadores &cidos homogéneos, catalizadores acidos heterogéneos (metalico y no metalico),
solvdlisis, liquidos idnicos y fluidos supercriticos. El proceso biofine y el uso de catalizador
homogéneo son auln los métodos mas utilizados en industrias convencionales, con rendimientos
aproximados de 40-50% furfural y 16-60% acido levulinico (Hayes et al., 2006; Morone et al.,
2015; X. Wang et al., 2018). Sin embargo, la utilizacion de &cidos minerales homogéneos como
H.SO4, HCI, H3PO4, entre otros, presentan un elevando costo, alto consumo energético, corrosion
en los equipos, productos no deseados, dificil recuperacion, y generacion de grandes cantidades
de aguas residuales (Qixuan Lin et al., 2017; Rackemann et al., 2014). Los métodos de solvdlisis,
liguidos idnicos y fluidos supercriticos, presentan un requerimiento energético elevado al igual
gue su costo (Aishah & Amin, 2013; M. Li et al., 2016; Morone et al., 2015).

Alternativamente, los catalizadores acidos heterogéneos como las zeolitas, 6xidos metalicos,
resinas de intercambio idnico, heteropolidcidos, y materiales carbonosos, poseen un bajo
requerimiento energético y un costo moderado, son bastante selectivos y no presentan problemas
de corrosion en equipos (S. S. Chen et al., 2017; Morone et al., 2015; Rinaldi & Schith, 2009).
Especialmente, los catalizadores de &cidos solidos carbonosos han atraido una atencion
creciente para la conversién de biomasa debido a su bajo precio, facilidad para reciclarse,
estabilidad a altas temperaturas, utilizacion en diferentes medios de reaccion (agua, solventes
organicos o liquidos iénicos), y ademas, su acidez superficial puede modificarse facilmente para
mejorar la selectividad de los productos (Alonso et al., 2013; S. S. Chen et al., 2017; X. Li et al.,
2019; Mateo et al., 2020; Ozsel et al., 2019; Ramli & Amin, 2015b; Sharghi et al., 2018). Ademas,
los catalizadores de carbono sulfonados metélicos pueden simplificar efectivamente el proceso
de pretratamiento de la materia prima y reducir el uso de catalizadores acidos liquidos (Haiping
et al., 2019). Con la finalidad de reducir la toxicidad en los catalizadores acidos heterogéneos
metalicos (W. Wang et al., 2015) y (Zhao et al., 2019) evaluaron diferentes sales metalicas e
identificaron que los iones de Sn**y Sn?" libres de toxicidad, reportaron un mayor rendimiento en
la conversion de biomasa a furfural y acido levulinico directamente de biomasa.

Para la reaccién catalitica es necesario la presencia de agua y un solvente organico, debido a
una mayor eficiencia en comparacion con los sistemas monofasicos, en éstos el furfural producido
en la fase acuosa se puede extraer de inmediato en la fase organica. Por lo tanto, las reacciones
secundarias no deseadas entre productos e intermedios u otros compuestos podria reducirse
considerablemente e incluso suprimirse (Dalessandro & Pliego, 2018; Ji et al., 2017). Se han
evaluado diferentes solventes organicos (tolueno, MIBK, CPME, GVL), el agua/tolueno vy el
agua/CPME como sistemas bifasicos exhibieron mejores rendimientos de furfural (Qing et al.,
2016).

Para la produccién de furfural a partir de biomasa lignocelulésica se han estudiado diferentes
tipos de biomasa como sustrato, al igual que distintos catalizadores de carbon sulfonado
sintetizados a partir de diferentes materiales precursores. Se ha evaluado licor de maiz como
sustrato y almidon de patata como material precursor con un rendimiento de 69,5% (Gémez Millan
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et al., 2019), licor de mazorca de maiz como sustrato y residuo del hidrolizado como material
precursor, con un rendimiento de 81,15% (Deng et al., 2016). De igual manera para del acido
levulinico, se ha utilizado paja de maiz como sustrato y paja de trigo como material precursor con
un rendimiento de 18,32 % (Ozsel et al., 2019), adicionalmente celulosa como sustrato y lignina
como material precursor con rendimiento del 48,4% (Han et al., 2019).

Con relacion a los procesos para la obtencion de estas moléculas en simultdneo, estos se han
realizado en una y dos etapas, utilizando diferentes tipos de catalizadores. Algunos estudios
reportan el desarrollo de un catalizador de carboén sulfonado sintetizado a partir de huminas de
biomasa y utilizando bambl como sustrato, el proceso se desarrolla en una etapa con la
utilizacion de sulfolano como solvente, a un tiempo de 2 horas y temperatura de 180°C,
obteniendo rendimientos de 27% en furfural y 46% en &cido levulinico (K. Wang et al., 2018).
Debido a la diferencia en la estructura de la hemicelulosa y la celulosa, es dificil obtener altos
rendimientos de furfural y &cido levulinico mediante la conversion en un solo paso, por lo que la
conversion de furfural y &cido levulinico aumentan en un proceso en dos pasos (Ji et al., 2017; X.
Wang et al., 2018; Wenzhi et al., 2016).

Para la obtencién de los compuestos de interés en dos etapas, se ha estudiado un proceso en
un reactor tipo batch utilizando un catalizador de estafio soportado en una arcilla sulfonada (Sh-
MMT/SO4%), extrayendo el furfural en la primera etapa luego de 144 minutos a 170 °C, utilizando
diclorometano como solvente y continuando con la degradacién de hexosas en la segunda etapa
por 180 minutos a 180°C para la obtencion de &cido levulinico, con rendimientos de 88% en
furfural y 62% en acido levulinico (X. Wang et al., 2018).

Hasta el momento no se han reportado estudios en los que se evalle el uso de un catalizador de
estafio soportado en un carbén activado sulfonado derivado de biomasa. En el presente estudio,
se estudio la conversion directa de biomasa lignocelulésica proveniente de pasto Camerun
morado a furfural y acido levulinico, en presencia de un nuevo catalizador de estafio soportado
en un carbén activado sulfonado, sintetizado por la carbonizacién incompleta de la cascarilla de
cacao y funcionalizado con grupos acidos. Se evalué el proceso en dos etapas: en la primera
etapa la hemicelulosa de tipo xilano se fracciono selectivamente del pasto y luego se convirtié en
furfural, y en la segunda etapa la fraccién sélida (pasto tratado y acidos sélidos) se tratd
adicionalmente a una temperatura superior para la produccion de acido levulinico. Este enfoque
es favorable al medio ambiente y podria hacer que los componentes principales (hemicelulosa y
celulosa) del pasto se fraccionen selectivamente y se convirtieran de manera eficiente. Ademas,
se investigaron las variables con mayor relaciébn en el rendimiento del proceso, como la
temperatura y tiempo de reaccién y se utilizd un sistema bifasico (tolueno-agua) para una mayor
eficiencia en la extraccion de los productos y evitar la generacién de subproductos.



2. Materiales y métodos
2.1. Productos quimicos, materias primas y caracterizacion

Se utilizaron reactivos estandar de furfural (HPLC, 299,0%), acido levulinico (HPLC, 299,0%)
(Sigma-Aldrich), SnCl; - 6H20 (AR, 299,0%), tolueno (AR, 299,0%), H.SO4, (AR, 299,0%) y H3PO4
(AR, 299,0%). Se adquiri6 el pasto Camerun morado (Pennisetum purpureum cv. Morado) de un
cultivo local en Narifio, Colombia. EI material se lavd, sec6 a 80°C y se redujo de tamafio hasta
particulas de 1 mm. Adicionalmente se utiliz6 cascarilla de cacao suministrada por la empresa
local Zurych.

La caracterizacion del material incluyo la determinacion de celulosa, hemicelulosa y lignina
siguiendo el protocolo propuesto por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable NREL, en
donde se usé la guia NREL/TP-510-42622, para cuantificaciéon de cenizas y la guia NREL/TP-
510-42618 para cuantificacién de lignina y carbohidratos estructurales (Sluiter et al., 2011).

2.2. Sintesis y caracterizacion del catalizador

La cascarilla de cacao se lavd, se secé y se molié hasta un tamafio de particula inferior a 1 mm.
Posteriormente 25 g de cascarilla se impregnaron con HzPO4 (55% p/v) en una relacién de 1:1
(p/p), a 80°C durante 2 horas; en seguida, se carbonizé la mezcla en atmdsfera de N2 (40mL/min),
a una temperatura de 400 °C por 2 horas; luego de la activacion el material se lavo hasta pH
neutro. A continuacion, se pusieron en contacto 25 g de carbén activado y 250 mL de H2SO4 (96%
v/v), esta mezcla se llevé a una temperatura de 210 °C a 500 rpm durante 10 horas. Una vez
terminada la sulfonacion, la muestra se lavo con agua desionizada hasta pH neutro (Shu et al.,
2010). Este carbon activado sulfonado (CA-S) se sumergioé en una solucién de SnCl; (0,34 M) a
80 °C durante 30 minutos y 500 rpm. Al finalizar este proceso se lavo el material para eliminar
restos de sales y se sec6 a 105°C durante 6 horas (Haiping et al., 2019; Qixuan Lin et al., 2017,
Madduluri et al., 2020), generando asi el catalizador de carbén activado sulfonado estafiado
(CAS- Sn).

La caracterizacion del catalizador se llevd a cabo mediante andlisis préximo, microscopia
electrénica de barrido con espectroscopia por dispersiéon de energia (SEM-EDS), isoterma de
adsorcion de N; a 77K, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con piridina adsorbida (Py-FTIR). El
analisis proximo permitié establecer el contenido de humedad, materia volatil, carbono fijo, y
contenido de cenizas, este se determin6 mediante el procedimiento que se proporciona en la
literatura (ASTM 2867-09, 2014; ASTM 5832-98, 2014; ASTM 2866—94, 1999; ASTM 3838-380,
1999; ASTM D-5029, 2011). La morfologia y el analisis elemental cualitativo se evaluaron
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) a un voltaje de aceleracion de 10 kV, usando
un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo JEOL JSM-6490-LV equipado con
un detector de espectroscopia por dispersion de energia (EDS) para andlisis quimico. La
determinacion de las propiedades texturales (area superficial y volumen de poro) se realizaron
utilizando el equipo de porosimetria Micromeritics ASAP 2020. Inicialmente, la muestra se
desgasific6 a 200°C por 4 horas, empleando una rampa de calentamiento de 10°C/min.
Posteriormente, se realiz6 el analisis de fisisorcion de nitrégeno a 77K. La estimacion del area
superficial se realiz6 utilizando el método de Langmuir, para el volumen, tamafio y ancho del poro
se utiliz6 el método DFT. Se utilizaron los espectros FTIR para detectar enlaces quimicos y
grupos funcionales en espectrémetro Agilent CARY 630 a temperatura ambiente en el intervalo



de naimeros de onda de 400-4000 cm™, los espectros Py-FTIR se utilizaron para determinar las
proporciones de sitios acidos de Bragnsted y Lewis.

2.3. Produccion de furfural y acido levulinico a partir de pasto Camerin morado.
2.3.1. Produccion de furfural en la primera etapa

Las condiciones para evaluar el furfural en esta primera etapa se consideraron teniendo en cuenta
lo reportado por (Deng et al., 2016; W. Li et al., 2017; Qi xuan Lin et al., 2018; K. Wang et al.,
2018; L. Zhang et al., 2018) los cuales utilizaron biomasa como sustrato y diferentes catalizadores
carbonosos sulfonados elaborados a partir de distintas especies de biomasa como material
precursor. En todos los ensayos se utilizd una relacién solvente-agua (4:6), relacion catalizador-
biomasa (0,75:1) (X. Wang et al., 2018), empleando tolueno como solvente (Qing et al., 2016).

Se validaron las mejores condiciones para esta etapa utilizando xilosa de grado analitico,
evaluando temperaturas de reaccion de 160 °C, 170 °C y 180 °C a un tiempo de residencia de 2
horas, posteriormente se evaluaron tiempos de 1, 2 y 3 horas a temperatura de 170 °C.

Los experimentos de la reaccién hidrotérmica se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable
de 50 mL a 500 rpm. El reactor fue cargado con 0,7 g de biomasa, 0,525 g de catalizador (CA-S-
Sn), 14 mL de solvente y 21 mL de agua. Después de la reaccion, el reactor se enfrié y las fases
acuosa Yy organica fueron separadas de la fraccién sélida por centrifugacion y las fases por
decantacion. La fase organica fue filtrada y analizada para determinar el contenido de furfural
(Seccibdn 2.3.3).

Los rendimientos de furfural se calcularon de acuerdo a la Ec. (1)

Peso de furfural producido (mg) 132 g/mol
Peso de pasto x % Hemicelulosa 96 g/mol

Furfural yield(%) =

x 100% Ec. (1)

Los valores de 132 g/mol y 96 g/mol corresponden al peso molecular de las unidades de xilosa y
furfural respectivamente. Las mejores condiciones de esta etapa se tuvieron en cuenta para la
segunda etapa en la que se evalué la produccién de acido levulinico a partir de la fraccion acuosa
y la biomasa restante.

2.3.2. Produccién de acido levulinico en la segunda etapa

La fase acuosa con la biomasa residual y el catalizador sélido, resultantes de la etapa anterior,
se colocaron en el reactor para evaluar la produccién de acido levulinico. Se realizé un disefio
experimental factorial de 22 factores Temperatura (A) y tiempo (B) de reaccién en dos niveles
(Tabla 1). Los datos fueron procesados para su andlisis estadistico utilizando el software Design
Expert 12.0.3.



Tabla 1

Rango y niveles experimentales para las variables independientes.

Variables independientes Simbolo Rlango Y nlve(l) 1
Temperatura de reaccion (°C) A 170 180 190
Tiempo de reaccion (h) B 1 2 3

Los experimentos se ejecutaron utilizando la metodologia de superficie de respuesta RSM, para
encontrar las condiciones Optimas experimentales. Las variables de respuesta fueron rendimiento
de AL y gasto energético Ec. (2) y Ec. (3).

Peso de AL producido (mg) 162 g/mol

AL yield(%) = x 100% (2

Peso de pasto x % Celulosa  116,1 g/mol

Los valores de 162 g/mol y 116,1 g/mol corresponden al peso molecular de las unidades de
glucosa y AL respectivamente.

Consumo de energia eléctrica (kWh)

Eficiencia energética = Gramos de AL producidos (q) (3)
Los modelos matematicos para las variables de respuesta rendimiento de AL y gasto energético

se ajustaron a modelos polinomiales de segundo orden Ec. (4) y Ec. (5).
Yi = BO + B]_A + BZB + BllAz + BZZBZ+ BlZAB (4)
Yj = BO + BlA + BQB + BllAZ + BZZBZ + BIZAB (5)

donde Y; y Y;son el rendimiento de AL y gasto energético, respectivamente; Ay B son las
variables; Bo es el coeficiente de regresion; B1y B2 son los coeficientes lineales; B11 y B22 son los
coeficientes cuadraticos; B2 es el coeficiente de interaccion de segundo orden. Para la
optimizacion multicriterio se utilizé la funcién deseabilidad, maximizando el rendimiento de AL con
un nivel de importancia de 5 y minimizando el gasto energético por g de AL con un nivel de
importancia de 3.

2.3.3. Andlisis quimico

El furfural y acido levulinico obtenidos se cuantificaron mediante cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC), detector de indice de refraccion (RI) y una columna Aminex HPX-87H (Bio-
Rad). La temperatura del detector Rl y la columna se mantuvieron a 55 ° C, y la fase movil fue
acido sulfarico 5 Mm, con un flujo de 0,6 ml/min.



3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion de la biomasa

La composicion quimica de la muestra de biomasa indica que el pasto Camerin morado presenta
una composicion en (% peso) de: 43,4 celulosa, 22,3 hemicelulosa, 23 lignina, 8,88 cenizasy 2,4
humedad. Se encuentra un alto contenido de hemicelulosa y celulosa, polimeros naturales que
se hidrolizan dando origen a moléculas de xilosa y glucosa, que se transforman en furfural y 4cido
levulinico mediante la reaccion de deshidratacion de pentosas en el caso de furfural y la
deshidratacion de hexosas a hidroximentilfurfural y su posterior rehidratacion para acido levulinico
(Rackemann et al., 2014). Vale la pena resaltar que hasta la fecha no se han reportado estudios
de la composicién quimica de la biomasa utilizada en este trabajo.

3.2. Caracterizacion del catalizador

El andlisis proximo del catalizador (CA-S-Sn) indicé un contenido de humedad de 9,97%, 39,06%
de volatiles, 3,97% de cenizas y 47% de carbono fijo. Se observa un contenido elevado de
volétiles, similar a lo obtenido por (Cerro et al., 2013), que se atribuye a la concentracion de
grupos sulfénicos generados al tratar el carbdn activado con H2SO,, los cuales son sensibles a la
temperatura. Adicionalmente, el contenido de cenizas en el catalizador inferior al 10% esta
también relacionado con el tratamiento con H,SO4, ya que al poner en contacto el carb6n activado
con un &cido fuerte se extrae materia mineral.

El andlisis SEM del catalizador (CA-S-Sn) se muestra en la Fig. 1, evidenciando la presencia de
pequerios cristales alargados distribuidos sobre la superficie rugosa del catalizador. La Tabla 2
recopila la composicion masica de la superficie de la muestra a partir de los espectros EDS
tomados en zonas puntuales y en la micrografia completa. Los espectros en su conjunto
confirmaron la impregnacion de Sy Sn en el catalizador CA-S-Sn evidenciando la presencia de
estos 2 elementos; sin embargo, se observa también que el estafio se encuentra distribuido de
manera heterogénea presentando mayor concentracion en los cristales observados (espectros 1
y 2) y menos concentracidn en las zonas oscuras de la micrografia (espectro 3); los cristales
presentaron ademas carbono y oxigeno sugiriendo la posible formacién de carbonato de estafio
(). Otros elementos que se han detectado a partir del catalizador CA-S-Sn por EDS son C, O,
Cl, Al, Py Si.

Los resultados del andlisis textural del catalizador (CA-S-Sn) se indican en la tabla 3. La superficie
especifica del catalizador fue de 338,1 m?/g y tamafio de poro 1,79 nm que indica una estructura
microporosa con un area superficial considerable que proporciona mas sitios activos para la
reaccion (Han et al., 2019), lo que puede favorecer la actividad catalitica.

(Ozsel et al., 2019) prepararon catalizadores &cidos sélidos carbonosos sulfonados a partir de
paja de trigo. Entre los catalizadores preparados BT500S carbonizado a 500 °C, presenta un area
superficial de 306,3 m?/g, un tamarfio de poro de 1,72 nm, un volumen de poro de 0,13 cm®/g y un
ancho de poro de 0,68 nm, muy similar al analisis textural reportado en este estudio, sin embargo,
el catalizador BT300S preparado a una temperatura de carbonizacién de 300 °C reporté el mayor
rendimiento de AL 18,32% (65.6 g AL / g paja de maiz). En este estudio el catalizador CA-S-Sn
preparado a una temperatura de carbonizacion de 500 °C obtuvo un rendimiento de 28,25%
(88,74 g AL / g pasto Camerun). Este rendimiento mayor al reportado por (Ozsel et al., 2019), se
puede deber a la utilizacion de un solvente, como también a las caracteristicas del catalizador.
No obstante, segun lo sugerido por (Ozsel et al., 2019) el desempefio del catalizador podria
favorecerse empleando una temperatura de carbonizacion menor, lo que favorece la presencia
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de un mayor numero de ldminas de carbono mas pequefas, incrementando la densidad de sitios
sulfonados que se unen al material carbonoso (Ozsel et al., 2019). Una mayor cantidad de grupos
funcionales hidréfilos (-SOsH) en la hoja de carbono también mejorara la hidrofilia del material de
carbono para que las moléculas de agua puedan difundirse méas facilmente en el interior de la
masa de carbono (Shu et al., 2010).

Tabla 2

Espectroscopia por dispersion de energia (EDS)

% Peso
Elemento Espectro1l Espectro 2 Espectro 3 Microgratia
completa

C 13,72 15,21 61,29 67,99

0] 26,74 26,03 16,69 16,88

Al 0,51 1,08 - 0,59

Si 0,18 0,35 - 0,13

P 0,26 0,35 0,44 0,56

S 0,41 0,29 0,8 0,67

Cl 2,01 1,52 1,37 0,98

Sn 56,17 55,16 19,42 12,21
Total 100 100 100 100

Espectro 2

-

PTRRS % | Micrografia Completa

o et . A ""

Espectro 3
()

Espectro 1

Fig. 1. Imagenes de microscopio electronico de bar
pum y 10um, como se muestra en a, b.



Tabla 3

Propiedades texturales del catalizador CA-S-Sn

M Area superficial  Volumen del Tamario del poro Ancho de poro
uestra o 2 3 .

especifica (m</g) poro (cm3/g) (nm) medio (nm)
CA-S-Sn  338,1 0,16 1,79 0,61

El espectro de FTIR de CA-S-Sn, CA-S y CA (Fig. 2), mostr6 un pico a 1550 cm?, lo que indica
la presencia de grupos aromaticos (C=C) (Bureros et al., 2019; Farabi et al., 2019; Yang et al.,
2019). Lo que propicia la incorporacion de los grupos sulfénicos (-SOsH) a la biomasa
carbonizada (Hara et al., 2004; Okamura et al., 2006).

Los distintos materiales CA, CA-S y CA-S-Sn tienen bandas tipicas de grupos funcionales
hidroxilo (-OH) a 3430 cm™ (X. Li et al., 2020), carboxilicos (-COOH) a 1760 cm~! (Arancon et al.,
2011; Ozsel et al., 2019), sulfénicos (-SO3H) a 1155 cm™ y 1030 cm™ (Mateo et al., 2020;
Nakajima & Hara, 2012; Yang et al., 2019). En particular la banda a 1030 cm-1 se presenta
Unicamente en CA-S, lo que indica que los grupos de acido sulfénico se introdujeron con éxito en
la sulfonacion (Farabi et al., 2019; Shen et al., 2018).

El nimero de los grupos -SOszH, -COOH y -OH en la estructura del carbono y la afinidad con las
moléculas de carbohidratos han sido catalogadas como responsables de una mayor actividad de
este tipo de catalizador en las reacciones de hidrdlisis y conversion (Ozsel et al., 2019).

El espectro de FTIR de CA-S-Sn y CA-S indicaron que las bandas caracteristicas en 3430, 1760,
1650, 1550, 1155 cm™ estaban menos pronunciadas con respecto a las observadas en CA. El
agua se puede polarizar mediante cationes intercambiados en el espacio entre capas de CA, y
las bandas de vibracion centradas en 3430 y 1650 cm™ se atribuyeron a las vibraciones de
estiramiento y flexion del agua adsorbida, respectivamente. La disminucion de las sefiales a
nimeros de onda de 3430 y 1650 cm™ en los espectros FTIR de CA-S-Sn sugiere la pérdida de
agua entre capas, lo que indirectamente sefiala una posible destruccién de la estructura de CA
(Qixuan Lin et al., 2017; Liu et al., 2013).

La disminucién de los grupos -OH en el catalizador CA-S-Sn también puede deberse a su union
con Sn?*, formando grupos Sn-OH parcialmente hidrolizados que actiian como acido de Brgnsted
(J. Wang et al., 2012). Por su parte, la disminucion de la sefial correspondiente a los grupos
sulfénicos -SOsH (1155 y 1030 cm™) en el catalizador puede indicar la unién de iones Sn?* para
formar sitios acidos de Brgnsted méas fuertes, lo que en consecuencia deberia favorecer la
eficiencia de la reaccion (Y. Li et al., 2010; Qixuan Lin et al., 2017).
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Fig. 2. Espectro infrarrojo del catalizador CA-S-Sn, CA-S, CA.

El FTIR con piridina adsorbida es una técnica analitica de superficie para distinguir sitios acidos
de Brgnsted y Lewis (Fig. 3). Las moléculas de sonda de piridina adsorbidas tienden a acoplarse
con centros cataliticos aproéticos (Lewis) y/o protonicos (Brgnsted) a través de los pares
electrénicos de nitrogeno para formar complejos de piridina enlazados coordinativamente y/o
iones de piridio que pueden ser detectados gracias a las vibraciones de sus anillos (W. H. Chen
et al., 2006). Las bandas a 1440 cm™ se correlacionaron con la piridina adsorbida en los sitios
acidos de Lewis (Foo et al., 2014; Ramli & Amin, 2015a). Ademas, la banda a 1490 cm™ se
asocia con piridina adsorbida en los sitios acidos de Brgnsted y Lewis (X. Li et al., 2019).

El grupo -SOsH como un acido de Brgnsted tipico mejor6 la adsorcion de piridina. Ademas, la
relacion de sitios acidos de Brgnsted/sitios acidos de Lewis (relacion B/L) aumenté de 0.052 a
0.054, después de que el CA fuera sulfonado (CA-S), posteriormente dicha relacion se incrementé
de 0.054 a 0.057 con la adicién de Sn?* al CA-S.
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Fig. 3. Espectro FTIR adsorbido por piridina en CA-S-Sn, CA-S, CA.

3.2. Obtencién de furfural a partir de xilosa con catalizador CA-S-Sn

Se utiliza xilosa como sustrato con la finalidad de evaluar la efectividad del catalizador y las
condiciones para la produccion de furfural en la primera etapa. En Fig. 4, se indica el rendimiento
de furfural producido a 2 horas de reaccion a temperaturas de 160, 170 y 180 °C. Observando un
rendimiento de 31,54% a 170 °C como la mejor condicién para esta variable. En la tabla 4, se
indica el rendimiento de furfural a 170°C durante 1, 2 y 3 horas. Observando un rendimiento de
37,53% a 3 horas de reaccion. Identificando asi, las mejores condiciones de reaccion para la
primera etapa (170°C a 3h).

Se encontrd que el catalizador es efectivo para la conversion de furfural a partir de xilosa, esto
puede deberse a la presencia de sitios acidos Brgnsted y Lewis. Como se indicé en la Fig. 3. La
presencia de sitios acidos tanto de Brgnsted como Lewis juegan un papel importante en este
rendimiento, puesto que, la deshidratacion de xilosa en presencia de un sitio 4cido Brgnsted sigue
un camino directo a la generacion de furfural, mientras que la combinacién con acidos de Lewis,
sigue principalmente un conjunto de reacciones secuenciales para su produccion, por lo que la
xilosa primero se isomeriza a xilulosa usando el acido de Lewis, la xilulosa se deshidrata
posteriormente a furfural usando el acido de Brgnsted, incrementando asi su rendimiento
(Choudhary et al., 2012; H. Li et al., 2015).
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Fig. 4. Efecto de la temperatura en el rendimiento de furfural a partir de xilosa a 2 horas de

reaccion
Tabla 4

Efecto del tiempo en el rendimiento de furfural a partir de xilosa a 170°C
Rendimiento furfural (%)

Experimento No. '(I'hu)empo Fase Fase

Inorganica  Organica Total
1 1 1,68 +0,40 19,96 +0,22 21,64 +0,21
2 2 1,07+0,40 30,39+0,22 31,46 +0,21
3 3 2,92+0,40 3455+0,22 37,53+0,21

3.3. Conversidn de pasto Camerun morado a furfural y acido levulinico en dos etapas

Para la produccién de furfural a partir de pasto Camerin morado en la primera etapa se tomaron
las mejores condiciones evaluadas en su produccién a partir de xilosa (170°C y 3 h), con las
cuales se obtuvo un rendimiento de 23,28% de furfural para esta etapa. En la tabla 5, se presentan
diferentes investigaciones de la produccién de furfural utilizando carb6n sulfonado como
catalizador y biomasa como sustrato. Los rendimientos mostrados por diferentes autores son
superiores a los obtenidos en este estudio, esto puede deberse a que no se realizé una etapa de
pretratamiento previa a la reaccion hidrotérmica. Por otro lado, considerando el interés en la
produccion de dos moléculas, la reaccién se realiz6 a condiciones moderadas. Se ha reportado
que a altas temperaturas o elevados tiempos de reaccion el furfural producido puede
desintegrarse o generar reacciones secundarias en la fase organica debido a los iones de
hidrégeno, que promueven la reaccion de condensacion del furfural consigo mismo o con la xilosa
(Gurbuz et al., 2012).
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Tabla 5

Catalizadores de carbon sulfonado utilizados en la produccion de furfural.

Condiciones
Sustrato Catalizador T t Solvente Sustrato/ Rend. Ref.
(°C) (min) Organica Acuosa Catalizador (%)
Carbon GVL 21 (T. Zhang
Tallo de maiz sulfonado 200 100 (16,5 - (9/9) 60,62 et al.,
(A,03) mL) 9’9 2016)
Carbon (L. Zhang
Tallo de maiz sulfonado 175 30 (C;X]LL) |(_(|)2(2)mL) (5//1) 90,83 et al,
(Sucralosa) ’ 9’9 2018)
Licor Carbén
sulfonado DMSO  Sustrato 1/0,01 (Deng et
mazorcade ogiqio 170 60 amyy  emy  mig) 818 ar, 2016)
maiz o
hidrolizado)
Carbén
Rastrojo de  sulfonado GVL ) 1/0,3 (W. Li et
maiz (citrato de 200 100 (7 mL) (9/9) 93 al., 2017)
calcio)
Licor Carbon CPME Sustrato (Gémez
sulfonado 1/28 g
mazorca de . 200 60 (2,25 (0,75 69,5 Millan et
. (almidén de (mL/mg)
maiz mL) mL) al., 2019)
patata)
Microesferas
de carbono GVL H.0 1/1 (X. Li et
Elote sufonado 17 0 3amy) (0.6 mL) (g/g) 70.32 31, 2020)
(CACO0AS)
Carbén (Qi xuan
Hemicelulosa sulfonado 200 150 - |(_|1250mL) (1/(/)’)15 50 Lin et al.,
(furfural) 9’9 2018)
Carbén
Pasto activado
Camerdn sulfopado 170 180 Tolueno HO 1/0,75 2328 Este_
estafiado (14 mL) (21 mL) (g/9) estudio
Morado -
(cascarilla
cacao)

3.4. Efectos de las condiciones de reaccion sobre el rendimiento de AL y el gasto energético.

En la tabla 6, se presentan los resultados obtenidos en la ejecucion experimental de las variables
de respuesta estudiadas. Sobre el rendimiento AL, se encontré un efecto significativo de la
temperatura y el tiempo de reaccion (p<0,05). Esta variable correlacioné con un modelo
cuadratico (R? 0,9985, p<0,00001). En el caso del gasto energético se encontré un efecto
significativo Unicamente del tiempo de reaccion (p<0,05), debido a que la variacion de
temperatura no afectdé de una manera directa dicho gasto. Esta variable correlacioné con un
modelo cuadratico (R? 0,9880, p<0,00001). De igual manera se evidenci6é que la interaccion de
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los factores lineales entre la temperatura de reaccion y el tiempo de reaccion (AB) sobre el
rendimiento de AL y el gasto energético es significativa (p<0,00001). La falta de ajuste tanto para
el rendimiento de AL como para el gasto energético no son significativos (p>0,05). La
representacion matematica de los modelos se representa en la Ec. (6) y Ec. (7).

Tabla 6

Variables independientes del disefio compuesto central y los resultados del analisis de superficie
de respuesta.

Tiempo Rendimiento

No. Temperatura (°C) h) AL (%) kWh/g de AL

1 -1 -1 4,37 0,69

2 1 -1 12,64 0,27

3 -1 1 11,82 0,39

4 1 1 7,11 0,74

5 -1 0 8,95 0,43

6 1 0 9,50 0,46

7 0 -1 26,74 0,12

8 0 1 29,23 0,17

9 0 0 28,84 0,14

10 O 0 28,04 0,15

11 0 0 28,31 0,14
Yi= 28,36 + 0,6851A+ 0,7366B — 3,25AB — 19,08A% — 32,26B?2 (6)
Yj=0,1282 — 0,0075A + 0,0383B — 0,1922AB — 0,3384A? + 0,0457B? (7)

3.5. Efecto de las variables sobre las respuestas

Los graficos de las superficies en la Fig. 5 y los graficos de contorno Fig. 6, revelaron que habia
un efecto significativo de la temperatura y el tiempo de reaccién sobre el rendimiento de AL y el
gasto energético, como lo confirma el valor p < 0,0011. Se observa una mejora en el rendimiento
con un aumento de la temperatura hasta 180°C, temperaturas mas altas afectaron el rendimiento
posiblemente debido a que AL producido fue consumido predominantemente por la
polimerizacion y reacciones secundarias no deseadas para formar subproductos principalmente
huminas que se forman a T> 180 ° C (K. Wang et al., 2017). Con respecto al tiempo, se observo
que en las condiciones evaluadas el rendimiento de AL se increment6 levemente al aumentar el
tiempo de reaccidbn como se observa en la Fig. 4a. Debido a este leve aumento de AL con
respecto al tiempo, un aspecto importante en el andlisis fue la obtencién del indicador clave de
rendimiento o KPI por sus siglas en inglés, de gasto energético correspondiente a la relacién entre
el consumo de energia eléctrica y los gramos de AL producidos (kWh/gAL). Se encontré un efecto
no significativo de la temperatura mientras que el tiempo si fue es significativo en el rendimiento
del proceso (p<0,05) (Ver Fig. 4b). A mayores temperaturas a mayores tiempos mayores gastos
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energeéticos, mientras a bajas temperaturas, con un aumento en el tiempo disminuye el gasto
energetico.

Adicionalmente se realiz6 optimizacion de la funcion deseabilidad en la cual se encontré un
méaximo de deseabilidad del 97,41% a condiciones de temperatura de 180,39 °C y tiempo de 1,83
h (Ver Fig. 6), condicion a la cual el modelo predice un rendimiento 6ptimo de AL del 28,25% con
un gasto energético de 0,12 kWh/gAL. No se realiz6 validacion del punto 6ptimo.

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Rendimiento AL (%)
Gasto energético (kWh/gAL)

Tiempo (h) . j = Tiempo (h) 176 180
1 170 Temperatura (°C) 1 170 Temperatura (°C)

Fig. 5. Area de superficie ajustada a la respuesta del rendimiento de AL (a), area de superficie
ajustada a la respuesta del gasto energético (b).

a) b)

<)
Desirability

kWh/gAL

25

Tiempo (h)
Tiempo (h)
Tiempo (h)

15

170 175 180 185 190 170 175 180 185 190 170 175 180 185 190
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fig. 6. Gréfico de contornos a) Funcion de optimizacion deseabilidad b) Rendimiento de AL y ¢)
gasto energético.

Esta es la primera vez que se describe un catalizador de estafio soportado en un carbén activado
sulfonado derivado de un residuo agricola para la produccion de furfural y AL, en un proceso de
2 etapas, utilizando como sustrato biomasa no tratada. En general se obtienen mejores
rendimientos en los procesos en dos etapas que en una etapa segun los rendimientos reportados
en una etapa por (Feng et al., 2020; K. Wang et al., 2018) y la patente de (Kui et al., 2019), ya
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que la estructura de la hemicelulosa y celulosa son diferentes, razén por la cual se diferencian
las condiciones en cada una de las etapas.

En comparacion con un &cido de Brgnsted o un &cido de Lewis solo, un &cido de Brgnsted y
Lewis combinado eficazmente puede contribuir a la conversion de hemicelulosa y celulosa en
monosacdéridos como xilosa y glucosa, promoviendo asi, un mayor rendimiento de los productos
deseados (Feng et al., 2020). Con la finalidad de propiciar las reacciones que favorecen la
formacion de furfural y AL, en los dltimos tiempos se han utilizado catalizadores con centros
acidos mixtos tanto de Brgnsted como de Lewis, modulando la proporcion de estos sitios acidos
y la acidez general del sistema (Kumar et al., 2018; X. Wang et al., 2018).

Como se mencion6 anteriormente la relacién de sitios acido de B/L favorecen la produccién de
furfural, en el caso del AL los sitios acidos de Brgnsted, poseen actividad catalitica para la
conversion de glucosa en AL, sin embargo, las tasas de reaccién en la conversion a menudo son
lentas, por lo que se requiere incrementar el tiempo de reaccion para obtener un mayor
rendimiento de AL; por su parte, los sitios acidos de Lewis tienen una alta tasa de descomposicion
de la glucosa, pero la selectividad a LA es muy baja, lo que indica que la mayoria de la glucosa
se convierte en subproductos en presencia de catalizadores constituidos exclusivamente por
sitios acidos de Lewis (Ozsel et al., 2019; Weiqi & Shubin, 2017). La accién catalitica sinérgica
del 4cido de Lewis y el a4cido de Brgnsted aumenta significativamente el rendimiento del 4cido
levulinico (Daengprasert et al., 2011; X. Wang et al., 2018; Xiuyang et al., 2013).

Una menor relacion B/L mostré mayor actividad para la produccién de furfural a partir de biomasa,
mientras que una mayor relacion B/L presentd alto efecto catalitico para la formacién de AL. Por
consiguiente, una relacién equilibrada en los sitios 4cidos de Lewis y Brgnsted proporcionaran
mejores rendimientos para las moléculas deseadas (X. Li et al., 2019).

En este trabajo, los rendimientos de furfural y AL fueron de 23,28 % y 28,25% respectivamente.
Estos rendimientos menores a los reportados por (Ji et al., 2017; X. Wang et al., 2018) y la patente
de (Wenzhi et al., 2016) (Ver tabla 7), pueden deberse a la relacion de sitios B/L de (0,057)
mostrando una baja presencia de sitios acidos de Brgnsted.

Tabla 7

Catalizadores heterogéneos para la producciéon de furfural y AL en dos etapas.

Condiciones
Sustrato  Catalizador ) R (%) Ref.
T (°C) t (min) end. (%)
F AL
: (X. Wang
Bagazo  Arcilla sulfonada 170-180 144-180 88 62 etal,
de cafia SNMMT/SO,
2018)
Mazorca Acido p-toluensulfénico Jietal.,

150-170 40-40 62 72

de maiz  (p-TsOH) 2017)
Tallode .\ 55, 0.2M + AlC] 180-30 90-90 70 0 (Wenzhiet
maiz 2ot = 3 al., 2016)
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Pasto Carbo6n activado
Camerln sulfonado estafiado 170-180 180-110 23 28
Morado  (cascarilla cacao)

Este
estudio

4. Conclusiones

Se obtuvo un catalizador de estafio soportado en un carb6n activado sulfonado (CA-S-Sn)
derivado de cascarilla de cacao, el cual presenta una estructura microporosa con un area
superficial de 338,1 m?/g y posee sitios acidos de Lewis y Bronsted con una relacién B/L de 0,057.
El catalizador permitié un proceso viable de dos etapas para producir furfural y AL, con el cual se
obtuvieron rendimientos de 23,28 % de furfural en la primera etapa a una temperatura de 170 °C
durante 3 h y de 28,25 % de AL en la segunda etapa a una temperatura de 180,39 °C durante
1,83 h. En el modelo de optimizacién en la segunda etapa se encontrd la maxima deseabilidad a
condiciones de 180,39 °C durante 1,83 h.

A la luz de los resultados generales, se puede considerar que la biomasa de pasto Cameruln
morado ofrece un potencial como materia prima para la produccién de furfural y AL de forma
selectiva en un proceso de dos etapas.
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