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1. Resumen

En la actualidad un 85% de la energia primaria consumida a nivel mundial
proviene de fuentes no renovables como son el petroleo, el carbén y el gas natural.
Ademas, estos recursos fosiles son la materia prima utilizada de forma mayoritaria
en la industria para la obtencién de un elevado numero de subproductos a través de
los procesos petroquimicos y los ya obsoletos carboquimicos. Esta dependencia tan
acentuada de los recursos fosiles repercute de forma negativa en ambitos diversos,
pudiendo destacar la fragilidad de un sistema econémico basado en una fuente que
presenta una importante volatilidad en cuanto a la disponibilidad y al precio del
propio recurso, debido a que las principales reservas se encuentran en zonas con
clevadas tensiones geopoliticas. No menos importante es el elevado impacto
medioambiental que provoca su uso. Estudios de diversa indole demuestran la
relacién directa entre la concentraciéon de CO; atmosférico, uno de los principales
residuos generados en la combustién de los recursos energéticos fosiles, y el
pronunciado incremento de la temperatura terrestre, que se cleva de forma
preocupante desde la revolucién industrial a finales del siglo XVIII. Ante esta
perspectiva, en el afio 2015 en Paris tuvo lugar la XXI Conferencia de las Partes de
la ONU (COP21), donde se alcanzé un acuerdo internacional que entrard en vigor
en el afio 2020, y por el que se establecio el objetivo de mantener el incremento de
la temperatura global por debajo de los 2°C respecto a la era preindustrial. Esto
requiere de un ambicioso plan para alcanzar en el menor plazo posible el objetivo
final de neutralidad en emisiones de carbono, es decir, que las emisiones netas sean
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igual a cero. Ante esta perspectiva, la utilizacion de fuentes de energia limpias y el
uso de materias primas renovables son una de las principales alternativas para reducir
el uso de combustibles fosiles. Ademas, este tipo de recursos renovables permiten
desarrollar una nueva economia circular basada en la generacién nula de residuos, y
el desarrollo de una sostenibilidad ambiental que lleve asociado un cambio en la
estructura econémica de la sociedad actual.

En este contexto, la biomasa se postula como una alternativa a las materias
primas de origen no renovable, ya que se produce por efecto de la fotosintesis,
proceso quimico que utiliza como fuente de energfa la radiacién solar. Dentro de la
biomasa podemos destacar la biomasa lignoceluldsica debido a su abundancia y a su
composicién, principalmente xilosa y glucosa, azticares de partida para la obtencién
de biocombustibles y bioproductos. Esta biomasa puede ser tratada en biorrefinerias
obteniendo un elevado numero de productos, desde energfa hasta moléculas
dedicadas a su uso en quimica fina. Un producto derivado de la glucosa es la
isosorbida, diol obtenido a partir del poliol resultante de la hidrogenacién de la
glucosa, sorbitol, y que se genera a partir de éste a través de dos reacciones de
deshidratacién consecutivas. La isosorbida se considera hoy dia una molécula
plataforma, y representa una alternativa de origen biolégico a moléculas andlogas
obtenidas a partir del petréleo, mostrando aplicaciéon en un amplio rango de
procesos industriales. Algunas aplicaciones de la isosorbida y de sus detivados las
encontramos en el mono y dinitrato de isosorbida, compuestos utilizados como
principios activos de medicamentos dedicados al tratamiento de dolencias cardiacas.
Otros usos son la obtencién de disolventes, sustitutos de los plastificantes
convencionales y monémeros renovables utilizado para la sintesis de biopolimeros.
Industrialmente, la isosorbida se obtiene a pattir de sorbitol mediante el empleo de
catalizadores acidos minerales, generalmente acido sulfarico, con lo que se consigue
que se den las dos reacciones de deshidratacion del poliol y del intermedio formado,
1,4-sorbitan. Este proceso lleva asociado una serie de inconvenientes, entre los que
podemos destacar la formacién de productos secundarios no deseados, las
dificultades que presenta trabajar con un dcido fuerte homogéneo y el fuerte impacto
medioambiental de los residuos generados, ademas de los elevados costes que
supone el tratamiento postetior de éstos. Por otra parte, el sorbitol se obtiene por
hidrogenacién de la glucosa empleando catalizadores de tipo Ni-Raney o basados en
metales nobles.

Dadas estas condiciones de operacién, el uso de un catalizador heterogéneo
capaz de llevar a cabo estas reacciones y que permita obtener valores elevados de
rendimiento de isosorbida conllevaria numerosas ventajas, como la posibilidad de
recuperarlo mediante una etapa de filtracién o de ser reutilizado de forma directa o
mediante procesos de regeneracién sencillos en usos sucesivos. Otra ventaja que
presenta la utilizacién de catalizadores heterogéneos es que éstos pueden presentar
una multiple funcionalidad por la presencia combinada de centros activos cataliticos
diferentes, por ejemplo hidrogenantes y acidos, con lo que podran llevar a cabo las
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diferentes reacciones necesarias para que tenga lugar la sintesis del producto
requerido. Este tipo de proceso de sintesis, en el cual se dan una serie de reacciones
quimicas consecutivas que van a dar lugar a una molécula objetivo sin necesidad de
modificar las condiciones ni el medio de reaccion, recibe el nombre de reaccion en
cascada. Asi pues, el objetivo principal que se establecié para la presente Tesis
Doctoral fue el disefio de un catalizador heterogéneo bifuncional con propiedades
acidas e hidrogenantes, que permitiera llevar a cabo la reacciéon de sintesis de la
isosorbida a partir de la glucosa en una sola etapa de reaccion.

El plan de trabajo disefiado para lograr el objetivo marcado se estructurd en tres
grandes bloques o areas de investigacién conducentes al estudio de las diferentes
etapas necesarias para transformar glucosa en isosorbida (hidrogenacion a sorbitol y
deshidratacion a isosorbida), y en cémo conjugatlas para llevarlas a cabo en una sola
etapa de reaccién. Obviamente, dichas etapas se centran en el disefio de un
catalizador heterogéneo bifuncional con actividad tindem hidrogenante/acida. En
cada uno de estos bloques se muestra el diseflo y la sintesis de los distintos
catalizadores, con su posterior caracterizacion. El Bloque I se ha dedicado al estudio
de la reaccion de hidrogenacion de la glucosa para obtener sorbitol. En el Bloque 11
se ha estudiado con detalle la reaccién de doble deshidratacion del sorbitol,
obteniendo como producto intermedio el 1,4-sorbitan, para llegar a la molécula de
isosorbida, el objetivo final. Por ultimo, todos los conocimientos adquiridos en los
dos bloques anteriores se han empleado para desarrollar el Bloque 111, en el cual se
proponia el disefio y la sintesis de un catalizador heterogéneo bifuncional, capaz de
sintetizar isosorbida directamente a partir de glucosa.

Bloque I — Hidrogenacion de glucosa a sorbitol

El Bloque I se ha dedicado al estudio en profundidad del proceso de
hidrogenacién de la glucosa para obtener sorbitol. Es ésta la etapa previa necesatia
para producir el intermedio clave de todo el proceso, el sorbitol, que posteriormente
se tratard mediante una doble deshidrataciéon obteniendo como producto final la
isosorbida. Actualmente este proceso se lleva a cabo a escala industrial mediante el
uso del catalizador comercial heterogéneo Ni-Raney, ya que este material presenta
centros metalicos activos capaces de catalizar la hidrogenacién de la glucosa
obteniendo unos buenos rendimientos hacia sorbitol y con unos costes moderados.

En la presente Tesis Doctoral, los primeros pasos en el estudio de la
hidrogenacién de glucosa a sorbitol se han desarrollado utilizando dicho catalizador
convencional de niquel tipo Raney. Este estudio ha servido para realizar la puesta a
punto de la instalacién experimental y fijar el campo experimental de estudio de
condiciones de reaccién. La primera variable estudiada fue el efecto de la
concentracién de glucosa en el medio de reaccion, siendo la situacién ideal un medio
en el que solo esté presente la glucosa, como reactivo, y el catalizador. Sin embargo,
se ha comprobado que esto no es operativo ya que la viscosidad de la glucosa fundida
es elevada, lo que impide una correcta agitacion, y, lo que es mas importante, se

9
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promueven reacciones secundarias de polimerizacion al elevar la temperatura. Asi,
los ensayos se circunscribieron a concentraciones del azicar en agua en el rango del
5 al 40% en peso, utilizando una temperatura de 150°C, en una atmosfera de
hidrégeno a 40 bar, condiciones habituales en la industria para desarrollar esta etapa.
Fruto de este estudio se determiné que la concentracién de glucosa mas adecuada
para el sistema y condiciones de reacciéon empleados era de 20% en masa. A
concentraciones mayores la formacién de subproductos derivados de reacciones de
polimerizaciéon de los azucares disminufa el rendimiento de sorbitol, ademas de
dificultar considerablemente la toma de muestra, e incluso impedir la agitacién del
medio de reaccién a tiempos largo de reaccidon. Posteriormente se abordd la
influencia que ejerce el disolvente empleado en el medio de reaccién, manteniendo
el volumen final de disolvente pero sustituyendo el agua por isopropanol. No hay
que olvidar que el objetivo final de la tesis es obtener isosorbida a partir de glucosa
en una Unica etapa de reaccion, por lo que la presencia de agua en el medio es un
factor que petjudica a la doble deshidratacion necesaria para obtener la isosorbida.
Por lo tanto, se han realizado ensayos cataliticos disminuyendo progresivamente la
cantidad de agua en el medio hasta su total sustitucion por isopropanol, y
manteniendo en todos ellos la concentracion de glucosa determinada en el apartado
anterior. Los resultados de este estudio demostraron que un medio de reaccién
formado por un disolvente compuesto por una mezcla isopropanol/agua, o incluso
de isopropanol puro, permite que tenga lugar la reaccién de hidrogenaciéon de la
glucosa. Sin embargo, a medida que se aumenta la cantidad de isopropanol, el
rendimiento hacia sorbitol se reduce. La dltima variable analizada fue la cantidad de
catalizador presente en el medio de reaccion, quedando demostrado que a medida
que ésta aumenta tanto la conversién de glucosa como el rendimiento hacia sorbitol
se ven favorecidos a tiempos cortos. Para tiempos largos de reacciéon se obtuvieron
valores similates para todas las condiciones ensayadas.

La segunda fase de este Bloque I se centré en el desatrollo de sistemas cataliticos
propios, ajenos al niquel Raney, que no presentaran los mismos inconvenientes que
el catalizador industrial, como la fuerte lixiviacién metdlica, o su baja actividad
intrinseca. En este contexto los catalizadores basados en rutenio se muestran como
una alternativa real, debido a su excelente comportamiento en procesos de
hidrogenacién, por lo que fueron seleccionados como fase activa. Adicionalmente,
se debe seleccionar el soporte adecuado para soportar los centros activos metalicos
de rutenio.

Como punto de partida de este estudio se seleccion6 el material
mesoestructurado SBA-15, debido a las excelentes propiedades texturales que
presenta. Este soporte fue funcionalizado con rutenio, utilizando RuCl; 3H,O como
precursor metalico, mediante técnicas de impregnacién a humedad incipiente en
diferentes proporciones, en concreto, 1, 2,5 y 5% en masa. A continuacién se
completd la caracterizacion de los materiales sintetizados, estudiando
fundamentalmente las propiedades estructurales y superficiales, asi como la
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efectividad de la impregnaciéon metilica. Se comprobd que la incorporacion de
rutenio afecta tanto a la superficie especifica como al volumen total de poros,
reduciendo ambos valores a medida que aumenta la carga metalica incorporada, lo
cual puede condicionar la actividad catalitica del material.

Los resultados de reacciéon obtenidos demostraron cémo los valores de
conversion de glucosa y de rendimiento hacia sorbitol mejoraban a medida que
aumentaba la carga de rutenio, obteniendo unos resultados del 100% de conversién
con un rendimiento cercano al 90% para el material SBA-15 con una carga del 5%
de Ru. Cabe destacar que la formacién de productos secundarios no deseados fue
baja, factor determinante para que los rendimientos hacia sorbitol sean lo mas
elevados posibles. Este hecho se debe a que el soporte SBA-15 impregnado con
rutenio presenta una baja acidez, lo que previene la formacién de fructosa y de
manosa por isomerizacién del sustrato glucosa, y por lo tanto la formacién del
manitol resultante de la hidrogenacion de éstas. El siguiente paso llevado a cabo fue
el estudio de la estabilidad del catalizador y su comportamiento en usos sucesivos.
Después de recuperar el catalizador mediante una etapa de filtracién y lavatrlo, los
ensayos de reutilizaciéon muestran una clara desactivacién. Los resultados de
caracterizacion de los catalizadores una vez usados mediante DRX apuntan a un
proceso de sinterizacién de las particulas metalicas durante la reaccién de
hidrogenacién. Dicho fenémeno produce una reducciéon pronunciada del nimero
de centros activos metalicos de Ru disponibles para promover la hidrogenacién de
la glucosa, con lo que se disminuye considerablemente la actividad del catalizador.

Para reducir el efecto de desactivacion en los catalizadores de rutenio, se realizé
una modificaciéon durante el proceso de sintesis del material, con el objetivo de
incorporar zirconio en el soporte catalitico, aprovechando la capacidad de este metal
para interaccionar con el rutenio, estabilizando la fase activa de rutenio metalico.
Bajo estas premisas se sintetizaron dos materiales diferentes, en el primero se dopd
el soporte SBA-15 con zirconio, Zr SBA-15 Ru, y en el segundo se recubri6 el
soporte SBA-15 con una capa de éxido de zirconio, ZrO, SBA-15 Ru. Debido a que
el procedimiento de sintesis no es el mismo para los dos soportes, la caracterizaciéon
de estos materiales mostré diferencias notorias tanto de superficie especifica como
de volumen total de poros, siendo inferiores en ambos casos para el material
recubierto con zirconia debido a que la incorporaciéon del Zr se realizé mediante un
tratamiento post sintesis. La impregnacion del rutenio, de nuevo en proporciones
del 1, 2,5 y 5%, demostré mediante el analisis conjunto de la superficie media de
rutenio por gramo de muestra, la dispersién y el didmetro de cristal del metal, que la
impregnacién en el material ZrOz SBA-15 Ru se produjo de forma mas homogénea
y con una menor presencia de zonas de acumulacién de rutenio. Este hecho deberfa
ser una clara ventaja con respecto al material dopado enlo que ala actividad catalitica
se refiere.

Los resultados de los ensayos cataliticos mostraron un importante efecto debido
tanto a la naturaleza del soporte como al contenido de rutenio del catalizador. El
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aumento de la carga metalica, al igual que sucedia con el material sin zirconio, mejora
los valores de conversién y de rendimiento. Este efecto se debe a que se incrementa
el nimero de centros metalicos activos. El efecto obtenido en funcién del soporte
utilizado se pudo explicar debido a la mayor homogeneidad, dispersién y menor
tamafio que presentaban las particulas de rutenio en el material recubierto con
zirconia. A continuacién se procedié a determinar la temperatura Sptima de
reaccién. Para ello se realizaron ensayos cataliticos a distintas temperaturas, con el
resultado de que un aumento de temperatura de 150 a 190°C mejora la cinética de la
reacciéon pero también provoca una disminucién del rendimiento obtenido de
sorbitol, en especial para el material 6ptimo, ZrOz SBA-15 Ru 5%. Este hecho se
pudo explicar debido al incremento de las reacciones secundarias a medida que se
aumenta la temperatura.

Los ultimos ensayos cataliticos de este Bloque I se dedicaron a evaluar la
estabilidad del catalizador. Para ello se llevd a cabo la reutilizaciéon de todos los
materiales de Ru sintetizados sobre los diferentes soportes, SBA-15, Zr SBA-15 y
ZrO2 SBA-15, con todas las proporciones de rutenio incorporado. Los resultados
mostraron una importante pérdida de actividad después del primer uso para el
soporte SBA-15. Sin embargo, los materiales con zirconio suftieron una menor caida
de actividad. Los analisis de las muestras de catalizador reutilizado mediante
difraccién de rayos X a alto angulo mostraron que patra el material sin zirconio se
apreciaban difracciones intensas pertenecientes a 6xidos de rutenio asi como a
rutenio metalico, algo que no se apreciaba en el catalizador fresco. Por lo tanto, se
puede afirmar que tiene lugar un proceso de sinterizacion metdlica, con la
consecuente disminuciéon de actividad catalitica. En el caso de las muestras
preparadas a partir de soportes mesoestructurados que contienen zirconio, solo se
aprecia una difraccion de rayos X de baja intensidad perteneciente a particulas de
rutenio metalico, por lo que se pudo afirmar que en estos materiales las particulas de
rutenio mostraron una mayor estabilidad en comparacién con el sopotte siliceo
puro. El material ZrO, SBA-15 Ru 5% es el que mostré los mejores resultados
globales, tanto de conversién de glucosa como de rendimiento hacia sorbitol, debido
a que presenta una estabilidad elevada de las particulas de rutenio, conferida por la
presencia de zirconio en la supetficie del catalizador, lo que le permite mantener una
excelente actividad catalitica incluso en usos sucesivos.

Bloque II. Deshidratacion de sorbitol a isosorbida.

En este estudio se analizaron las necesidades cataliticas requeridas para abordar
la segunda etapa del proceso global de sintesis de isosorbida desde glucosa, esto es,
la doble deshidratacién del sorbitol. La obtencién de isosorbida a pattir de sorbitol
pasa por la generacién de 1,4-sorbitan como intermedio clave, que se transforma en
el producto deseado, isosorbida, a través de una nueva etapa de deshidratacion.
Como en cualquier otro proceso de deshidratacion, la presencia en el medio de
reaccién de agua es un factor negativo para el desarrollo de la reaccion. Asi, la
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deshidratacién del sorbitol se ha realizado en ausencia de disolvente, trabajando con
el sustrato en estado fundido. Adicionalmente, para minimizar la complejidad del
sistema de reaccion se ha trabajado a presion atmosférica, esto es, sin aplicar vacio.
Respecto de los catalizadores, el estudio se ha centrado en el empleo de catalizadores
acidos, fundamentalmente de tipo Bronsted, cuya actividad catalitica en reacciones
de deshidratacion ha sido suficientemente demostrada. Se probé un amplio abanico
de catalizadores, destacando dos grandes grupos, el primero basado en materiales
acidos con grupos sulfénicos y el segundo en catalizadores acidos zeoliticos,
comparando los resultados de ambos con resinas dcidas comerciales.

El primer catalizador estudiado en este bloque fue el basado en un soporte de
silice mesoestructurada, SBA-15, funcionalizada con grupos de 4acido
propilsulfénico (con cargas de acido del 2,5, 5, 10 y 15% molar). Se seleccioné este
material debido a las propiedades estructurales y de capacidad acida que presenta.
Hstudios previos demuestran que la naturaleza y la fortaleza de los centros acidos
del catalizador desempefian un papel fundamental en el desarrollo de la reaccion.
Los grupos propilsulfénicos son unos candidatos excelentes que cumplen dichos
requisitos, ya que potencialmente podia promover la doble deshidrataciéon del
sorbitol a temperaturas relativamente suaves. Otro efecto importante que se tuvo en
cuenta en este tipo de reacciones fue el efecto de hidrofobicidad superficial que
presentan los materiales, ya que en una reacciéon de deshidratacién con la
consecuente  formacién de moléculas de agua, el equilibrio de
hidrofilicidad/hidrofobicidad supetficial resulta un factor determinante. Asi, se
aprovech6 la versatilidad que presenta el soporte SBA-15 para modificar su
hidrofobicidad superficial mediante procedimientos de silanizacion post-sintesis.

Se realizé una caractetizacién detallada de cada uno de los materiales
sintetizados obteniendo las conclusiones que a continuacién se procede a enumerat.
Cuanto mayor es la carga organica del material peor es el ordenamiento mesoscopico
que se alcanza en la estructura. Por este motivo, el material con la mayor carga
organica, un 15% molar de grupos Pr-SO:H, no mantiene el orden
mesoestructurado. Otro efecto evidente con el aumento de la carga organica fue que
disminuy6 tanto el area superficial BET como el volumen total de poros. Este efecto,
aunque apreciable no mostré diferencias significativas entre los diferentes materiales.
El analisis elemental de las distintas muestras permitié comprobar cémo la cantidad
de azufre aumenta a medida que se incrementa el porcentaje de grupos sulfénicos,
aumentando a su vez la capacidad 4cida del material. Las muestras en las que se
modificé la hidrofobicidad superficial mediante el empleo de agentes silanizantes en
un tratamiento post-sintesis, mostraron la estructura silicea caracteristica del material
de partida, con una reduccion légica derivada del area superficial BET y del volumen
de poro debidas al tratamiento de incorporacién. Dicha reduccién fue mayor cuanto
mayor era la incorporacion de grupos organicos. La densidad de grupos
propilsulfénicos no sufrié cambios después del tratamiento de silanizacién con
respecto al material de partida.
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Los primeros estudios de reaccién realizados con estos catalizadores se
centraron en evaluar el efecto de la carga de grupos sulfénicos. Es importante
remarcar que esta etapa de reaccioén requiere de una doble deshidratacién, en primer
lugar, a partir de sorbitol se obtiene, de forma mayoritaria, 1,4-sorbitan, ademas de
otros intermedios, y posteriormente a partir del 1,4-sorbitan se llega a la isosorbida,
siendo estd segunda deshidratacion mds dificil que la primera. Los rendimientos
obtenidos para los materiales muestran que a medida que aumenta la cantidad de
grupos sulfénicos se favorece el rendimiento hacia isosorbida, disminuyendo la
concentracion de 1,4-sorbitan en el medio. La conversiéon de sorbitol muestra
valores totales para los cuatro catalizadores probados a las 24 horas. Es evidente que
la tendencia observada indica que la cantidad de centros acidos activos (carga de
grupos sulfénicos) en la superficie del catalizador influye fuertemente en la actividad
catalitica del material, produciendo rendimientos de isosorbida mas altos a medida
que aumenta la carga de grupos sulfénicos. Los rendimientos parta el catalizador con
una carga del 15% de grupos sulfénicos fueron 18,7% de 1,4-sorbitan y 71,1% de
isosorbida, siendo los mejores de la serie estudiada. Sin embargo, si se disminuye la
cantidad de grupos sulfénicos, el material presenta una cinética mas lenta.

Después de analizar el efecto de la concentracién de grupos sulfonicos presentes
en la muestra, lo que relacioné de forma directa la capacidad 4cida con la actividad
catalitica, se procedio a evaluar el comportamiento del material después de modificar
el caracter hidrofébico de su superficie, donde se busco ajustar la afinidad entre ésta
y los distintos reactivos. Por este motivo, se procedié a determinar la influencia de
la hidrofobicidad de la superficie en la reaccién estudiada, sometiendo al material
SBA-15-Pr-SOsH 10% a un tratamiento de modificacién de la superficie con
distintos agentes hidrofobizantes. El procedimiento de funcionalizacién consistio en
un anclaje post-sintesis en el que los clorosilanos seleccionados reaccionan con los
grupos hidroxilo superficiales (Si-OH). De esta manera, la naturaleza hidrofila de
partida de los grupos hidroxilo es modificada debido a su sustitucién por grupos
metilo, de naturaleza apolar. Después de llevar a cabo los ensayos cataliticos y
analizar los resultados obtenidos, se determiné que al aumentar el nimero de metilos
en el agente silanizante empleado disminuye la actividad catalitica de las muestras
hidrofobizadas en la reaccién de deshidratacién del sorbitol, pero aumenta la
velocidad de reaccién de la deshidratacién de sorbitanes para obtener isosorbida
obteniendo un resultado positivo teniendo en cuenta los dos procesos. Por tanto, se
dedujo que la modificacién de la hidrofobicidad superficial de estos catalizadores
influye de forma contraria en las dos etapas de deshidrataciéon consecutivas. No
obstante, al ser la etapa mas lenta, y por tanto limitante del proceso, la segunda
deshidratacién desde 1,4-sorbitan a isosorbida, se observé que el efecto neto en la
reaccion global se vefa mas favorecido con el agente silanizante mas apolar, es decit,
con mayor nimero de grupos metilo.

Por dltimo, se evalud el comportamiento de los catalizadores en un segundo
uso, en concreto las muestras seleccionadas para tal efecto fueron el material SBA-
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15-Pr-SOsH 10% y SBA-15-Pr-SO3H 10% tratado con el agente hidrofobizante
CISi(CH3)3 1o que permitié estudiar si la modificacion superficial tiene un efecto en
la reciclabilidad del compuesto. Las pruebas de reutilizacién se llevaron a cabo
utilizando como catalizador el propio material usado en una reaccién previa y
recuperado del medio de reaccién por simple filtracién, sin ser sometido éste a
ningun tipo de tratamiento posterior. Por otra parte, también se estudié un proceso
de regeneracién sometiendo al catalizador usado a un lavado en caliente (a reflujo)
en una disoluciéon etandlica de HCL. Los resultados obtenidos mostraron una clara
desactivacién catalitica para ambos materiales cuando éstos son reutilizados de
forma directa. Al someter los catalizadores al tratamiento de regeneraciéon se
recuperd parte de la actividad catalitica, obteniendo unos resultados de conversion
y rendimiento similares a los del material fresco, aunque sin igualar dichos valores.
La caracterizacién de los materiales usados evidencio la formacion de depdsitos de
materia organica sobre la superficie del catalizador, que dificultan el progreso de la
reaccién, y que resultan dificilmente eliminables sin recurrir a procesos de
calcinacion. Por otro lado, los resultados evidenciaron que no se logran ventajas
relacionadas con la reutilizacién del catalizador cuando éste ha sido hidrofobizado
previamente, ya que se produce un proceso de desactivacion similar.

Se pudo concluir que para este tipo de materiales la fortaleza acida y la naturaleza
de los centros acidos asi como la hidrofobicidad que presentan son factores que
determinan la conversion y los rendimientos obtenidos en la reaccién de doble
deshidratacion del sorbitol para obtener isosorbida. Sin embatgo, los catalizadores
basados en centros 4cido de tipo sulfénico presentan problemas de estabilidad en
reaccién y dificultades para lograr una correcta regeneracion de los mismos.

A raiz de estos resultados, el siguiente paso llevé a la busqueda de un catalizador
acido heterogéneo capaz de llevar a cabo el proceso de doble deshidratacion y de ser
regenerado mediante un tratamiento térmico que permita eliminar los posibles
depésitos generados de materia organica, responsables de la disminucién de la
actividad catalitica en usos sucesivos. Por todo esto se seleccionaron distintos tipos
de zeolitas con distintas topologias, ademas de diferente carga y fortaleza de centros
acidos (dada a través de la relacion Si/Al), todas ellas comerciales, lo que permitié
evaluar su comportamiento en la reaccién a estudio. Los materiales zeoliticos
seleccionados fueron: H-ZSM-5, H-Beta 12,5, H-Beta 19 y H-USY, los resultados
obtenidos para estos catalizadores se compararon con los ya obtenidos para el
material sintetizado SBA-15-Pr-SO3H-10%, asi como para las resinas comerciales
Amberlyst-70 y Nafion-SAC-13.

Con la caracterizacién de los materiales zeoliticos se pudo determinar la
estructura caracteristica para cada uno de ellos: BEA, MFI, y FAU para las zeolitas
Beta, ZSM-5 y USY respectivamente. Ademas, se obtuvieron unos valores elevados
de superficie BET, en el caso de la zeolita USY cercanos al material SBA-15 Pr-
SOsH 10%. La fortaleza acida de las zeolitas se determiné mediante desorcion
térmica programada de amonfaco (NH;3-TPD). Los resultados mostraron que la
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zeolita USY posee el mayor nimero de centros acidos, seguido de las zeolitas Beta
y la zeolita ZSM-5. Sin embargo este material presenta una gran fortaleza acida, a
pesar del reducido nimero de centros activos.

Para evaluar el comportamiento en reaccién de los catalizadores zeoliticos
utilizados se tuvo en cuenta que son materiales microporosos con valores elevados
de superficie BET y con una red de canales ordenados, por lo que el tamafio de los
reactivos y de los productos involucrados en la reaccién, asi como el tamano de
poro, son aspectos ctiticos a tener en cuenta. Los resultados de los ensayos cataliticos
demostraron cémo las zeolitas H-Beta 12,5 y H-Beta 19 presentan los mejores
resultados debido a su elevada su actividad catalitica y a la selectividad mostrada.
Estas dos caracteristicas son derivadas de su estructura cristalina caracteristica,
presentando unas propiedades superficiales y un tamafio de poro adecuado para la
reaccién a estudio. Ademds, la naturaleza de los centros 4cidos y su fortaleza fue
determinante, dando lugar a una elevada conversioén de sorbitol y rendimiento hacia
isosorbida. Por lo tanto, se concluy6 que los centros acidos de Al tenian la fortaleza
suficiente para llevar a cabo la segunda deshidratacién, mas compleja que la primera.

A continuacién, se evalué el comportamiento de la zeolita H-Beta-19 en usos
sucesivos, para ello se compararon los resultados obtenidos con los de los materiales
SBA-15-Pr-SO3H-10% y Amberlyst-70. Los materiales se reutilizaron después de ser
sometidos a distintos tratamientos. El primero fue una filtracién de los catalizadores
después de su uso en reaccién y un lavado suave con etanol a temperatura ambiente
y el segundo un tratamiento de regeneracién mas profundo que consistié en lavado
en caliente en disolucién de etanol-HCI (para materiales sulfonados) o la calcinacién
en aire (para la zeolita). Los resultados mostraron como el matetial con soporte tipo
SBA-15 muestra una disminucién severa de la actividad catalitica después del primer
tratamiento y una recuperacion parcial de ésta cuando fue sometido al tratamiento
mas fuerte. Sin embargo, tanto la resina, y especialmente la zeolita regenerada
térmicamente, no mostraron una disminucién apreciable de la actividad después de
regeneracién, obteniendo valores préximos a los obtenidos con el material fresco.
Este hecho confirmé que los materiales zeoliticos presentan una mayor estabilidad
y mantienen su actividad catalitica después de usos sucesivos, algo que no ocutrre
cuando utllizamos los materiales tipos SBA-15 funcionalizados con grupos
sulfénicos.

El dltimo estudio realizado en este Bloque II se dedicé a proponer un modelo
cinético, para lo cual se realizaron ensayos cataliticos a diferentes temperaturas, lo
que permitié determinar el valor de las constantes cinéticas y de las energfas de
activaciéon de cada intermedio para los catalizadores H-Beta-19, como zeolita
representativa, el material mesosestructurado SBA-15-Pr-SO3H-10% y la resina
acida Amberlyst-70. Los modelos cinéticos obtenidos permitieron corroborar el
mecanismo de reaccién propuesto y evidenciar el diferente comportamiento
catalitico (a través de los valores de las diferentes constantes cinéticas) de los tres
modelos de catalizador evaluado.
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Bloque III. Transformacion directa de glucosa en isosorbida.

Después de haber realizado el estudio pormenorizado de las dos etapas del
proceso general en cado uno de los bloques anteriores, la etapa de hidrogenacién en
el Bloque 1 y la etapa de deshidratacion en el Bloque 11, se pudo realizar el disefio de
un catalizador bifuncional heterogéneo con actividad tindem acida/hidrogenante
capaz de llevar a cabo la sintesis de isosorbida a partir de glucosa en una sola etapa
de reaccion. Dicho catalizador tiene que ser capaz de promover la hidrogenacion de
la glucosa, para lo cual es necesario la presencia de centros activos metalicos
(seleccionado el rutenio debido a que presenta una elevada actividad catalitica y no
sufre procesos de lixiviacion), y a su vez tiene que ser capaz de llevar a cabo la doble
deshidratacién del sorbitol con lo que resulta imprescindible la presencia de centros
activos acidos. En este caso, se selecciono el material zeolitico H-Beta-19 debido a
la capacidad y fortaleza acida que presenta, ademas de su caracteristica estructura y
la estabilidad térmica demostrada. Por lo tanto el catalizador heterogéneo
bifuncional seleccionado fue el material comercial Beta-19 impregnado con
particulas de rutenio. Por otra parte, en vista de los resultados sobre la estabilidad
del catalizador observados en el Bloque I al incorporar zirconio ademas de rutenio,
también se sometié el material seleccionado a un proceso de desaluminizacién con
posterior incorporacién de atomos de zirconio para evaluar si este comportamiento
beneficioso sobre la estabilidad de las particulas de Ru se mantiene en la estructura
zeolitica.

La caracterizacion de los materiales demostré el correcto proceso de
impregnacion metalica mediante el analisis ICP-OES. El analisis del material Zr-Al-
Beta(19) Ru demostré que el tratamiento de desaluminizacién y posterior metalacion
con zirconio tuvo lugar de manera positiva dando unas relaciones Si/Al = 57 y Si/Zr
= 76. Postetiormente se realizé la incorporacién de diferentes cargas de Ru,
siguiendo el método utilizado en bloques anteriores.

El primer ensayo catalitico se focaliz6 en comprobar el efecto de la carga
metdlica en el proceso de hidrogenacién de glucosa. Como era de esperar, el
catalizador que mas actividad catalitica presentd fue el que tiene una mayor carga
metdlica, esto es debido de nuevo a la mayor presencia de centros activos metalicos
capaces de catalizar la reaccién. Los resultados obtenidos para el catalizador Beta(19)
Ru 5% fueron una completa conversién de la glucosa y unos rendimientos hacia
sorbitol y 1,4-sorbitan del 55 y 25% respectivamente. Cabe destacar que en las
condiciones de reaccién utilizadas no se consiguié promover el avance de la segunda
deshidratacién, la que generaria isosorbida a partir del intermedio 1,4-sorbitan. A
continuacion, se evalué el efecto de la temperatura, realizando ensayos a distintas
temperaturas. Los resultados mostraron cémo, aunque la cinética de reaccién se
acelera a alta temperatura, los mejores valores de conversién y de rendimiento se
obtienen para la menor temperatura. Esto puede explicarse gracias a la aparicion de
reacciones secundarias debido a la naturaleza 4cida del catalizador, y a la naturaleza
acuosa del medio de reaccion.
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El dltimo paso fue evaluar el comportamiento del material en el que se habia
incorporado zirconio con el objetivo mejorar la reutilizacion que presenta el
material, ya que se ha estudiado que este metal aumenta la dispersion de las particulas
de rutenio y disminuye su sinterizacién a elevadas temperaturas, algo que se
demostré también en el Bloque I cuando se emplean soportes mesoestructurados.
Para ello, se realizaron ensayos cataliticos con los materiales Beta(19) Ru y Zr-Al-
Beta(19) Ru con una carga metalica del 5%. Los resultados obtenidos mostraron que
la presencia de zirconio en el material mejora tanto la conversioén de glucosa como
los rendimientos hacia 1,4-sorbitan, ademas de disminuir la formacién de productos
no deseados, debido a que es capaz de aumentar la estabilidad de las particulas de
rutenio incorporadas reduciendo el proceso de sinterizacién que tiene lugar a altas
temperaturas.

Como conclusién, se ha podido constatar la dificultad de conseguir un
catalizador bifuncional con actividad tindem hidrogenante/acida de alta eficacia que
sea capaz de promover la transformacion de glucosa en isosorbida en una tnica
etapa. No obstante, se han identificado los centros activos que promueven cada una
de las transformaciones intermedias, asi como el soporte mas efectivo. Como trabajo
futuro, se propone profundizar en el disefio del reactor y en la optimizacién de las
condiciones de reaccién para mejorar los rendimientos obtenidos.
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A lo largo de la historia de la humanidad se han producido una setie de
transformaciones, generalmente localizadas en regiones geograficas muy concretas y
en periodos de tiempo relativamente breves, que han dado lugar a profundos
cambios sociales, econémicos y tecnologicos y que han recibido el nombre de
revoluciones. Para explicar la revolucién neolitica! nos tenemos que remontar al afio
10.000 antes de nuestra era, el hecho fundamental que tuvo lugar fue el
descubrimiento de la agricultura y de la ganaderfa, esto permitié generar mayores
recursos que provocaron profundos cambios en las sociedades humanas
(sedentarizacién, aparicién de nucleos urbanos, crecimiento de la poblacién...).
Dando un salto de casi 12.000 afios, en la Inglaterra victoriana de finales del siglo
XVIII nos encontramos con una serie de transformaciones sociales, econémicas y
tecnolégicas, entre las que podemos destacar el empleo de una nueva fuente de
energfa, los combustibles fésiles, que desencadena un aumento en la energia
disponible permitiendo un incremento de la produccién en todos los sectores, lo
que vino acompafiado de un crecimiento exponencial de la poblacién. Este proceso
de cambio es conocido como revolucién industrial? y sus consecuencias y efectos
hoy en dia siguen teniendo un peso importante sobre el concepto de la sociedad
actual y el impacto en el planeta.

A dia de hoy, el modelo energético difiere poco del que se implant6 durante la
revolucién industrial, ya que los combustibles procedentes de fuentes no renovables
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siguen siendo las materias primas mas utilizadas para la producciéon de energia. En
la figura 1 podemos observar cémo un 85% de la energia primaria consumida a nivel
mundial se obtiene a partir de combustibles fosiles: petréleo, gas natural y carbon.
Se obtienen porcentajes similares si evaluamos el empleo de estos combustibles en
Europa, y en el caso concreto de Espafia la cifra se queda en un 74% por la mayor
penetraciéon de las renovables, si bien el porcentaje atribuible al petrdleo,
directamente relacionado con el transporte, es excepcionalmente alto, del 47%3.

2)

XX

= Petréleo = Gas Natural = Carbdn Energia Nuclear = Hidroeléctrica = Renovables

Figura 1. Consumo de energia primaria en 2018: a) Mundial, b) Europa y ¢) Espafia3.

Las materias primas no renovables no solo juegan un papel fundamental en el
mercado energético global, sino que ademas son la fuente de partida que utiliza la
industria petroquimica para la obtencién de un gran nimero de productos. En esta
industria, los productos quimicos organicos que se producen en mayores cantidades
son metanol, etileno, propileno, butadieno, benceno, tolueno y xilenos. Todos estos
compuestos quimicos son los precursores necesarios para la sintesis de una gran
variedad de productos quimicos y por esto se les denomina productos petroquimicos
primarios*.

El uso masivo de estos recursos no renovables presenta un gran nimero de
inconvenientes entre los que podemos destacar dos fundamentales, el primero de
ellos basado en factores econémicos, precio y disponibilidad, variables que en la
mayoria de los casos se encuentran profundamente relacionadas. Las principales
reservas de combustibles fésiles se encuentran localizadas en zonas del planeta
caracterizadas por la inestabilidad politica y social, lo que implica una inseguridad en
cuanto al abastecimiento se refiere, ademas de elevados precios y de la volatilidad a
los que éstos se ven sometidos. El segundo factor a tener en cuenta se basa en el
impacto medioambiental que provoca el empleo de estos recursos no renovables.
Los combustibles fésiles generan una huella muy importante en el medio ambiente,
ya que estan directamente relacionados con el cambio climatico que sufte el planeta,
el aumento de la concentraciéon de CO. en la atmosfera esta provocando un
incremento gradual de la temperatura terrestre a unos niveles sin precedentes en la
historia reciente’. Como se muestra en la figura 2, desde 1960 se esta produciendo
un aumento progresivo en los niveles de concentracion de CO; atmosférico. Este
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incremento viene provocado por causas antropogénicas®, ya que casi la mitad de los
gases de efecto invernadero provienen del consumo energético de edificios e
instalaciones comerciales, industriales y residenciales, segin los ultimos datos
recogidos por el IPCC7. El 25% de los gases provienen de la produccion eléctrica y
térmica8, y otra fraccién importante del sector del transporte que obviamente
encuentran su origen en el hombre.
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Figura 2. Variacién de la concentracién de CO; atmosférico entre 1958-2018°.

Hay un gran nimero de trabajos que demuestran que existe una relacién directa
entre la concentracion de CO; atmosférico con la temperatura global terrestre!®!1,
Comparando los datos de las concentraciones de CO; atmosférico (figura 2) con los
incrementos de la temperatura terrestre a nivel mundial (figura 3) se aprecia una
relacién entre éstos, ya que el aumento en los niveles de CO; lleva asociado un
aumento de la temperatura. Esta relacién es especialmente significativa desde el afio
1960 (momento desde el cual se disponen de mediciones directas de CO»
atmosférico, tomando como referencia la estacion de Mauna Loa, Hawai).
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Figura 3. Variacion de la temperatura terrestre entre 1880-201712.

Por todo esto, desde las instituciones europeas se ha puesto en marcha un
ambicioso proyecto para reducir la dependencia de las fuentes de origen no
renovable que ha quedado plasmado en la Directiva Europea 2009/28/CE3. En
dicha directiva se proponen una setie de compromisos a cumplir en el afio 2020 por
los estados miembros, entre los que destacan una cuota global del 20% para el uso
de energfa procedente de fuentes renovables y del 10% para las energfas renovables
en el transporte, una mejora del 20% de la eficiencia energética y reducir un 20% las
emisiones de gases de efecto invernadero.

Debido a la proximidad de la fecha de cumplimiento de dicha directiva se han
propuesto nuevas metas para el afio 2030 en la que se marcan unos objetivos mas
ambiciosos ya que se pretende reducir al menos un 40% las emisiones de efecto
invernadero con respecto a los valores de 1990, ademas se busca que al menos un
27% del mix energético provenga de energias renovables y que el aumento en la
mejora de la eficiencia energética alcance también un 27%.

A nivel mundial, cabe destacar el acuerdo alcanzado en Paris en 2015 en la
Conferencia de las Partes (COP21) que entrard en vigor en el afio 2020, en la que se
fijé el objetivo de mantener el incremento de la temperatura global por debajo de
los 2°C respecto a la era preindustrial incluso limitindolo a un aumento de 1,5°C,
para lo cual se ha fijado el ambicioso plan de alcanzar el maximo de emisiones de
gases de efecto invernadero en el menor tiempo posible para, a partir de entonces,
reducirlo lo mas rapido posible hasta conseguir la neutralidad en carbono (cero
emisiones netas).
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Ante esta perspectiva es evidente que las fuentes de energia renovable, como
son la energfa edlica, hidraulica, solar o geotérmica van a adquirir una importancia
capital en los préoximos afios, asi como el uso de materias primas obtenidas a partir
de fuentes renovables'*!5, como por ejemplo de la biomasa residual, lo que permitira
ademas generar una “economia circular” en la que se pretende minimizar los
residuos generados y favorecer la sostenibilidad ambiental y socioeconémica de
forma simultanea.

Por lo tanto, estamos ante los primeros pasos que pueden llevarnos a una nueva
revolucion en la cual no solo se pretende el cambio en la generacion de energia
utilizando fuentes mas limpias y el empleo de materias primas de origen renovable,
sino también un cambio mas profundo en la mentalidad de la sociedad que lleve
asociado el concepto de eficiencia energética y el de economia circular sostenible.

2.1 Bioeconomia

Para hacer frente a la creciente poblacién mundial, el agotamiento de recursos,
el aumento de las presiones ambientales y el cambio climatico, es necesatio cambiar
radicalmente la politica de produccion, consumo, procesamiento, almacenamiento,
reciclaje y eliminacién de los recursos biolégicos. Los avances tecnolégicos y la
innovacién estan encaminados a la mejora en la gestién de los recursos biologicos
renovables, lo que permitird establecer una bioeconomia capaz de generar
crecimiento econdémico y empleo, reducir la dependencia de los combustibles fésiles
y mejorar la sostenibilidad econémica y ambiental de las industrias primarias y
energéticas. Desde la Comisién Europea, dentro del plan Estrategia Europa 202016,
se marcan las directrices a seguir por los estados mediante el documento “Innovating
Sfor Sustainable Growth. A Bioeconomy Strategy for Europe” poniendo especial énfasis en la
bioeconomia como elemento clave para el crecimiento sostenible en Europal!?.

Podemos definir bioeconomia como el conjunto de las actividades econémicas
que obtienen productos y servicios, generando valor econémico, utilizando como
clementos fundamentales los recursos biolégicos renovables. Su objetivo es la
produccién y comercializacién de alimentos, asi como los productos forestales,
bioproductos y bioenergia, obtenidos mediante transformaciones fisicas, quimicas,
bioquimicas o bioldgicas de la materia organica no destinada al consumo humano o
animal, y que impliquen procesos respetuosos con el medio, asi como el desarrollo
de los entornos rurales!s,

Ante esta perspectiva, adquiere una especial importancia la economia circular
(figura 4), este concepto ha sido definido en los ltimos afios por distintos grupos
investigadores, algunos desde un punto de vista econémico. Hobson considera
economia circular a un sistema industrial que es restaurativo o regenerativo por
intencién y disefio. Reemplaza el concepto de fin de vida por el de restauracion, se
busca la utilizacién de energfas renovables, la eliminacién de sustancias toxicas que
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impidan la reutilizacién y el retorno de los productos a la biosfera, y apunta a la
reduccion en la generacién de desechos a través del disefio de materiales, productos,
sistemas y modelos de negocios!. Una definicion mas cercana al ambito de la
ecologfa es la propuesta por Wu, ya que considera como objetivo principal lograr
una produccién 6ptima al minimizar simultineamente la utilizacién de los recursos
naturales y la emisién de contaminantes, y busca el desperdicio minimo al reutilizar
los desechos de la produccién y minimizar la contaminacién mediante el reciclaje y
la restauracién de los residuos técnicamente no utiles?0. A la vista de ambas
definiciones, comprobamos que los vectores que definen claramente la economia
circular son el uso de materias primas y de energfas respetuosas con el medio
ambiente y la busqueda de la desaparicion de los residuos generados, para lo que se
debe potenciar la reutilizacion, regeneracion y el reciclaje!6:21.22,
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Figura 4. Diagrama de flujos representativo de la economia circular
(www.basqueecodesigncenter.net).

Uno de los recursos capaces de satisfacer todas estas exigencias es la biomasa ya
que puede ser el precursor de un gran nimero de materias primas para la fabricacion
de biocompuestos, ademas de utilizarse como fuente de energia alternativa. En este
ambito un papel fundamental es el que deben desempefiar las biorrefinerfas?. Sin
embargo, para alcanzar este objetivo de plena integracién de una economia circular
sostenible basada en biomasa renovable, se requieren avances tecnolégicos y fuertes
inversiones econémicas iniciales, lo que requerira cambios estructurales en las
politicas de los estados.
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2.2 Biorrefinerias

Desde la Unién Europea se ha puesto especial interés en el desarrollo de un plan
director capaz de impulsar la implantacién de una red de biorrefinerfas dedicadas al
procesamiento de la biomasa como materia prima (EuroBioRef)24. El objetivo de
EuroBioRef es la transformacién de la biomasa a partir de cultivos de segunda
generacion (materiales lignocelulésicos y  aceites vegetales) en productos
comerciales; este programa incluye treinta socios (industriales, académicos, asi como
pequefas y medianas empresas) de quince paises en una cadena de trabajo que
abarcard: produccién de cultivos, pretratamiento de biomasa, fermentacién y
procesos enzimaticos, procesos cataliticos y termoquimicos asistidos por un analisis
de ciclo de vida (proceso para evaluar las cargas ambientales asociadas a un producto,
proceso o actividad) y una evaluacién econémica de la cadena de valor?. En la figura
5 podemos ver las principales biorrefinerfas existentes en Europa en el afio 2017 y
la materia prima utilizada en cada una de ellas.
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Figura 5. Biorrefinetias presentes en Europa en el afio 2017 (Nova Institute/BIC, 2017).

Una biorrefinerfa es una instalacién industrial dedicada a la produccién integrada
de combustibles, energfa y productos quimicos derivados del empleo de la biomasa
como materia prima2¢. La idea original de este tipo de industrias era la obtencién de
biocombustibles, aunque con el avance de la tecnologfa disponible y las necesidades
actuales de busqueda de materias primas renovables capaces de producir
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compuestos de interés industrial se ha ampliado su uso hasta llegar a ser plataformas
multifuncionales de obtencién de un gran nimero de bioproductos. Por lo tanto, la
clasificacién de una biorrefinerfa puede hacerse en funcién de la naturaleza de la
biomasa utilizada como materia prima, de los procesos y la tecnologia utilizada para
la obtencién de los bioproductos, de las distintas plataformas intermedias y de los
productos finales.

La biomasa, materia prima utilizada en todas las biorrefinerias, puede proceder
de cultivos agricolas, acuicolas o forestales dedicados a este fin, o como residuo de
estas mismas actividades o generados en la industria, por ejemplo papelera, o en
poblaciones urbanas. Dependiendo de la composicion quimica de la biomasa
podemos distinguir entre biomasa oleaginosa, azucarada, amilacea o lignocelulésica
(ver siguiente apartado).

Para transformar estas materias primas en productos de interés, en las
biorrefinerias son necesarios diferentes procesos, que podemos clasificar como:

- Fisicos: Se trata de procesos fisicos y mecanicos cuya finalidad es el
tratamiento previo de la biomasa, ya que éstos no modifican la estructura
quimica de la materia prima utilizada, sino que se realiza una reduccién de
tamafio o una separacion de componentes. Algunos ejemplos son el
prensado, el fraccionamiento o la molienda.

- Biolégicos y bioquimicos: Estos tratamientos requieren el uso de
microorganismos y/o enzimas, por lo tanto las condiciones de reaccién han
de ser suaves, temperatura y presién bajas. Se puede destacar la
fermentacion aerobia y anaerobia y la catalisis enzimatica.

- Termoquimicos: A diferencia del caso anterior estos procesos someten la
biomasa a condiciones extremas de presioén y temperatura en presencia o no
de catalizadores. Los ejemplos mas caracteristicos de este tipo de
tratamientos son la pirdlisis, la gasificacion, la licuefaccion y la combustion.

- Quimicos: Gracias a la presencia de catalizadores homogéneos o
heterogéneos se consigue la transformacién de la biomasa mediante
reacciones quimicas que conllevan procesos de naturaleza quimica muy
variada, como por ejemplo, hidrélisis, oxidacién, transesterificacion,
hidrogenacién, etc. Los productos que se pueden obtener por esta via son
muy variados y con aplicacién en multitud de campos.

En numerosos casos, una vez sometida la biomasa a los distintos tipos de
procesos de transformacién requeridos, se obtienen compuestos intermedios que
seran la materia prima a partir de la cual se obtendran los productos finales. Estos
intermedios son conocidos como plataformas primarias y son los pilares en los que
se basa la clasificacion de las biorrefinerias:

- Azucares: Son los glicidos de cinco (Cs) y seis (Cs) carbonos, como por
ejemplo la glucosa y la xilosa, obtenidos mediante hidrolisis quimica o
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enzimatica de los polisaciridos presentes en la biomasa alcoholigena,
amilacea o lignoceluldsica.

- Biogas: Mediante la digestiéon anaerobia de materia organica biodegradable,
como por ejemplo de residuos organicos urbanos, se genera un gas
biogénico formado principalmente por CO2 y CHa.

- Gas de sintesis: Se compone de una mezcla de CO y de H» procedente de
la gasificacion de la biomasa.

- Hidrogeno: este gas se puede obtener a partir de procesos de fermentacion
de microorganismos o algas.

- Lignina: Biopolimero polifendlico obtenido mediante tratamientos
quimicos a partir de la biomasa lignocelulésica y que mediante distintos
procesos de transformacién permite obtener compuestos de interés o
energia calorifica por combustion.

- Aceites: Al someter la biomasa oleaginosa a tratamientos fisicos de
extraccion mecanica y/o con disolventes o a procesos quimicos extractivos
se obtienen aceites de tipo triglicéridos que pueden dedicarse a la sintesis de
productos de valor afiadido o la generacién de energia (p.ej., biodiesel).

- Bioaceites: Si tratamos la biomasa lignoceluldsica en procesos de pirdlisis se
genera una mezcla liquida oleaginosa con un elevado nimero de
componentes oxigenados cuyo procesado posterior origina un amplio
abanico de compuestos de interés.

El tratamiento posterior de estas plataformas primarias permite obtener los
productos finales buscados en las biortrefinerias pudiendo destacar dos grupos bien
diferenciados:

- Biocombustibles: En este grupo destacan los productos dedicados a la
obtencién directa de energia, en forma de calor por combustién, como el
biometano, o bien formando parte de combustibles liquidos, destacando el
bioetanol y el biodiesel como biocarburantes para el transporte.

- Bioproductos: Se generan un gran nimero de productos de quimica fina
(tales como aminoacidos, azicares, compuestos aromaticos, polialcoholes,
acidos carboxilicos, aldehidos, etc.) usados en la industria quimica,
alimentaria o farmacéutica. Algunos ejemplos concretos de productos
obtenidos son fertilizantes, biopolimeros y resinas, productos de
alimentaciéon humana y animal, productos quimicos y farmacéuticos.

Por lo tanto, una biorrefinerfa es un complejo sistema de transformacién de
materias primas en la que los tratamientos a los que se somete la biomasa, y
posteriormente las plataformas derivadas de la misma, van a determinar los
productos finales obtenidos. Ademas, hay que destacar que en una misma
biorrefineria pueden darse procesos distintos simultineos lo que complica realizar
una clasificacién inequivoca de éstas. Un ejemplo de todo esto lo encontramos en la
tigura 6 (Bio Based Economy Graphics) donde se aprecian las complejas interconexiones
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entre las materias primas de partida y los bioproductos obtenidos al final de todo el
proceso.
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Figura 6. Representacién esquematica del potencial de aplicacién de biorrefinerfas en funcién de la

biomasa de partida y los bioproductos obtenidos (www.bio-based.eu/graphics/).
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2.3 Biomasa

Segtin la Real Academia Espafiola de la lengua podemos definir la biomasa como
cada una de las grandes comunidades ecoldgicas en las que domina un tipo de
vegetacién; por ejemplo, la selva tropical, la tundra o el desierto. Esta acepcion se
emplea principalmente en el ambito de la Ecologia, sin embargo, existe otra
definicién dada por el Parlamento Europeo y el Consejo de la Unién Europea en la
que segun la Directiva 2009/28/CE relativa al fomento del uso de energia
procedente de fuentes renovables, se define biomasa como la fraccién biodegradable
de los productos, desechos y residuos de origen biolégico procedentes de actividades
agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen animal), de la
silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura, asi como la
fraccién biolégica degradable de los residuos industriales y municipales. Esta
segunda acepcion le da un enfoque mas ingenieril al término ya que muestra la
biomasa como una materia prima alternativa a las de uso habitual de origen no
renovable?7.28,

La biomasa puede ser considerada como la materia prima que reune los
requisitos necesatios para afrontar una posible alternativa de los recursos no
renovables y su sustitucién como fuente de energfa y como precursor de sustancias
quimicas a nivel mundial?®30. Algunos de estos requerimientos son su caricter
renovable y la disponibilidad de cantidades ingentes de este material®!. Un ejemplo
de esto lo encontramos en la biomasa de origen vegetal, ya que se produce como
consecuencia de la fotosintesis en una cantidad aproximada anual de mas de 200.000
millones de toneladas en el mundo32.

Podemos clasificar la biomasa en funcién de su composicién, origen y estado.
A continuacién, se expone una breve descripcion de cada uno de los tipos mas
generales, empezando por la clasificacion en funcién de su composicion:

- Biomasa oleaginosa: Biomasa que presenta un alto contenido en
triglicéridos (p.ej., aceites vegetales y grasas animales).

- Biomasa azucarada: Biomasa que presenta un alto contenido en azucares
solubles (p.¢j., cafia de azicar y remolacha).

- Biomasa amilacea: Biomasa que presenta un alto contenido en almidén
(p-¢j., cereales).

- Biomasa lignoceluldsica: Biomasa formada por celulosa, hemicelulosa y
lignina (p.ej., paja, hierba, residuos forestales).
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Tabla 1. Tipos de biomasa vegetal segin su composicion.

TIPO SUSTANCIA BIOORGANICA EJEMPLOS
LIPIDOS
. Semillas de girasol, soja,
Oleaginosa palma, lino, almendro
HIDRATOS DE CARBONO
Monosacaridos —1? luctosa Pulpa de fruta
Azucarada ructosa Catad ,
Disacaridos Sacarosa ania de azucas, SOtgo
dulce, remolacha
Inulin Tubérculo de patata,
Amilicea Polisacirid uina rizoma de dalia, achicoria
ce onsacandos Almidén Granos de cereal, tubérculo
© de patata
Polisacirid Hemicelulosa Paja, hierba, residuos
. - orisacaridos Celulosa agroforestales
Lignocelulésica ;
Materia .
polifenslica Lignina Corteza vegetal, madera

La siguiente clasificacion de la biomasa se realiza en funcién de su origen:

- Biomasa natural: Biomasa que se produce de forma espontinea en la
naturaleza, en ecosistemas que no hayan sufrido intervencién humana. Su
explotaciéon normalmente no es interesante por razones econémicas ya que
la gestion de la adquisicion y transporte de las materias primas al lugar de
utilizacion no son rentables, o su ubicacion se encuentra dentro de areas
protegidas. A pesar de ello, hoy en dia constituye la principal fuente
energética de pequefias localidades en paises en vias de desarrollo (también
conocida como biomasa tradicional).

- Biomasa residual: Consiste en la biomasa que procede de los residuos
generados por el desarrollo de diferentes actividades humanas y los vertidos
denominados biodegradables. Se clasifican en secos y himedos, o en sélidos
y liquidos, y entre ellos pueden citarse:

o Residuos de actividades agticolas, forestales y de jardinerfa.

o Residuos de industrias agroforestales.

o Residuos sélidos urbanos (fraccién organica, FORSU) y de aguas
residuales urbanas (lodos de depuradora).

o Residuos ganaderos.

o Aceites alimentarios usados.

- Cultivos energéticos: Son aquellos cultivos con fines no alimentarios
destinados a la produccién de energia y/o biocombustibles. A diferencia de
los cultivos agricolas alimenticios, los agro-energéticos son seleccionados en
base a la produccion de cantidad de biomasa, y no de calidad, y suelen ser
especies caracterizadas por su robustez a fin de abaratar los costes de cultivo
y, por tanto, el precio de la biomasa final.
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Por ultimo, podemos clasificar la biomasa segun su estado:

- Biomasa sélida: Este tipo de biomasa es el mas conocido, y en él podemos
englobar la madera obtenida de tratamientos silvicolas forestales, residuos
de las industrias que trabajan con cualquier tipo de biomasa (carpinterias,
papelerias, etc.), residuos obtenidos en las podas y limpieza de parques y
jardines, subproductos o residuos de naturaleza agricola (paja), cultivos
energéticos, turba, residuos agroindustriales (serrin), fraccién organica de
residuos solidos urbanos, etc.

- DBiomasa liquida: Este grupo englobarfa a los residuos ganaderos, los
residuos industriales biodegradables y las aguas residuales urbanas. También
se pueden incluirse en este grupo los aceites y biocarburantes (bioetanol y
biodiesel).

- Biomasa gaseosa: Se trata del biometano o biogis obtenido partir de
residuos animales, residuos agroalimenticios, vertederos y escombreras, a
través de diversos procesos.

TIPOS DE BIOMASA

v v v

Segun composicién Segun origen Segun estado
— Oleaginosa — Narural — Solida
— Azucarada — Residual — Liquida
— Amilicea — Cultuvo energético — Gaseosa
—  Lignoceluldsica

Figura 7. Clasificacién de los distintos tipos de biomasa.

2.3.1 Biomasa lignocelul6sica

Podemos definir el material lignocelulésico como aquel que estd constituido por
los tejidos de los vegetales cuyas células presentan una pared celular formada por un
entramado de microfibrillas de celulosa formando capas recubiertas de
hemicelulosas y sobre las que se deposita la lignina® (figura 8).

La funcién de esta estructura es de vital importancia para los vegetales ya que la
pared celular les permite crear y sostener la estructura aérea de las plantas que les da
la oportunidad de captar la radiacion solar. Asf los tejidos con células lignificadas
dotan a sus 6rganos, principalmente tallos, de mayor esbeltez y mayor resistencia
mecanica, ademas de mejorar su regulacion hidrica y su resistencia a patégenos.
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Figura 8. Estructura de la pared celular vegetal (www.posgradoeinvestigacion.uadec.mx).

La composicion de los materiales lighoceluldsicos se basa en la presencia de una
serie de biopolimeros, como son la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, como
componentes mayoritarios, y la presencia de otros compuestos en una proporcion
mucho menor.

La celulosa (CsH10Os)a es un homopolimero lineal de elevado peso molecular y
grado de polimerizacién (figura 9). Las uniones son de tipo 3, que derivan en la
formacién de celobiosa, asi como en la ausencia de ramificaciones, por lo que la
celulosa es un polimero lineal de D-glucopiranosa3t. Esta configuracién lineal
permite que las cadenas poliméricas de glucosa interaccionen entre si a través de
puentes de hidrégeno formando haces rigidos, que es el origen de la consistencia de
la lighocelulosa. Es también ésta la causa por la que la celulosa es dificil de hidrolizar
puesto que el empaquetamiento ordenado de las cadenas de celulosa proporciona
cristalinidad a las fibras y, al mismo tiempo, un dificil acceso por parte del agua a los
enlaces glucosidicos, por lo que su ruptura hidrolitica es compleja. La celulosa es el
componente principal de las paredes celulares de los vegetales y el polimero
mayoritario del planeta, tiene una estructura fibrosa, es blanca, muy estable y
resistente al ataque quimico, también a la traccién mecanica.

CH;OH H OH CH,OH H OH
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H of o H H of Fo—
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LTATEY £ e -
-0 an

Figura 9. Estructura de la celulosa, formada por la unién beta 1-4 de glucosas formando cadenas
simples, y entre ellas mediante puentes de hidrégeno (www.vidaenelsuelo.blogspot.com.es).
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La hemicelulosa, por el contrario, es un polisacirido relativamente amorfo
formado tanto por hexosas como por pentosas, fuertemente ramificado y facil de
despolimerizar hasta sus constituyentes fundamentales mediante productos
quimicos o mediante un simple calentamiento en medio acuoso®. Los
monosacaridos principales que encontramos en las hemicelulosas son cinco, tres
hexosas: glucosa, manosa y galactosa y dos pentosas: xilosa y arabinosa. Su funcién
en el material lighoceluldsico es de “relleno”, ocupando el espacio entre los haces de
cadenas de celulosa.

La lignina, por su parte, difiere de los dos polimeros anteriores en el hecho de
no ser un polisacarido. Se trata de un heteropolimero amorfo, tridimensional y
ramificado formado por alcoholes aromaticos que proporciona soporte estructural,
rigidez, impermeabilidad y proteccion a los polisacaridos estructurales y es altamente
resistente a la degradacién quimica y bioldgica®. Su composicion es muy compleja,
aunque puede ser descrita como un polimero de elevada condensaciéon (M = 10.000
uma) cuyos mondémeros de partida serfan los alcoholes p-hidroxil cinamico,
coniferilico y sinapilico. La férmula empirica es CoH19O2(OCHs)q, donde n varfa
entre 0,94 y 1,40, dependiendo del tipo de vegetal de procedencia.

2.3.1.1 Rutas de aprovechamiento

Como se ha visto, la biomasa lignoceluldsica es un heterobiopolimero complejo
compuesto principalmente por celulosa, hemicelulosa y lighina que presenta una
estructura de microfibras y que requiere someterse a una setie de tratamientos para
conseguir obtener sus distintos compuestos estructurales, principalmente
monosacaridos. En la figura 10 se muestra cémo se pueden englobar estos
tratamientos en dos vias bien diferenciadas, a través del empleo de mecanismos
hidroliticos que permiten liberar los monosacaridos constituyentes de la biomasa
lignoceluldsica o mediante el uso de procesos termoquimicos que degradan los
componentes tanto de los polisacaridos como de la lignina37.38.

Los procesos termoquimicos requieren altas temperaturas y/o presiones para
tratar la biomasa lignoceluldsica. Generalmente hay que aplicar un tratamiento
previo de secado y reduccién de tamafio de particula de la materia prima usada. Los
principales procesos son:

- Combustién: Es la forma de obtencién de energia mds antigua conocida.
Mediante la quema de la biomasa en presencia de oxigeno se consigue su
oxidacién, lo que puede aprovecharse parala obtencién de energia calorifica
de uso doméstico, por ejemplo calderas de pellets, o de energia calorifica y
eléctrica para usos industriales:40,

- Gasificacién: Proceso de combustién parcial de la biomasa que se da a altas
temperaturas (> 700°C) y que genera gas de sintesis (syngas) formado por
COvy H» ademas de otros gases como CO» y CHa. St sometemos el gas de
sintesis obtenido a un proceso de purificaciéon podemos aislar el Ha. Por el
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contrario, si a este gas de sintesis se le somete a un proceso de sintesis
Fischer-Tropsch se consigue generar hidrocarburos sintéticos para su uso
en la automocién. Un uso menos refinado para este gas de sintesis es la
obtencién de energia calorifica y/o eléctrica!=43.

- Pirdlisis: Se da al someter la biomasa a un tratamiento de descomposicién
térmica (370-530°C) en ausencia de oxigeno obteniendo una mezcla liquida
de sustancias tales como acidos, aldehidos, ésteres, alcoholes, azucares,
cetonas o compuestos aromaticos y que recibe el nombre de bioaceite.
Después de someter el bioaceite a un proceso de purificacion y retinado, los
distintos compuestos obtenidos pueden utilizarse para la sintesis de
biocombustibles o de un elevado nimero de moléculas quimicas de interés
comercial#445,

- Licuefaccion: La licuefaccién es un proceso alternativo a la pirdlisis para la
obtencién de bioaceite, de nuevo se somete la biomasa a un tratamiento de
descomposicién térmica (250-450°C) pero en este caso en presencia de un
catalizador basico (p.¢j., Na2COs3) en medio acuoso a elevadas presiones (5-
20 atm) y durante largos periodos de tiempo. El bioaceite obtenido después
de su refino presenta menor porcentaje de compuestos oxigenados que el
de pirdlisis, lo que lo hace idéneo para su uso como biocombustible.

La via hidrolitica presenta una ventaja relevante, permite obtener de forma
selectiva intermedios de reaccién o los propios productos de forma aislada a partir
de la biomasa lignocelulésica, con el inconveniente de llevar asociados mayores
costes de produccion. Ademas, esta via requiere unos tratamientos previos mas
complejos que los empleados en los procesos termoquimicos. Como etapas previas
necesatias, podemos destacar la reduccién del tamafio de particula, tratamientos con
agua a alta temperatura y explosiéon de vapor dentro de los procesos fisicos.
Asimismo, a veces se emplean pretratamientos quimicos, destacando el ataque 4cido
o basico. Posteriormente, la hidrélisis puede darse gracias al uso de microorganismos
y/o enzimas o mediante el empleo de catalizadores acidos:

- Hidrdlisis 4cida: Se emplean 4cidos inorganicos, 4acido sulfarico o
clorhidrico, diluidos o concentrados en medio acuoso para conseguir la
despolimerizacién de la celulosa y hemicelulosa en sus mondémeros
constituyentes. No se requieren condiciones extremas de presién ni de
temperatura (<250°C). El empleo de catalizadores 4cidos heterogéneos,
como por ejemplo zeolitas, también permite obtener las moléculas objetivo,
pero con menotes rendimientos.

- Hidrdlisis enzimatica: Mediante el uso de microorganismos o de enzimas se
consigue la hidrélisis de la celulosa y/o hemicelulosa obteniendo los
azucares presentes. Esta via requiere tratamientos previos de la biomasa
lignoceluldsica para su transformacion en celulosa ya que si no los
microorganismos o las enzimas no pueden actuar. Las condiciones son
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suaves, temperaturas entre 30 y 70°C, con tiempos altos de reaccion,
alcanzando rendimientos elevados.

BIOMASA LIGNOCELULOSICA

v

Pretratamientos fisico-quimico

v v
PROCESOS TERMOQUIMICOS PROCESOS HIDROLITICOS
Combustion || Pirolisis Licuefacion || Gasificacdn | Acidos | Enzimiticos |
[ |
]
Plataformas
| Gas de sintesis || Azucares || Bicaceite || Lignina |

!

| PRODUCTOS Y ENERGIA |

Figura 10. Esquema de aprovechamiento de la biomasa lignocelulésica.

2.4 Plataforma de aztcares

Como se ha visto hasta ahora, uno de los principales sistemas de obtencién de
compuestos quimicos a partir de la biomasa es el basado en la plataforma de los
azucares.

La biomasa de partida puede proceder de distintas fuentes, ya sea de cultivos
especificos o procedente de residuos. En funcién de la composicién de la materia
prima utilizada, ésta necesitard una serie de tratamientos previos: los cultivos
azucarados necesitan un procesamiento minimo, los cultivos almidonados necesitan
someterse a hidrolisis enzimatica para descomponer el almidén en azicares, y la
biomasa lignocelulésica requiere un pretratamiento mucho mas extensivo para
liberar la celulosa y la hemicelulosa. Los tratamientos previos se pueden clasificar en
funcién del proceso, pudiendo ser éstos bioldgicos, mecanicos, quimicos y
termoquimicos. La finalidad de estos procesos es hacer accesible la celulosa y la
hemicelulosa para posteriormente someterlas a hidrélisis obteniendo sus azucares
constituyentes. Los azucares se clasifican en hexosas (azdcatres con seis dtomos de
carbono, Ce) entre los que podemos destacar la glucosa, la fructosa y la galactosa, o
en pentosas (aztcares con cinco atomos de carbono, Cs) siendo la xilosa, la arabinosa
y la ribosa los mas comunes.

En funcién de lo anterior puede decirse que la plataforma azucarada agrupa los
azucares (Csy Cg) obtenidos a partir de la biomasa lignocelulésica y que mediante
una serie de tratamientos posteriores van a dar lugar a un gran nimero de moléculas
plataforma, que seran a su vez el origen de una amplia gama de bioproductos y
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biocombustibles. En la figura 11 se desctibe el proceso de obtencién de las

moléculas plataforma a partir de la biomasa teniendo como plataforma los azucares
Cs y Ce.

MOLECULAS
| Silvicultura l— Ref 4 £ ELATAEQ
| Reformado enfase | _ BTX

PRETRATAMIENTO acuosa
Cultvos L . ALCOHOLES
energéticos Biclégico /| DEAZUCAR
. Deshidratacién 4
E PLATAFORMA | | g .
Residuos B I# 1 | Azucarapa Hidrogenacién | FURANOS

agricolas Quimico ACIDOS
. ,
Aztcar Cq i GASES SIMPLES

Fermentacién

B . . k- ALCOHOLES
il 3
\

w, DIOLES

.

ALCANOS
Cultivos de Hidrolisis |
azicar enzimdtica \ ALQUENOS
| Fermentacién L] LIPIDOS
Cultivos de Extraccién intracelular ~
P - — | PHAs
almidén azicares

Figura 11. Esquema de obtencién de las moléculas plataforma a partir de la biomasa teniendo como
plataforma azucares Cs y Ce.

2.4.1 Moléculas plataforma

Acabamos de ver la importancia de las moléculas plataforma, ya que éstas son
los precursores de un elevado nimero de subproductos que se utilizan en industrias
tan importantes como la alimentaria y la farmacéutica. Sin embargo, la definicién de
molécula plataforma y su eleccién no es sencilla.

En el afio 2004, el Departamento de Energfa de los Estados Unidos (DOE)
publicé el primero de dos informes que describen una setrie de recomendaciones
sobre hacia dénde deben ir encaminadas las necesidades en la investigaciéon de
compuestos basados en productos biolégicos*’. Esta publicacién describié un grupo
de 15 moléculas objetivo que pueden obtenerse a partir de los azucares. Esta
seleccién se realizé en funcién de una serie de factores como son los procesos de
sintesis conocidos, la economia, la viabilidad industrial, el tamafio de los mercados y
la capacidad de un compuesto para servir como plataforma para la producciéon de
compuestos derivados. La evaluaciéon condujo a la identificaciéon de las moléculas
que se muestran en la tabla 2. No obstante, cabe destacar que esta lista de
compuestos no es una lista cerrada. Al empezar a analizar estas estructuras, el
informe pudo identificar las amplias necesidades tecnolégicas que suponia implantar
la sintesis de estos compuestos en las biorrefinerias existentes. Por lo tanto, la
intencién del informe y su metodologia fue promover la identificacion y el desarrollo
de las tecnologias necesarias para la sintesis de un amplio abanico de moléculas
plataforma.
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En el afo 2010 se present6 una revisién del informe publicado en 2004 en el
que se muestran los progresos logrados en el desarrollo de la tecnologia necesaria
para la obtencién y los distintos procesos de sintesis de las moléculas plataforma de
la lista inicial*. Ademds, se incluyeron nuevas moléculas no consideradas en el
anterior informe y que cumplian una serie de criterios para su inclusién como son la
existencia de una nueva tecnologia capaz de facilitar su obtencién de forma rentable,
ser sustitutos de las moléculas andlogas obtenidas en la industria petroquimica y
presentar un gran numero de aplicaciones como plataforma para la sintesis de
compuestos quimicos. Entre estas nuevas moléculas podemos destacar el etanol, el
furfural y la isosorbida.

Tabla 2. Listado de moléculas plataforma segun el Departamento de Energfa de EE.UU (2004)47.

° 0 0
Acido succinico Ho Acido glutamico
OH HO OH
o NH,
[0} o]
o L. HO. o . ) OH
Acido fumarico AN Acido itacénico
OH HO
[0} (o]
OH ) [e)
0 . HO (. .

Acido malico \”)\/U\OH Acido levulinico N o

0 o

0 0 o o
Acido o
3-hidroxibutirolactona
2,5-furanodicarboxilico HO \ / OH
HO
(e]
OH

Acido o _ Ho H
Glicerol
3-hidroxipropanoico
Q OH OH
‘- - HO <o
Acido aspirtico oH Sorbitol -

[0} OH OH

Acido glucarico Xilitol Ho oH

OH

OH 0

El nimero de trabajos cientificos dedicados a la sintesis de estos compuestos ha
experimentado un crecimiento exponencial en los tltimos afios, lo que demuestra el
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gran interés en obtener moléculas plataforma a partir de fuentes renovables. A

continuacién, haremos un pequefio resumen sobre los trabajos mas recientes

publicados para cada una de las doce moléculas plataforma principales:

D)

2)

3)

El acido succinico, el acido fumidrico y el acido malico son acidos
dicarboxilicos de cuatro carbonos, que tienen un gran interés debido a su
uso como precursores de muchos productos quimicos en las industrias
alimentaria, quimica y farmacéutica. Dada su estructura, el acido succinico
puede usarse para la produccién de 1,4-butanodiol, gamma-butirolactona,
tetrahidrofurano, acido adipico, n-metilpirrolidona, ésteres alifaticos lineales
o polimeros biodegradables®. En la actualidad una de las vias para obtener
esta molécula plataforma es mediante rutas metabdlicas de distintos
microorganismos®. El dcido fumdrico, al igual que el succinico, puede
utilizarse como precursor de un gran nimero de compuestos. Ya existen
trabajos en los que mediante el pretratamiento con liquidos iénicos de la
biomasa lignocelulésica se obtiene acido fumarico debido a la accién
posterior o bien de enzimas o bien de microorganismos®. Se han
desarrollado varias rutas para la produccién del acido malico, como la
sintesis quimica, la conversion enzimatica y la fermentacién biolégica. La
produccién bioldgica de acido malico es la mas estudiada, ésta consiste en
tres vias principales, la via no oxidativa, la ruta oxidativa y el ciclo del
glioxilato2.

El 4cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) es una sustancia quimica
renovable obtenida por la oxidaciéon de 5-hidroximetil-2-furfural (HMF)
que puede reemplazar al acido tereftilico en el PET (tereftalato de
polietileno). El PEF (furanoato de polietileno), que se obtiene de la
polimerizacion de etilenglicol y FDCA, es un polimero facilmente
degradable con lo cual se evita la bioacumulacién. Ademas, el PEF tene
mejores propiedades fisicas que el PET, ya que presenta una mayor
impermeabilidad a los gases y una mayor temperatura de transicioén vitrea.
Trabajos recientes demuestran la posibilidad de obtener acido 2,5-
furanodicarboxilico mediante la oxidacién de 5-hidroximetil-2-furfural
utilizando resinas como soporte impregnadas con nanoparticulas de oro y
paladio que permiten obtener rendimientos elevados y una alta reutilizacién
de catalizador53.

El acido 3-hidroxipropanoico esta despertando un interés creciente como
molécula plataforma, en gran parte debido a sus aplicaciones en la sintesis
de nuevos materiales poliméricos, materiales biocompuestos quirdrgicos y
como soporte utilizado en medicina para la liberacién de farmacos. En la
actualidad hay numerosos trabajos que demuestran que la produccién
biolégica del acido 3-hidroxipropanoico utilizando Escherichia coli y Klebsiella
pnenmoniae en presencia de glucosa o glicerol como sustratos es posible,
ademas de obtener unos rendimientos considerables.
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4)

5)

6)

7)

8)

El 4cido aspartico es un aminoacido de cuatro carbonos que juega un papel
esencial en el metabolismo de muchas especies, incluidos los humanos, para
la producciéon de proteinas. Hay varias configuraciones de acido aspartico,
sin embargo la configuraciéon L-aspartico es con mucho la mas comun. El
acido L-aspartico se usa principalmente para producir aspartamo, un
edulcorante sintético. Existen cuatro rutas principales para producir acido
L-aspartico: sintesis quimica, extraccién de protefnas, fermentacién y
conversién enzimatica. El método preferido actualmente es la ruta
enzimatica, que hace reaccionar amonifaco con acido fumarico, catalizada
por la enzima liasa. Las ventajas de esta via incluyen elevados rendimientos
de producto, escasa formacion de subproductos y facilidad de separaciénss.
El acido glucarico, un acido organico natural de alto valor afadido, se
encuentra en algunas frutas, vegetales y mamiferos (incluidos los humanos).
El acido glucarico y sus derivados presentan un gran nimero de usos debido
a sus aplicaciones en las industrias alimentaria, quimica y farmacéuticass.
Ademis el acido glucitico ha sido identificado como un "producto quimico
de alto valor afiadido obtenido a partir de la biomasa", debido a su papel
crucial en la sintesis de detergentes biodegradables, agentes complejantes de
distintos metales y polimeros biodegradables’. Actualmente, el acido
glucérico se sintetiza principalmente por oxidaciéon quimica de la glucosa
con acido nitrico como disolvente y oxidante. Sin embatgo, este proceso es
caro y poco eficiente por lo que los estudios recientes se basan en el empleo
de microorganismos, como por ejemplo Escherichia coli®® y Pichia pastoris®,
obteniendo unos resultados prometedores.

El 4cido glutimico es un aminoacido de cinco carbonos y tiene el potencial
de ser un nuevo componente basico para los polimeros basados en
mondmeros de cinco carbonos. Esta molécula plataforma y sus derivados
tienen el potencial de formar polimeros similares a los obtenidos a partir del
anhidrido maleico, un derivado del petréleo. Entre los polimeros que se
podrian sintetizar encontramos poliésteres y poliamidasS0.

El 4cido itacénico, acido dicarboxilico de cinco carbonos, es un
componente importante para la industria quimica y reemplaza a los
monémeros obtenidos a partir del petréleo como son los acidos actilico o
metactilico utilizados para la sintesis de poliésteres®!. El acido dicarboxilico
insaturado se produce industrialmente con el hongo filamentoso Aspergilius
terrensé2, por lo que la utilizacién de glucosa y la sacarosa como sustratos de
partida proporcionan los rendimientos més altos. En la actualidad se intenta
utilizar materias primas obtenidas directamente de residuos lignocelulésicos
lo cual es significativamente més dificil, debido a la estructura méas compleja
del sustrato, consistente en celulosa, hemicelulosa y lighina%3.

Del listado de moléculas plataforma, el acido levulinico o acido 4-
oxopentanoico es uno de los que mayor interés econémico presenta debido
a su naturaleza bifuncional, es decir, presenta grupos cetona y acido, que le
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9)

10)

11)

permiten realizar muchas transformaciones cataliticas hacia la sintesis de
disolventes verdes (y-valerolactona, GVL) y combustibles quimicos
(evulinatos, buteno, 5-nonanona, 2-metil-tetrahidrofurano (MTHF)). Esta
molécula de cinco carbonos se produce cominmente a partir de glucosa en
presencia de un catalizador acido®. En la actualidad se estan realizando un
gran numero de trabajos cientificos centrados en la obtencién de esta
molécula plataforma de la manera més eficiente posible. Por ejemplo, ya se
ha conseguido obtener 4cido levulinico a partir de los residuos generados
en cultivos del arroz mediante un reactor bifdsico en presencia de acido
clorhidrico y diclorometano que permite obtener porcentajes elevados de la
molécula objetivo reduciendo significativamente los costes de produccion a
gran escala®. Otros trabajos evalian el efecto que tiene el empleo de
liquidos i6nicos en el tratamiento de residuos lignocelulésicos para obtener
en un unico paso el acido levulinico%6:67.

La 3-hidroxibutirolactona es reconocida como una de las sustancias
quimicas de mayor valor afiadido debido a sus numerosas areas de
aplicacion, se utiliza en la sintesis de productos farmacéuticos, polimeros y
disolventes®s. La mayor parte de la demanda de esta molécula se emplea
para fabricar diversos compuestos intermedios enantiopuros para farmacos
quirales. Como sustratos para su sintesis se han utilizado el almidén, la
maltodextrina y la arabinosa obteniendo 3-hidroxibutirolactona
Opticamente pura mediante el uso de métodos quimioenzimaticos® o
mediante oxidaciéon quimica™.

El glicerol es un polialcohol estable que consta de tres grupos funcionales
hidroxilo, que hacen que este compuesto tenga propiedades hidréfilas e
higroscopicas. Su estructura molecular y sus propiedades fisicoquimicas lo
convierten en un compuesto altamente funcional y versatil que puede
esterificarse facilmente, reducirse, halogenarse, oxidarse, eterificarse, etc.,
para obtener una amplia gama de productos quimicos “verdes””1.72. El
glicerol puro tiene aplicacién en industrias tan dispares como la alimenticia,
cosmética, textil, farmacéutica, materias primas, etc. El glicerol se obtiene
en eclevadas cantidades a partir del proceso de sintesis de biodiesel, ahora
bien éste no se obtiene puro y ha de someterse a etapas de purificacién
posteriores para poder ser utilizado a nivel industrial 374,

El sorbitol es uno de los azicares mas importantes en la industria y puede
servir como molécula plataforma para la sintesis de diversos productos
quimicos de alto valor afiadido, como son el glicerol, glicoles, 4cido lctico,
isosorbida, 1,4-sorbitan, etc’. La produccién anual mundial de sorbitol ya
alcanza las 9,0 X 105 toneladas”. Con estos datos es entendible que haya
un gran nimero de trabajos cientificos dedicados al estudio de la sintesis del
sorbitol a partir de distintas fuentes provenientes de la biomasa. La
conversiéon catalitica de celulosa a sorbitol usando catalizadores metélicos
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soportados en presencia de hidrégeno es la base del estudio de numerosos
grupos de investigacion’”.7s.

12) El xilitol es un polialcohol utilizado como un sustituto del azucar en la
industria alimentaria. El xilitol tiene aplicaciones importantes en la industria
farmacéutica y en la industria alimentaria debido a sus propiedades
edulcorantes y a la capacidad de inhibicién del crecimiento microbiano. La
biomasa que presenta un alto contenido de xilosa en su estructura puede
servir como materia prima para la produccién de xilitol. El xilitol puede
producirse mediante procesos quimicos, termoquimicos y biotecnolégicos.
Aunque el rendimiento de la conversién microbioldgica de xilosa a xilitol
puede aumentarse mediante diferentes procedimientos, los procesos
quimicos y termoquimicos son todavia muy competitivos en términos de
fabricacion a escala industrial79-8!.

2.5 Sorbitol

Como ya se ha mencionado, el sorbitol (CsH14O¢), también conocido como
glucitol, es una de las moléculas plataforma mas importantes debido a su versatilidad
como punto de partida de un gran nimero de productos. Quimicamente es un poliol
que cuenta con seis carbonos y seis grupos hidroxilo (figura 12).

Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas del sorbitol.

D-SORBITOL

Nombre ITUPAC (25,3R,4R,5R)-Hexano-1,2,3,4,5,6-hexol
Formula C5H14OG

Masa molecular (g mol) 182,17

Estado fisico Polvo blanco

Densidad a 25°C (g cmd) 1,285

pH 182 g L-1a 25°C 50-7,0

Punto de fusion (°C) 98 — 100

Solubilidad H>O 25°C (g L) 256

El sorbitol fue aislado por primera vez en 1872 a partir del fruto del fresno
(Sorbus aucnparia), pero también se encuentra en frutas como la manzana, cerezas y
ciruelas. La primera sintesis quimica del sorbitol se llevé a cabo por E. Fischer en
1890 mediante la reduccién electrolitica de una disolucién de glucosa en hidréxido
de sodio y sulfato de sodio como electrolito, con un catodo de amalgama de plomo
y un anodo de 4cido sulfdrico diluidos2. El sorbitol tiene un amplio abanico de
aplicaciones, se utiliza como aditivo en la industria alimentaria, ademds de emplearse
en grandes cantidades en la industria cosmética, farmacéutica y papelera aparte de
ser materia prima para la sintesis de diversos productos quimicos como la vitamina
C, surfactantes y resinas alquilicas.
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CH,OH
a) b)
H————OH
HO H
H———OH :
e on OH OH
CH,OH

Figura 12. Molécula de sorbitol representado mediante a) proyeccién de Fischer y b) perspectiva
totalmente alternada.

2.5.1 Produccién de sorbitol

El sorbitol es un producto que aparece como intermedio en numerosas rutas
sintéticas de quimica organica, asi en 1934 el trabajo de Reichstein y col. muestra
una ruta sintética para la produccién de acido ascorbico a partir de glucosa en el que
uno de los intermedios producidos es el sorbitol®3. La fabricacion industrial del
sorbitol como compuesto aislado comenzé en 1987 en Indonesia por la compafifa
Sorini Agro Asia, con una produccion de 5 mil toneladas al afio. En 1989 se inici6
su venta bajo la marca comercial INDOSORB. La produccién industrial de sorbitol
se realiza por medio de la hidrogenacion catalitica de una solucién de glucosa
obtenida a partir de almidén hidrolizado®* (figura 13).

Conversién
enzimatica

¥ ¥
Jarabe almidén Glucosa
50% glucosa 97-100%
Hidrogenacién Hidrogenacién
Purificacion Purificacién
Concentracion Concentracion
Jarabe sorbitol Sorbitol
nanocristalizado liquido
Deshidratacion
Cristalizacidn
Secado
Sorbitol
cristalino

Figura 13. Representacion esquemitica del proceso de produccion industrial del sorbitol.
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En la produccién industrial de sorbitol, generalmente se emplean catalizadores
de niquel-Raney a presiones entre 100 y 150 atm y temperaturas entre 100 y 150°C85,
a través de un proceso que lleva a la obtencién de novecientas mil toneladas a escala
mundial. Ia reaccién consiste en la reduccion del grupo aldehido de la glucosa (figura

14).
H 0
N/ (|:H20H
c
H——C——OH

H——C——OH
HO——C—H

HO c H Hidrogenacién
H——C——OH
H——C——OH
H——C——OH
H——C——OH
CH,OH
CH,OH
GLUCOSA SORBITOL

Figura 14. Reaccién de hidrogenacion de la glucosa para dar como producto sorbitol.

El empleo de niquel-Raney en el método tradicional de sintesis presenta una
serie de ventajas como son un coste bajo y alta actividad del catalizador. Sin
embargo, éste sufre una elevada lixiviacion que hace necesatia etapas de purificacién
para eliminar el niquel que encarecen considerablemente el proceso. Por lo tanto,
muchos cientificos e investigadores se han centrado en el desarrollo de catalizadores
basados en distintos metales que presentan una elevada actividad catalitica como el
cobalto, el platino, el paladio, el rodio y el rutenio. Los catalizadores basados en
rutenio presentan un gran potencial en la reaccion de hidrogenacién de la glucosa;
sin embargo, su elevado precio plantea un problema de tipo econémico que afecta
a la rentabilidad del proceso. Para reducir este coste, el rutenio debe depositarse en
forma de nanoparticulas de manera homogénea sobre los diferentes soportes
sélidos, entre los que podemos incluir materiales siliceos, nanotubos de carbono,
carbones activados, 6xidos de aluminio y algunos materiales sintéticos tales como
zeolitas. La sintesis de estos catalizadores implica la impregnacion del metal sobre el
soporte catalitico con una etapa posterior de reduccién del metal. Las condiciones
de reaccién requieren una disolucién de glucosa en agua de concentracion variable,
temperaturas de reaccién moderadas, entre 70 y 190°C, requiriendo presiones de
hidrégeno que oscilan entre los 10 y los 50 bar#8-94. En la figura 15 vemos el
mecanismo de reaccién de la sintesis de sorbitol a partir de glucosa empleando un
catalizador heterogéneo con presencia de centros acido y metalicos.
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Figura 15. Mecanismo de reaccién para la sintesis de sorbitol a partir de glucosa en un catalizador
heterogéneo con presencia de centros dcidos y metalicos.

2.6 Isosorbida

Finalmente, llegamos al objetivo ultimo de la presente tesis doctoral, la sintesis
de la isosorbida, molécula que se obtiene a partir de la deshidratacion del sorbitol
mediante via 4cida y que presenta un gran numero de usos a nivel industrial, tanto
ella como sus derivados.

La isosorbida es un diol derivado del sorbitol que se obtiene a través de dos
reacciones de deshidratacion sucesivas. Esta molécula plataforma es una alternativa
de origen biolégico a moléculas homologas obtenidas a partir del petréleo que
muestra aplicaciones en un amplio abanico de procesos industriales, ya que se ha
utilizado como plastificante, monémero para la sintesis de biopolimeros, disolvente
o en un gran nimero de procesos dentro de la industria farmacéutica. La sintesis de
isosorbida sigue siendo un desafio técnico, debido a la presencia de reacciones
competitivas simultineas, que tienen como resultado la degradacién y la
polimerizacién® del sorbitol de partida, generando compuestos conocidos como
“humins”.
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Tabla 4. Propiedades fisico-quimicas de la isosorbida.

D-ISOSORBIDA

Nombre IUPAC 1,4:3,6-dianhidro-D-sorbitol
Férmula CH1004

Masa molecular (g mol) 146,14

Estado fisico Escamas amarillas
Densidad a 25°C (g cm) 1,30

Punto de fusién (°C) 60 —63
Solubilidad H20 25°C (g L) 850

La isosorbida (C¢H10O2) es un 1,4:3,6-dianhidrohexitol producido
industrialmente a partir de la deshidratacién del D-sorbitol. Como se ha comentado
antes el sorbitol se obtiene a partir de la hidrogenacién de la glucosa, un material de
partida accesible obtenido principalmente a partir de la hidrélisis enzimatica del
almidén y, en menor grado, de sacarosa o celulosa. La isosorbida es un diol quiral
renovable con estructura molecular en forma de V, compuesto por dos unidades
furanicas condensadas formando un angulo de 120° con dos grupos hidroxilo en las
posiciones 2 y 5 (figura 16). Estos dos grupos hidroxilo no son equivalentes, el
hidroxilo endo, situado en la posiciéon 5, puede formar un enlace de hidrégeno
intramolecular algo que no ocurte con el hidroxilo situado en la posicion 2, hidroxilo
exo™*. BEsto provoca que la reactividad de los grupos hidroxilo sea completamente
diferente?>. Asi, el caracter nucleofilico del atomo de oxigeno del hidroxilo situado
en posicion 5 se incrementa debido a la formacién del enlace de hidrégeno. Sin
embargo, este grupo hidroxilo esta protegido estéricamente, algo que no ocutre con
el hidroxilo en posicién exo. Esta diferencia entre los dos grupos hidroxilo de la
isosorbida permite la monofuncionalizacién selectiva del diol.

HO

.,
,I/
<

“OH

Figura 16. Estructura molecular de la isosorbida.
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2.6.1 Aplicaciones de la isosorbida

La isosorbida y sus derivados presentan un gran nimero de aplicaciones. En la
figura 17 encontramos los principales usos de la isosorbida y de sus detivados. Un
ejemplo evidente lo encontramos en el mono y dinitrato de isosorbida. Estos dos
compuestos son principios activos presentes en farmacos con propiedades
vasodilatadoras utilizadas para el tratamiento de la insuficiencia cardiaca y la angina
de pecho%. Otro derivado de la isosorbida es su dimetiléter. Este compuesto se
utiliza como disolvente inocuo ya que se encuentra en estado liquido en un rango
elevado de temperaturas, -50 a 234°C y, por lo tanto, también es interesante como
disolvente de alto punto de ebullicién. Los ésteres alquilicos de isosorbida se utilizan
como sustitutos de los plastificantes convencionales, generalmente téxicos. Por
ejemplo, la empresa Roquette ha comercializado el diéster de isosorbida
POLYSORB ID 37 para reemplazar los ftalatos en la produccién de cloruro de
polivinilo (PVC)?7. Ademas se estan utilizando este tipo de compuestos en la
industria de la pintura y el betan?-101. Otro posible uso actualmente en fase de
investigacién es la utilizacién de estos derivados como combustibles o como
aditivos, ya que la energia relativa de estas moléculas se puede ver incrementada
considerablemente con la incorporacién de sustituyentes alifaticos. Finalmente, la
isosorbida tiene un potencial considerable en la producciéon de nuevos productos
quimicos renovables ya que sus grupos hidroxilo permiten una elevada
funcionalizacién mediante tratamiento directo.

Como se ha indicado, uno de los principales usos de la isosorbida es como
mondmero renovable utilizado para la sintesis de biopolimeros!?2. Debido a sus dos
grupos hidroxilo, la isosorbida se presenta como el sustituto ideal para los
mondmeros detivados de recursos fosiles que muestran esta misma caractetistica y
que son utilizados en la mayoria de los polimeros disponibles cometcialmente, como
poliésteres, poliéteres, poli(éster amidas), policarbonatos y poliuretanos. Un ejemplo
de esto se encuentra en la utilizacién de la isosorbida como sustituto del etilenglicol
para la sintesis del polietilentereftalato (PET). El nuevo compuesto formado por la
unién de moléculas de isosorbida y de acido tereftilico recibe el nombre de
poliisosorbidatereftalato (PIT) y presenta unas propiedades térmicas resefiables,
tales como una temperatura de transicién vitrea de 200°C y una estabilidad térmica
en nitrégeno de 360°C102, Otra molécula capaz de ser sustituida por un derivado
procedente de la isosorbida es el bisfenol A (BPA), utilizado para la sintesis de
policarbonatos y resinas epoxi, lo que permite reducir los residuos de BPA en los
productos plasticos, de elevada toxicidad!03-105,
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Figura 17. Aplicaciones industriales y comerciales de la isosorbida y sus derivados.

2.6.2 Produccion de isosorbida

La sintesis de la isosorbida a partir del sorbitol requiere un doble proceso de
deshidratacién en el que mediante un tratamiento acido primero se obtiene 1,4-
sorbitan, desprendiéndose una molécula de agua y después de una segunda
deshidratacién obtenemos la molécula objetivo, la isosorbida (figura 18).

Deshidratacion oH  Deshidratacion

&H

OH OH OH
D-sorbitol 1,4-D-sorbitan D-isosorbida

Figura 18. Esquema de reaccién de la doble deshidratacion del sorbitol para obtener isosorbida.

Este proceso, simple sobre el papel, no es tan sencillo ya que durante la primera
reaccién de deshidratacién se pueden obtener hasta seis compuestos distintos, sin
que todos ellos den lugar a la formacién postetrior de la molécula de isosorbida
(figura 19), ya que algunas posibilidades derivan en isémeros de sorbitan que no
pueden evolucionar a través de reacciones de deshidratacién intramolecular. Por lo
tanto, la aparicién de estas moléculas que bloquean la via hacia la formacién de
isosorbida contribuye en gran medida a que los rendimientos globales hacia la
sintesis de isosorbida sean bajos.
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Figura 19. Esquema de reaccién de obtencién de la isosorbida mediante la deshidratacion del sorbitol
mostrando las distintas especies intermedias que se pueden formar en el proceso.

El mecanismo de la reaccion de obtencién de isosorbida a partir del sorbitol se
muestra en la figura 20. El primer paso de reacciéon implica el ataque acido al
hidroxilo terminal de la molécula de sorbitol lo que provoca la salida de una molécula
de agua y la posterior reaccidén intramolecular formandose como compuesto
mayoritario el 1,4-sorbitan. Conviene recordar que estamos mostrando la situacién
ideal de cara a la sintesis de isosorbida, la realidad muestra que aunque la sintesis del
1,4-sorbitan esta favorecida, no es el unico compuesto formado, algo que hay que
tener muy en cuenta. La segunda etapa de reaccién conlleva de nuevo el ataque acido
de un grupo hidroxilo, en este caso de la molécula de sorbitan, lo cual permite la
formacién del segundo anillo furanico via reaccién intramolecular previa eliminacién
de una molécula de agua. Si comparamos la etapa de deshidratacion del sorbitol con
la del 1,4-sorbitan, ésta requiere temperaturas y tiempos de reaccion mas altos.
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Figura 20. Mecanismo de reaccién para la sintesis de isosorbida a partir de sorbitol via formacién de
1,4-sotbitan.

Aparte del 1,4-sorbitan y el 3,6-sorbitan, todos los demas isémeros posibles
formados durante la primera reaccion de deshidratacion conducen
irremediablemente a la formacién de productos secundarios que en gran parte
explican la disminucién de los rendimientos globales en isosorbida. La mayoria de
ellos se convierten en estructuras poliméricas llamadas “humins”, con estructuras
indefinidas y un color marrén oscuro que limita el uso industrial.

Industrialmente, la isosorbida se produjo inicialmente mediante el empleo de un
catalizador acido mineral, generalmente acido sulfurico diluido, con lo que se
conseguia llevar a cabo las dos reacciones de deshidratacién consecutivas. Sin
embargo, este proceso conlleva un inconveniente muy importante como es la
formacién de productos secundarios no deseados. En la actualidad se han
desarrollado procesos industriales que reducen la formaciéon de reacciones
secundarias y que por lo tanto aumentan tanto la selectividad como el rendimiento
obtenido en la sintesis de isosorbida. Algunos de estos procesos comerciales son:

- Proceso en dos etapas: primero se lleva a cabo una etapa de deshidratacién
en un reactor continuo, donde se agrega el catalizador 4acido (acido sulfarico
al 1% en peso), partiendo de una disolucién de sorbitol concentrada al 70%.
El tiempo de residencia dentro del reactor continuo es aproximadamente
de 120 min a 122°C y en condiciones de vacio (1000 Pa) para favorecer la
extraccién del agua formada en el medio de reaccién y desplazar asi el
equilibrio. En esta primera ectapa las temperaturas y los tiempos de
residencia son relativamente bajos para evitar la formacién de especies no
deseadas. A continuacion, el producto de reacciéon se carga en un nuevo
reactot, en donde la temperatura aumenta a 130°C y el tiempo de residencia
es de 30 minutos, con lo que se consigue que el 1,4-sorbitan obtenido en la
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primera etapa pase a isosorbida en su mayor parte consiguiendo unas
conversiones del 97% y un rendimiento superior al 80% de isosorbida06,

- Proceso en continuo: patentado por DuPont, basado en un reactor en
continuo (figura 21) en el que se introduce una corriente de sorbitol diluida
al 45% en peso junto con una disolucién acuosa al 10% de 4cido sulfurico
sometiendo a este flujo a un gradiente de temperaturas entre los 125 y 145°C
y a 2400 Pa de presion con un reflujo de vapor, ya que éste consigue arrastrar
la isosorbida formada debido a su elevada afinidad lo que facilita su
separacién y posterior purificacion. Este proceso permite obtener unas
elevadas conversiones y un producto de alta pureza, 97% en peso de
isosorbidal07.108,

™~
20: |

Figura 21. Esquema representativo del reactor en continuo del proceso de sintesis de isosorbida a
partir de sorbitol utilizando HoSO4 como catalizador acido (Patente: US 6818781 B2).

La empresa francesa Roquette puso en marcha el 9 de abril de 2015 la planta de
produccién industrial de isosorbida mds grande del mundo. Dicha unidad esta
ubicada en su planta de Lestrem (Pas-de-Calais, Francia), una de las biorrefinerfas
mas grandes de Europa. La planta tiene una capacidad nominal de 20.000 toneladas
al afio y su eje es un proceso patentado basado en la deshidratacién de sorbitol. Los
diferentes pasos de purificacion permiten obtener una pureza del 99,5% en
contenido de isosorbida.

Como hemos visto, el catalizador utilizado mayoritariamente en la industria para
la sintesis de la isosorbida es el acido sulfurico, esto presenta una serie de
inconvenientes. El primero es que se trata de un catalizador homogéneo, lo que
provoca la necesidad de etapas de separacion y de purificacién con lo que los costes
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del proceso final aumentan. El segundo inconveniente es el elevado impacto
medioambiental del uso de este tipo de acidos, los residuos deben ser tratados antes
de su liberaciéon lo que vuelve a aumentar de forma considerable los costes de
operacion.

Por lo tanto, en la actualidad hay un gran nimero de trabajos dedicados a
encontrar catalizadores capaces de sustituir a los acidos inorganicos utilizados, ya sea
mediante el empleo de catalizadores homogéneos o heterogéneos. A continuacién,
se procede a describir los mas importantes para cada categoria.

2.6.2.1 Deshidratacion del sorbitol con catalizadores homogéneos

Una de las vias mas habituales de sintesis de isosorbida a nivel industrial es
mediante el empleo de un catalizador homogéneo, en la mayorfa de los casos, acido
sulfurico. Sin embargo, éste no es el dnico catalizador homogéneo utilizado, a
continuaciéon vamos a enumerar algunos otros ejemplos dentro de este tipo de
catalisis.

- Acidos de Bronsted: Para que tenga lugar la sustitucién nucleéfila en la
reaccién de sintesis de la isosorbida partiendo de sorbitol es necesario la
presencia de un 4cido fuerte capaz de protonar los grupos hidroxilo con la
correspondiente liberaciéon de moléculas de agua. Por este motivo los
primeros catalizadores utilizados para la sintesis de isosorbida han sido
acidos minerales. La sintesis de isosorbida utilizando acido sulftrico se
patent6 en 193019, Se han realizado estudios con otros acidos inorganicos
para evaluar su comportamiento en la reaccién!!?. Con el acido clorhidrico
se obtiene un rendimiento de isosorbida comparable al 4cido sulfurico
transcurridas 20 horas de reaccidén a 135°C, sin embargo este dcido presenta
un inconveniente y es que es muy volatil a bajas presiones lo cual lo hace
menos adecuado!!!. También se han realizado estudios con el acido
fostérico y estos han demostrado que en similares condiciones de reaccién
no se consigue una conversién completa del sorbitol!'!!. Los estudios con
acidos débiles han demostrado que éstos requieren unas condiciones de
reacciéon més extremas y el empleo de agentes externos, como por ejemplo
el uso de microondas, para que la reaccién tenga lugar. El hidrogenosulfato
de sodio NaHSO4) en agua/dioxano requiere una temperatura de 210°C y
la aplicacién de microondas para la conversién total del sorbitol en 90
minutos!!2. Las mezclas de dcidos también se han usado para promover la
sintesis de isosorbida a partir del sorbitol: se han usado acidos organicos
tales como acido férmico o dcido acético en combinacién con acido
fluorhidrico (HF) a temperatura ambiente (figura 22). El rendimiento
evidenci6 la conversion casi completa de sorbitol (95%) y el producto
finalmente se aisl6é con un rendimiento del 57%!113.
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Figura 22. Mecanismo de reaccién para la sintesis de isosorbida mediante el uso de acido férmico y
HE13,

- Acidos de Lewis: Los 4cidos de Lewis son uno de los catalizadores mas
utilizados en sintesis organica. Ejemplos de esto los encontramos en el
empleo del AICI; y SnCly para convertir el sorbitol en isosorbida!!. Sin
embargo, los acidos de Lewis con cloruros como contraaniones muestran
unas reactividades menores que el acido sulfurico. Entre los acidos de Lewis
utilizados en la sintesis organica, los triflatos metalicos (tabla 5), en
particular aquellos que tienen metales pertenecientes a tierras raras,
presentan unas propiedades que los hacen serios candidatos incluso en
presencia de agual'4!15. Con el triflato de bismuto (III) se ha obtenido un
rendimiento del 85% en la sintesis de isosorbida a partir de sorbitol con
unas condiciones de reaccién de 150°C durante 16 horas!ie.

Tabla 5. Rendimientos de reaccion para la deshidratacion de sorbitol en presencia de sales metalicas
de triflato.

Acido Conversion Rendimiento (% mol)
Sorbitol (%) Isosorbida 1,4-sorbitan 2,5-sorbitan

Bi(OTY)s 99 25 60 9
In(OT1); 100 31 56 10
Sc(OTH)s 97 15 68 8
Ga(OTf); 100 71 8 6
Sn(OTY)s 86 11 69 7
Al(OTY)s 100 26 59 9

H,S04 69 4 54 6

Condiciones de reaccién: 100 g sorbitol, 0,05% mol de sal de triflato, 160°C, 5 mbar, 1 hora.

- Sintesis de isosorbida en medio acuoso o en liquidos idnicos: Las reacciones
de deshidratacién se llevan a cabo en ausencia de disolvente, en concreto el
sorbitol funde a 95°C y el agua formada se elimina mediante destilacién a
baja temperatura. Un enfoque alternativo implica el uso de agua como
disolvente de reaccién. Como el agua también es uno de los productos de
reaccién, el uso de medios acuosos provoca que las velocidades de reaccion
sean limitadas. Sin embargo, se ha demostrado que bajo condiciones de alta
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temperatura, la autoionizacién del agua es suficiente para promover el
proceso de deshidratacién. En estos casos, no se necesita la presencia de un
acido evitando asf el tratamiento posterior de neutralizaciéon mediante el uso
de bases antes de poder purificar la isosorbida. El rendimiento alcanzado
mediante este procedimiento alcanza el 57% en isosorbida en unas
condiciones de 315°C después de 2 horas de reaccién!!”!18, Como
alternativa al uso de agua como disolvente se han utilizado liquidos i6nicos.
Los disolventes i6nicos, debido a su alta polaridad, permiten solubilizar
polioles hidréfilos como el sorbitol. Un claro ejemplo lo encontramos en el
empleo de la sal fundida de cloruro de zinc (ZnCly) la cual permite una
solubilizacion eficiente y una elevada conversion de sorbitol en isosorbida
sin ningun catalizador adicional'?. El rendimiento muestra unos valores
proximos al 85% en isosorbida después de 270 minutos a 200°C.
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Figura 23. Ejemplos de liquidos iénicos utilizados en la reaccién de deshidratacién del
sorbitol para la obtencién de isosorbida y sus condiciones de reaccion.

Pero no solo se han utilizado liquidos i6nicos hidrofilicos como medio de
reaccion, sino que los medios hidrofébicos, aunque menos usados, también
posibilitan que se dé esta reacciéon!?. Se han obtenido unos rendimientos
del 50-60% en funcién del liquido idnico utilizado utilizando acido tosilico
(PTSA) en bajas concentraciones a 180°C y bajo tratamiento con
microondas. Ademas, los liquidos i6nicos hidrofébicos presentan una
ventaja ya que pueden reutilizarse gracias a su extracciéon con diclorometano
mientras que la isosorbida se solubiliza facilmente en agua. Actualmente, se
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estan desarrollando nuevos sistemas cataliticos que utilizan liquidos i6nicos
con propiedades de acido de Bronsted para la sintesis de isosorbida!?!. Estos
compuestos han mostrado resultados muy interesantes con un 75% de
rendimiento de isosorbida durante 5 ciclos consecutivos.

Tabla 6. Resumen de los principales trabajos cientificos dedicados a la sintesis de isosorbida a partir
de sorbitol mediante el uso de un catalizador homogéneo.

Catalizador Condicion Rendimiento
Trabajo Aio T c (;eac;gnes Isosorbida
ipo ompuesto (% mol)
J. Muller y U. . o . .
Hoffman 1930 H2SO4 140°C/25min/vacio 27
M. Salzburg y o
col. 1983 Acido HCl1 135°C/20h 100
Bronsted Acido férmico Temperatura
J. Defoye y col. 1990 + HF ambiente/12h 95
Jci‘l’['ROb‘“S"“ Yo o015 NaHSO4 210°C/90min/microondas 100
G. Fleche y col. 1986 Acido SnCls/AlCl3 135°C/20h 7/8
F. Liu y col. 2013 Lewis Bi(OTf)3 150°C/16h 85
3;1 Yamaguchi y H0 315°C/2h 57
J. Liy col. 2013 ZnCl> 200°C/270min 85
A. Kamimura y 2014 Hquido PTSA 180°C/10min/microondas 50-60
col. i6nico
J. Deng y col. 2017 BlLs 130°C/4h/vacio 75

2.6.2.2 Deshidratacion del sorbitol con catalizadores heterogéneos

Los catalizadores acidos homogéneos tienden a set corrosivos con los reactores
donde tiene lugar la reaccién, con los inconvenientes que esto implica, ademas de
requerir un tratamiento posterior para poder separar el catalizador de la isosorbida,
que necesita ser sometida a una etapa de purificacién. Teniendo en cuenta estos
inconvenientes, se estin dedicando numerosos esfuerzos a encontrar alternativas
que abandonen la catalisis homogénea en beneficio de catalizadores heterogéneos,
ya que éstos presentan menos problemas de manejo y corrosién y pueden separarse
mediante una etapa de filtracién. Una vez filtrado el catalizador, éste puede volver a
reutilizarse de forma directa o sometiéndole a un proceso de regeneracion.

- Resinas acidas: El primer intento de sintesis de isosorbida a partir de la
deshidratacién del sorbitol mediante el uso de una resina acida tuvo lugar
en el afio 1980, la resina utilizada fue Amberlite IR-120 (33% peso con
respecto al sorbitol)!22. Se utiliz6 como disolvente organico una mezcla de
dioxano/acetato de etilo (1/1), el tiempo de reaccién fue de 24 horas y se
obtuvo un rendimiento de isosorbida del 39%. Trabajos posteriores
permitieron alcanzar un rendimiento del 57% utilizando una carga de
catalizador similar pero con ausencia de disolvente y con unas condiciones
de reaccién miés severas (170°C durante 2 h con presiones por debajo de
1300 Pa)'?3. Este tipo de catalizadores, en concreto Amberlyst 35, se han
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utilizado en reactores de lecho fijo y en discontinuo obteniendo unos
rendimientos del 74% con unas condiciones de reaccion suaves, 135°C
durante 2 horas a vacio (1300 Pa). Se ha trabajado con distintas resinas
comerciales tipo Purolite y Ambetlyst, obteniendo unos rendimientos de
isosorbida de hasta 75% con casi ninguna pérdida de actividad después de
4 ciclos cataliticos!?*.

Soporte de silice funcionalizada: Los catalizadores nombrados como SA-
Si0s, soporte silicio funcionalizado con grupos sulfénicos mostrados en la
figura 24, han dado una conversién de sorbitol del 100% con unos
rendimientos hacia isosorbida del 84%. El catalizador se reutilizé 10 veces
sin pérdida apreciable de actividad y selectividad. El excelente rendimiento
de este catalizador se atribuy6 a su elevado diametro de poro y a la presencia
de una superficie hidrofilica!2s.

Figura 24. Mecanismo de deshidratacién de sorbitol para obtener isosorbida en un
compuesto SA-Si0,125,

Zeolitas: Las zeolitas son aluminosilicatos que se han utilizado
habitualmente como catalizadores 4cidos en procesos de sintesis
petroquimica. Las zeolitas se usan, por ejemplo, para catalizar la
deshidratacién en la sintesis de olefinas!26-128 o éteres!2%130 a partir de
alcoholes, habiendo un gran nimero de trabajos dedicados a dicho estudio.
Recientemente, se han usado tamices moleculares de 3 A para que tenga
lugar la deshidratacién de alcoholes de cuatro®3! y seis carbonos!32, entre los
que encontramos el sorbitol. Fue necesaria una temperatura de reaccién de
290°C en atmésfera de argdén para obtener un rendimiento de isosorbida
del 45% después de 1 hora con un 40% en peso de catalizador. Trabajos
posteriores alcanzaron un rendimiento del 60% en isosorbida con unas
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condiciones de reaccién de 280°C en atmésfera de nitrégeno!. Se han
conseguido un rendimiento destacable, 38%, a bajas temperaturas, 150°C,
con la zeolita H-beta (Si/Al = 12,5) después de 12 horas de reaccion!34.

Zeolita

OH

HO H

Sorbitol Isosorbida

Condiciones de reaccion

Figura 25. Esquema general de reaccién para la deshidratacion de sorbitol y la posterior obtencion de
isosorbida a partir de un catalizador acido tipo zeolita.

- Oxidos metilicos soportados: Los 6xidos de niquel se han utilizado en
reacciones de hidrogenacion de la glucosa con la posterior deshidratacién
del sorbitol para la obtencién de isosorbida debido a su comportamiento
como acidos débiles!?. Utilizando como soporte carbén activo se ha
depositado 6xido de niquel promoviendo la formacién de sorbitan y de
isosorbida con unas condiciones de reaccion de 250°C bajo atmosfera de
hidrogeno. El rendimiento de isosorbida es del 28% después de 6 horas de
reaccion. Se ha comprobado que la sintesis de isosorbida no tienen lugar en
presencia tnicamente de carbén activo!3e.

- Fosfatos metalicos: Los fosfatos metalicos se han utilizado desde hace
mucho tiempo como catalizadores heterogéneos acidos para promover la
deshidratacién de alcoholes!?” o la sintesis de éteres ciclicos a partir de
dioles!38:139. El nimero de catalizadores sintetizados y caracterizados es
elevado, destacando los fosfatos de estafio (IV), zirconio (IV) y titanio
(IV)10. Todos los catalizadores heterogéneos han mostrado una actividad
clevada en la reaccién de deshidratacién del sorbitol a una temperatura de
reaccion de 300°C. Las reacciones tuvieron lugar en un reactor de lecho fijo
con alimentacién continua de una disolucién de agua vaporizada al 10% de
sorbitol bajo un flujo de nitrégeno. El fosfato de estafio mostré la mayor
selectividad hacia la formacién de isosorbida, mientras que el fosfato de
titanio demostré ser el mas activo.

- Oxidos metilicos sulfatados y fosfatados: Los sulfatos metilicos son
catalizadores heterogéneos que presentan un elevado nimero de sitios
acidos moderadamente fuertes. Por lo tanto, presentan un gran niumero de
usos como promotores de la sintesis catalizada por acidos, tales como la
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deshidratacién de etanol a etileno o ciclododecanol a ciclododecano!#1-143,
Recientemente se han empezado a utilizar estos 6xidos metalicos sulfatados
como catalizadores para la deshidrataciéon de sorbitol'*. Los catalizadores
se prepararon mediante la calcinacién previa de NiSO4 6H-O,
CuSO4'5H20 y AL(SO4)3-18H20 a temperaturas que oscilan entre 300 a
650°C bajo flujo de aire. Las mejores selectividades hacia la sintesis de
isosorbida se obtuvieron a 200°C con el catalizador de cobre obtenido a
partir de un proceso de calcinacion a 650°C (99,7% de conversién de
sorbitol y 67,5% de selectividad hacia isosorbida). Este estudio demuestra
la importancia de la temperatura de calcinacion ya que en funcién de ésta se
pueden producir cambios cruciales en las propiedades superficiales y en la
estructura cristalina de los catalizadores. La zirconia sulfatada obtenida a
partir de la calcinaciéon a 600°C de hidréxido de zirconio (IV) y acido
sulfurico ha conseguido unos rendimientos de hasta el 61% en isosorbida a
una temperatura de 210°C y a presion reducida (30.000 Pa) ademis el
catalizador puede reutilizarse sin perder selectividad durante cuatro ciclos
cataliticos'45.

HPA soportado: El acido fosfotungstico o fosfowolframico (HPA) se ha
soportado en diversos 6xidos metalicos (8102, y-ALO3, TiO2, ZtO2 y CeOy)
y se ha utlizado como catalizador para la deshidratacion del sorbitol a
isosorbida. Los catalizadores se prepararon mediante la impregnacién de
heteropoliacidos sobre los distintos soportes mencionados seguido de una
calcinacion a 300°C. Todos los catalizadores preparados mediante el
procedimiento de impregnacién muestran actividades cataliticas mas
elevadas que los soportes libres. La actividad obtenida pata los catalizadores
soportados varfa con la naturaleza del soporte. El catalizador que ha
demostrado tener una actividad mds alta hacia la sintesis de isosorbida ha
sido el que tiene como soporte SiO», la selectividad alcanzé 60% a 250°C'y
la eficacia catalitica se mantuvo después de regenerar el catalizador mediante
lavados sucesivos con diclorometano!4e.
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Tabla 7. Resumen de los principales trabajos cientificos dedicados a la sintesis de isosorbida a partir
de sorbitol mediante el uso de un catalizador heterogéneo.

Catalizador Condicion Rendimiento
Trabajo Ao . ondiciones Isosorbida
Tipo Compuesto reaccion (% mol)
J. C.Goodwiny g, Amberlite TR- 24/ reflujo 39
col. 120 dioxano/ etilacetato
K. Bock y col. 1981 Acido sulféni 170°C/2h/ vacio 57
J. Shi y col. 2016 ldosaonico SA-SIO2 120°C/10h/vacio 94
M. J. Ginés- Purolite o
Molina y col. 2017 CT269 140°C/12h &
x‘l Kurszewska 2002 Zeolita 3A 290°C/1h/argén 45
A.J. Sanborn 2008 Zeolita MFI-40 280°C/19h/nitrégeno 60
M. Kobayashi ¥ o015 H-Beta 150°C/12h 38
H.Liy col. 2019 Oxidometdlico NiO-Carbén 5006 /hidrsgeno 28
soportado activo
M. Guy col. 2009  Fosfato metalico SnPO 300°C/2h/vapor agua 50-60
J. Xia y col. 2011 Oxido metilico Cu;Q4 x Ii{zO 200°C/4h/nitr6geno 67
N.A.Khanycol. 2013 sulfatado marcoma 210°C/2h/vacio 61
sulfatada
P. Suny col. 2010  HPA soportado HPA-SiO2 250°C/6h 60

2.7 Reacciones en cascada

Una reaccién en cascada es la sucesién de una serie de reacciones quimicas
consecutivas que van a dar lugar a una molécula objetivo sin necesidad de modificar
las condiciones ni el medio de reaccién. Este concepto no supone una novedad, ya
que estos procesos se dan desde el origen de la vida y tienen lugar en los reactores
quimicos mds antiguos y a la vez mas evolucionados y complejos, las células. La
naturaleza ha desarrollado un sistema altamente eficiente en forma de reacciones en
cascada que ensamblan las redes metabdlicas que aseguran la vida de todas y cada
una de las especies que pueblan el planeta Tierra. En una célula viva, la cual podemos
considerar como un reactor individual, estas reacciones multietapa son catalizadas
en un ambiente acuoso por un sinfin de enzimas perfeccionadas mediante la
evolucién a lo largo de siglos!47. La imitacién de este sistema de reaccién en los
procesos de sintesis quimica y la realizaciéon de reacciones cataliticas en cascada en
un solo paso ha despertado el interés y el estudio de un elevado nimero de grupos
de investigacién catalitica en las dltimas décadas. Esto es debido a que las reacciones
en cascada presentan una serie de ventajas muy a tener en cuenta, COmMO NO tener
que separar y purificar los compuestos intermedios, lo que ahorra tanto tiempo
como costes econdémicos, ademas de disminuir los residuos generados durante el
proceso. En la figura 26 se muestra la diferencia basica entre un proceso multictapa,
en el que hay que someter a etapas de purificacién a los distintos intermedios
obtenidos a lo largo del proceso de sintesis, y un proceso en cascada, en el cual
gracias a la presencia de un catalizador multifuncional obtenemos directamente la
molécula objetivo ahorrandonos todos los pasos de purificacion intermedios!#s. Por
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lo tanto, las reacciones en cascada permiten aumentar la eficiencia de la sintesis
mediante el ahorro de pasos de sintesis, mejorando asi la economia del atomo,
concepto muy importante dentro de la Quimica Verde, e idealmente aumentando el
rendimiento de la transformacién global en comparacion con la secuencia clasica de
transformaciones multietapa. Por lo tanto, podemos afirmar que las reacciones en
cascada pueden presentarse como una solucién eficaz que resuelva la sintesis de
moléculas cuyas rutas sintéticas sean complejas y requieran de un nimero elevado
de pasos intermedios.

Proceso multietapa Proceso en cascada

Etapa de purificacion

<

R [ S | S

Catalizador multifuncional

Etapa de reaccion

Figura 26. Comparacién esquemitica entre un proceso multietapa y otro proceso en cascada.

2.7.1 Clasificacidon de reacciones en cascada

La clasificacion de este tipo de reacciones no es sencilla ya que hay que
considerar muchos tipos de procesos que implican un gran numero de
transformaciones quimicas que se pueden incluir dentro de distintas categorfas.
Ademas, se utilizan distintos términos en diferentes disciplinas (quimica, biologfa,
biotecnologia) para describir el mismo tipo de transformaciones, lo que complica
aun mas dicha clasificacién. A continuacién se describe una clasificacién basada en
los distintos modos de operacién, en el nimero de pasos que tienen lugar durante la
reaccion de sintesis y en el tipo de catalizador utilizado!#.

- Modo de operacién. Uno de los parametros evaluados para clasificar los
distintos tipos de reacciones en cascadas es si éstas se llevan a cabo de forma
secuencial en un recipiente sin separacién de los productos intermedios o si
todos los reactivos estin presentes desde el principio. En el primer caso,
una vez terminada una etapa de reaccién se requiere afiadir los reactivos y/o
el catalizador o modificar las condiciones de reaccién necesarias para que
tenga lugar la siguiente etapa de reacciéon catalitica. En el segundo caso, se
puede distinguir entre reacciones que requieren exclusivamente la presencia
de un catalizador capaz de desencadenar una secuencia de reacciones
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sucesivas de forma espontinea, algo similar a lo que ocurre con las piezas
de dominé cuando éstas estan colocadas de forma sucesiva y cae la primera
de ellas, mientras que otro grupo de reacciones en cascadas requiere un
catalizador, reactivo o ambos para cada transformacion de la cascada.
Nuamero de etapas de reaccion. Otro parametro que permite clasificar una
reaccién en cascada es el numero de pasos de reaccién o el numero de
catalizadores necesarios para que se dé la reaccioén de sintesis de la molécula
objetivo.

Tipo de catalizador. El tipo de catalizador, éste puede ser organometalico,
inorganico-organico, metal-inorganico, organico o un biocatalizador. La
necesidad de utilizar distintos tipos de catalizadores en un mismo proceso
de sintesis plantea un gran desafio ya que existe la probabilidad, alta en la
mayorfa de los casos, de que los catalizadores necesiten condiciones de
reaccién diferentes para poder actuar.

2.7.1.1 Distintos modos de operacion

Los

modos de operacion se pueden clasificar en cascada secuencial, dominé o

relay. A continuacién, se describen las caracterfsticas mas importantes de cada uno

de ellos.

Cascada secuencial: Para que tenga lugar la reaccién tiene que cumplirse que
el primer paso de reaccién se complete antes de que comience el segundo,
para lo cual habra que adicionar otro catalizador, reactivo, o bien habra que
modificar las condiciones de reaccién. Ejemplos de este modo de operacion
los encontramos en numerosos procesos, como en el trabajo en el que
mediante una secuencia de isomerizacién-hidroformilaciéon selectiva se
convierten olefinas terminales en aldehidos ramificados con grupos a-
metilo a partir de un proceso secuencial en dos pasos, en la figura 27 se
muestra un esquema de dicha reaccién. En primer lugar se da la
isomerizacién mediante el uso de un catalizador de paladio y por dltimo se
produce la hidroformilacién gracias a un catalizador de rodio!*.

COOH
WCOOH n
n
1. Pd 2.Rh
CO/H,

* Isometizacion selectiva

* Hidroformilacién selectiva

Figura 27. Esquema de reaccién en cascada secuencial en un proceso de isomerizacion-
hidroformilacién selectival!30.
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Dominé: En este tipo de reacciones el catalizador provoca la formacion de
un intermedio de reaccién que desencadena una cadena de reacciones, o
bien el catalizador es capaz de transformar un intermediario de reaccion
inestable (figura 28). Ejemplos de éste tipo de operacién son la reaccion en
cascada iniciada por un catalizador de Pt(Il) que da lugar a una
cicloisomerizacién asimétrica después de distintas etapas de reaccién
sucesivas'>! o la sintesis de piridopirimidinas catalizadas con paladio en
etapas consecutivas, dentro de las cuales destaca una etapa intermedia de
insercién de isocianuro y otra de cierre de anillo!52,

Cuanie) @

/f:>:>:>:>

’ Intermedios de reaccion ‘ ‘ Molécula objetivo ‘

Figura 28. Esquema general para una sucesion de reacciones tipo domind.

Relay: En este caso, cada paso de reacciéon tiene lugar de forma individual,
de modo que cada etapa también se pueda realizar de forma independiente.
Esto es debido a la necesidad de utilizar catalizadores diferentes para las
distintas etapas de reaccién que tienen lugar a lo largo de todo el proceso
de sintesis. En el proceso de sintesis del acido furilglicélico a partir de la
glucosa (figura 29) es necesaria la presencia de dos catalizadores diferentes
para cada etapa, uno de ellos de origen biolégico, ya que se trata de una
enzima, y un segundo catalizador inorganico con propiedades 4cidas!33.

0)

OH

Zeolita Al-Sn-Beta

Figura 29. Ejemplo de reaccién tipo Relay con presencia de un primer catalizador de origen
biolégico y un segundo catalizador de origen inorganico, zeolita Al-Sn-Beta, para transformar
la glucosa en 4cido furilglicélico!53.
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2.8 Catalizadores multifuncionales

Las reacciones en cascada son una via de sintesis alternativa para un gran
nimero de procesos cataliticos, con las cuales se consigue ahorrar reactivos, tiempo
y, en definitiva, costes, lo cual supone una ventaja con respecto a los procesos de
sintesis por etapas tradicionales. Sin embargo, este tipo de reacciones implica una
serie de requisitos como son que las reacciones tengan que darse en el mismo medio
y, como situacién ideal, utilizando el menor nimero de catalizadores posible. Esto
presenta una serie de problemas, como la funcionalidad del catalizador, ya que éste
puede requerir un medio de reaccién distinto para cada etapa del proceso general.
Por lo tanto, una forma de abordar el problema se basa en la preparacién de
catalizadores heterogéneos que presenten una multiple funcionalidad mediante la
presencia de distintos centros activos cataliticos aislados capaces de llevar a cabo las
diferentes reacciones que tienen lugar en el proceso de sintesis. Por ejemplo, si
consideramos un catalizador bifuncional, éste puede disefiarse para que los dos
centros cataliticos diferentes (por ejemplo, un centro 4cido y uno bdsico) actden de
forma colaborativa para aumentar la velocidad final de la reaccién, o por el contrario
que cada uno catalice una reaccion diferente en un proceso de sintesis catalitica con
distintas etapas's*.

2.8.1 Catalizadores bifuncionales en procesos en cascada

Los catalizadores heterogéneos bifuncionales se pueden clasificar en funcién de
la funcionalidad que presentan en su estructura, presentando muchas de éstas una
aplicacion dentro del tratamiento de la biomasa!5s.

- Catalizador con funcionalidad 4cida Bronsted-Lewis: Los tamices
moleculares amotrfos y cristalinos permiten la introducciéon simultinea de
centros acidos (Bronsted-Lewis) mediante sustituciones isomorficas de
silicio con atomos trivalentes, como el aluminio, y otros elementos
tetravalentes, como el titanio y el estafio. El atomo de aluminio genera una
carga negativa que es compensada por un protén que actia como un centro
de acido de Bronsted, mientras que el titanio y el estafio actian como acidos
de Lewis capaces de catalizar, p.ej., reacciones de oxidacién en presencia de
perdxidos. Este tipo de catalizadores se han utilizado en el tratamiento de
la biomasa, como por ejemplo la deshidratacién de la glucosa para obtener
HMTF o acido levulinico, y de xilosa a furfural mediante la isomerizacién de
los azucares de partida. Los catalizadores utilizados han sido 6xidos
metdlicos sulfatados!56:157 y zeolitas con aluminio!58-160,

- Catalizador con funcionalidad acido-metal: Estos catalizadores se sintetizan
mediante la impregnacién o deposicién de particulas metalicas (Ru, Pt, Pd,
Ni, etc.) en distintos tipos de soportes con propiedades acidas. Los soportes
mas utilizados, generalmente aquellos que presentan micro o mesoporos,
permiten modificar su composicién quimica para obtener las propiedades
de acidez (Lewis o Brensted) requeridas unicamente modificando su
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composicién quimica. Este tipo de catalizadores se utilizan en la industria
del refino de petréleo (p.¢j., reformado de gasolina, isomerizacion de
alcanos e hidrocraqueo de fracciones de aceite) ¢! y en el campo de la sintesis
de productos quimicos con alto valor afiadido. Estos catalizadores se han
utilizado en los procesos de sintesis del sorbitol a partir de celulosa y de
glucosal® y en la transformaciéon del acido levulinico en valeratos!®3
utilizando soportes con base silicea con grupos sulfénicos y rutenio como
metal.

Catalizador con funcionalidad base-metal: Este tipo de catalizadores se usan
principalmente en reacciones en cascada para procesos de condensacion
alddlica de aldehidos y cetonas, seguidos de la deshidrataciéon del
compuesto, que conduce a moléculas con un grupo carbonilo o,B3-
insaturadas y a la posterior hidrogenacion del enlace C=C!6* gracias a la
presencia de las particulas metalicas afiadidas. Estos catalizadores
heterogéneos bifuncionales se basan en la presencia de metales (Pd, Pt, Ni,
Cu) que presentan una funcién hidrogenante, y que estan soportados sobre
oxidos metalicos u 6xidos metdlicos mixtos, que poseen pares acido-base
(M*n O2). Estos soportes poseen centros activos de una elevada basicidad
asociados con aniones de O2- capaces de realizar la condensacion alddlica,
junto con centros acidos débiles asociados con cationes M*n. Por otro lado,
la seleccién de la funcién hidrogenante es de suma importancia para lograr
la hidrogenacién selectiva del enlace C=C, siendo el Ni, y particularmente
el Pd, los metales preferidos. Un ejemplo interesante de este enfoque es la
sintesis en una sola etapa de la 4-(6-metoxi-2-naftil)-2-butanonal¢s. Este
compuesto es un medicamento antiinflamatorio no esteroideo utilizado
como analgésico para varias enfermedades reumdticas y artriticas.
Catalizador con funcionalidad acido-base: Los procesos de sintesis en
cascada que requieren una catélisis 4cida y basica son dificilmente llevados
a cabo por catalizadores homogéneos debido a que se produce una rapida
neutralizacién de las dos funciones cataliticas; sin embargo, podemos evitar
que tenga lugar este proceso de neutralizacién generando centros activos
acidos y basicos en un soporte sélido. Por este motivo, se han sintetizado
catalizadores bifuncionales heterogéneos con centros activos acidos y
basicos que presentan esta doble funcién y que pueden ser utilizados en
reacciones en cascada con estas necesidades!¢. Algunos ejemplos de estos
tipos de catalizadores son hibridos organicos-inorganicos en los cuales un
soporte zeolitico presenta centros activos acidos ademds de grupos
organicos amino con funcién basicalé’, o soportes siliceos mesoporosos,
inorganicos, con centros basicos y grupos sulfénicos, orginicos, con
propiedades acidas!6s,

Catalizador con funcionalidad bimetalica: Se ha utilizado la metodologia de
sintesis SLPC!® por sus siglas en inglés (supported liguid-phase catalyst) para
llevar a cabo un proceso secuencial de Heck/hidroformilacion para la
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sintesis de distintos aldehidos!”. La metodologfa SLPC consiste en
depositar una fina pelicula liquida hidréfila, que contiene los complejos
organometalicos soportados en sélidos de elevada area superficial. Este
método requerira el uso de un disolvente hidrofébico que no disuelva la
pelicula con los compuestos organometalicos, con lo que este disolvente se
podra separar facilmente por simple filtracion.

66



3. Hipdtesis de partida y Objetivos






3. Hipdtesis de partida y Objetivos

La presente Tesis Doctoral se engloba dentro del marco de desarrollo actual en
el que se pretende fomentar el progreso de la sociedad mediante la implantacion de
una bioeconomia que busque unas fuentes de materias primas y energéticas
renovables, mas respetuosas con el medio ambiente, en la que se utilicen los recursos
de forma responsable y en la que sus pilares basicos sean conceptos como la
reutilizacion, recuperacién y reciclaje, dando especial relevancia a la economia
circular. Ante esta perspectiva la biomasa lignocelulésica se presenta como una de
las opciones mas destacables, principalmente por ser una fuente renovable que se
puede obtener en cantidades elevadas de forma econdmica y sostenible, y por ser la
materia prima de la que se pueden obtener un elevado nimero de compuestos, entre
los que podemos destacar biocombustibles, biopolimeros o moléculas utilizadas en
industrias tan importantes como la alimentaria o farmacéutica.

En la actualidad la biomasa lignoceluldsica se trata en biorrefinerfas que
permiten obtener los azucares y el resto de moléculas que constituyen su estructura
de forma aislada para que después éstas puedan ser el punto de partida de un gran
nimero de compuestos. Para llevar a cabo estos procesos se utilizan grandes
cantidades de acidos inorganicos, como por ejemplo el dcido sulfarico, con los
inconvenientes que su uso lleva asociados, como son dificultades en las etapas de
purificacién, deterioro de los reactores donde tienen lugar las reacciones, con los
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costes que esto lleva asociado, y el elevado impacto medioambiental derivado de su
uso.

Uno de los productos de mayor interés que pueden obtenerse a partir de la
biomasa lignoceluldsica es la isosorbida, precursor de polimeros y de una amplia
gama de compuestos de interés industrial. La isosorbida se obtiene a partir de la
glucosa, mediante un proceso de hidrogenacién que da lugar a sorbitol, seguido de
una doble deshidratacién del mismo. Este proceso de producciéon requiere de al
menos dos etapas de reaccién con separaciones intermedias, lo que supone un mayor
coste de equipos y de operacién.

En este contexto, el objetivo principal de la tesis se centra en el disefio de un
catalizador heterogéneo bifuncional con propiedades acidas e hidrogenantes,
que permita llevar a cabo la reaccion de sintesis de la isosorbida a partir de
la glucosa en una sola etapa de reaccion.

El plan de trabajo a seguir para la realizacion de la tesis doctoral ha requerido
dividir la tarea en tres bloques bien diferenciados (figura 30) ya que para conseguir
alcanzar el objetivo final es necesario el estudio de cada una de las dos etapas de
reaccién, de hidrogenacién y de deshidratacion (catalisis 4cida), de forma
independiente, para en un tercer bloque aplicar los conocimientos adquiridos
previamente en cada una de estas etapas para diseflar un catalizador bifuncional
capaz de llevar a cabo la reaccién de sintesis en un unico proceso de reaccién. Por
tanto, los tres bloques generales de estudio son:

- Bloque I: El objetivo prioritario de este bloque es el disefio de un catalizador
heterogéneo capaz de llevar a cabo la etapa de hidrogenacién de la glucosa
para obtener sorbitol. Para ello, en base a bibliografia, se propondran
diferentes tipos de catalizadores. Una vez sintetizados los distintos
catalizadores se realizard su caracterizacion completa, lo que nos permitira
conocer parametros fundamentales de éstos. Por dltimo, se llevaran a cabo
los ensayos cataliticos. La técnica analitica que se utilizara para el
seguimiento de los procesos cataliticos sera HPLC.

- Bloque II: El siguiente bloque de trabajo se va a dedicar a la sintesis de
catalizadores heterogéneos dcidos para llevar a cabo la reaccién de
deshidratacién de sorbitol a isosorbida. Después de realizar una bisqueda
bibliografica, se procedera a realizar la sintesis de los catalizadores y su
completa caracterizacién. A continuaciéon, se realizaran los ensayos
cataliticos, todos los resultados de reaccién se analizaran mediante HPLC y
CG.

- Bloque III: Todos los conocimientos y la experiencia adquirida en las dos
etapas anteriores se utilizaran en este tltimo bloque dedicado al disefio de
un catalizador bifuncional heterogéneo capaz de generar isosorbida a partir
de glucosa en un tnico paso de reaccioén. Se procederd a realizar la sintesis
y caracterizacién de los catalizadores heterogéneos bifuncionalizados. Se
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haran los ensayos cataliticos analizando, por ultimo, los resultados de

reaccién obtenidos mediante HPLC/GC.

~
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e Sintesis Beta(19) Ru.

* Incorporacién de zirconio.

Figura 30. Esquema de la estructura y del plan de trabajo de la Tesis Doctoral.
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En el presente apartado se muestra informacién relativa a los materiales
utilizados y a los procedimientos experimentales seguidos tanto en la sintesis de
catalizadores como en los ensayos cataliticos llevados a cabo en la presente Tesis
Doctoral. En particulat, se incluye un listado con los reactivos utilizados durante la
parte experimental de la investigacion, se describen los procedimientos desatrollados
para abordar la sintesis y caracterizacién de los distintos catalizadores empleados, asi
como su ensayo catalitico en las reacciones test seleccionadas. Por ultimo, también
se describe como se ha llevado a cabo el andlisis de los productos de reaccién
obtenidos. Todo el trabajo de investigacién se ha llevado a cabo en los laboratorios
del Grupo de Ingenierfa Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos, en
el campus de Méstoles, Madrid.

Por tanto, en esta seccidn se encuentra informacién detallada sobre:

e Reactivos utilizados.
e Sintesis de materiales, soportes y funcionalizacién de éstos.

e Técnicas de caracterizaciéon fisico-quimica de los materiales
sintetizados.

e Ensayos test para evaluacion de la actividad catalitica de los materiales
sintetizados.

e Analisis de productos de reaccion.
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4.1 Reactivos empleados

A continuacién, se presenta un listado de los distintos reactivos quimicos
utilizados a lo largo del presente trabajo de investigacion, clasificados en funcién de
su aplicacion.

4.1.1 Sintesis de catalizadores

(3-mercaptopropil)-trimetoxisilano, (MPTMS) HS(CH2);Si(OCH3);
(Sigma-Aldrich).

- Acido clorhidrico disolucién acuosa 35%, HCI (Scharlau).

- Acido nitrico disolucién acuosa 65%, HNOj3 (Schatlau).

- Bis(ciclopentadienilo) zirconio dicloruro, Cp,ZrCl, (Sigma-Aldrich).

- Dimetildiclorosilano, (DMDCS) (CH;3),SiCl> (Sigma-Aldrich).

- Etanol 96%, C;HsOH (Schatlau).

- Metiltriclorosilano, (MTCS) CH;SiCl; (Sigma-Aldrich).

- Oxicloruro de zirconio (IV) octahidratado, ZrOCl, x 8H,O (Sigma-
Aldrich).

- Perodxido de hidrogeno 30% m/m, H,O» (Sigma-Aldrich).

- Copolimero tribloque de poli(etilenglicol)z-poli(propilenglicol)o-
poli(etilenglicol)zo, Pluronic P123 PEO2PPO7PEO2 Mn=5800 (Sigma-
Aldrich).

- Propoéxido de zirconio (IV) disolucién 70% en peso en 1-propanol,
[Z1(C5H70)4] (Sigma-Aldrich).

- Tetraetilortosilicato 98%, (TEOS) (CH3CH20)4Si (Sigma-Aldrich).

- Tricloruro de rutenio trihidratado, RuCl; x 3H>O (Sigma-Aldrich).

- Trimetilclorosilano, (TMCS) (CH3)sSiCl (Sigma-Aldrich).

4.1.2 Catalizadores comerciales

- Amberlyst-70, (Rohm & Haas).

- Niquel-Raney, suspensién acuosa concentrada. Contenido metalico: Ni 2
89%, 6-9% Al. (Sigma-Aldrich).

- Zeolita Beta, (SiO,-AbLOs) relaciéon molar Si/Al=125 (Zeolyst
International).

- Zeolita Beta, (SiO-AlOs) relacion molar Si/Al=19  (Zeolyst
International).

- Zeolita Y, (SiO,-ALO:s) relacién molar Si/Al=6 (Zeolyst International).

- Zeolita ZSM-5, (S§iO2-ALO3) relacién molar Si/Al=30 (Sid-Chemie).

- Nafion-SAC-13, (resina Nafion® soportada sobre SiO») (Sigma-Aldrich).

4.1.3 Técnicas de caracterizacidon de catalizadores

- Acetona, C;HeO (Scharlau).
- Acido sulftirico 98%, H,SO4 (Schatlau).
- Acido fluorhidrico 45%, HF (Scharlau).
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- Hidréxido de sodio 0,01 M, NaOH (Schatlab).
- Cloruro de sodio 2 N, NaCl (Scharlab).

4.1.4 Proceso de derivatizacién

- n-Decano, CH3(CH;)gCHj3 (Sigma-Aldrich).

- N,N-dimetilformamida, (DMF) (CH3),NCHO (Sigma-Aldrich).

- N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida, = (BSTFA)  CsHisFsNOSI,
(Sigma-Aldrich).

- Sulfato de sodio anhidro, Na,SO, (Sigma-Aldrich).

4.1.5 Reactivos y calibrados

- D-Glucosa, CsH120¢ (Sigma-Aldrich).
- D-Isosorbida, CcHi0O4 (Alfa Aesar).

- D-Sotbitol, CsH14Os (Sigma-Aldrich).

- 1,4-Sorbitan, C¢H120s (Sigma-Aldrich).
- D-Manosa, C¢H 1204 (Sigma-Aldrich).
- Manitol, C¢H14O¢ (Sigma-Aldrich).

- Fructosa, CsH120s (Sigma-Aldrich).

4.2 Sintesis de catalizadores

En la presente tesis doctoral uno de los pilares fundamentales es el disefio y
sintesis de catalizadores que permitan llevar a cabo las distintas etapas de reaccion a
estudio. Por lo tanto, el nimero de soportes cataliticos utilizados es elevado
pudiendo realizar una clasificacién en funcién de su origen. En algunos casos ha
sido necesario llevar a cabo su sintesis, en otros casos se han realizado
modificaciones en catalizadores comerciales y en otros directamente se ha utilizado
un catalizador comercial. Los materiales utilizados presentan una composicion y
estructura caracteristica, ya que en la coleccién de materiales empleados aparecen
materiales mesoestructurados, materiales zeoliticos o resinas sintéticas. Los
materiales mesoestructurados utilizados como soportes en la presente Tesis
Doctoral son del tipo SBA-15 y se han sintetizado a partir de la metodologia de
sintesis directa para incorporar grupos funcionales de tipo organico (acidos de tipo
sulfénico) y de tipo inorganico (especies de zirconio). En cuanto a los materiales con
estructura tipo zeolita, se han utilizado los catalizadores comerciales tipo beta (éstos
han sido modificados para obtener nuevas propiedades), ZSM-5 y USY. Por tltimo,
entre los materiales de tipo resinico, se han utilizado resinas comerciales tipo
Ambetlyst y materiales hibridos formados por el soporte de polimeros organicos
funcionalizados sobre silice, como el material SAC-13.
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4.2.1 Preparacion de materiales mesoestructurados

4.2.1.1 Materiales funcionalizados con grupos acidos de tipo propilsulfénico,
SBA-15- Pr-SOsH

Los materiales mesoestructurados tipo SBA-15 han sido sintetizados siguiendo
el método descrito por Margolese y col.1”! quienes publicaron un proceso de sintesis
directa para crear una estructura mesoporosa ordenada con tamafios de poro
superiores a 60 A y una elevada capacidad de intercambio, originada por la presencia
de grupos acidos de tipo sulfénico. El copolimero tribloque utilizado para su sintesis
es el Pluronic 123, un copolimero de 6xido de etileno (OE) y éxido de propileno
(OP) que, por la propotcion relativa de especies de OE/OP, favorece la formacién
de un ordenamiento de las micelas de este surfactante, que da lugar a una estructura
hexagonal de poros. El procedimiento de sintesis consiste en la condensacion
conjunta de la especie precursora de silice, TEOS, y del silano precursor del grupo
sulfénico, MPTMS, en presencia del agente promotor de la estructura, Pluronic 123,
y de peréxido de hidrégeno (H202). Este método permite la incorporaciéon de los
grupos tiol, su oxidacién iz situ a grupos acidos de tipo propilsulfénico y la
consiguiente generacién de centros acidos, originados por el fuerte medio acido
utilizado en la sintesis, todo ello en una sola etapa. La figura 31 muestra la estructura
y naturaleza de los sitios acidos del catalizador SBA-15-Pr-SO;H.

OH

Q \ /

S,

\o

Figura 31. Estructura del catalizador SBA-15-Pr-SO3;H.

El material SBA-15 ha sido preparado con distintas proporciones molares de
grupos propilsulfénicos, generando de este modo una familia de catalizadores con
diferente capacidad acida. En concreto, los grados de funcionalizacién ensayados
han sido del 2,5, 5, 10 y 15% (el porcentaje se refiere al nimero de atomos de Si
unidos mediante enlace Si-C a grupos propilsulfénico respecto al nimero total de
atomos de Si presentes en el medio de sintesis).

A continuacién, se enuncia el proceso de sintesis llevado a cabo para el
catalizador SBA-15 con un porcentaje de 10% de grupos propilsulfénicos, teniendo
en cuenta que, para la sintesis de los catalizadores con distintas proporciones lo
unico que se ha variado respecto del proceso descrito son las cantidades de (3-
mercaptopropil)-trimetoxisilano (MPTMS) y agente oxidante (H2O,) afadidas al
medio de reaccion. Asi, en primer lugar, se pesan 4 g de Pluronic-123 y se disuelven
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a temperatura ambiente y con agitacién suave en 125 mL de HCI 1,9 M, evitando la
formacién de espumas. Una vez disuelto el surfactante, se obtiene una disolucién
transparente que se calienta hasta alcanzar la temperatura de 40°C y se afiaden 7,675
g de TEOS (precursor de silice), seguido de un incremento de la velocidad de
agitacion, para favorecer la dispersion de esta fuente silicea. La suspensién blanca
resultante se agita durante 45 minutos para que tenga lugar una pre-hidrolisis de las
especies de silano y a continuacién se afladen de forma simultinea 0,805 g de
MPTMS y 4,18 g de disolucién de peréxido de hidrégeno (en exceso molar 3:1 de
agente oxidante). Seguidamente la mezcla se deja agitando a 40°C durante 20 horas
y finalmente se envejece en un autoclave a 110°C y presion autdgena durante 24
horas y en condiciones estaticas. El producto final se filtra a vacio y se deja secar al
aire durante 12 horas. La eliminacion del surfactante se realiza mediante extraccion
con etanol a reflujo durante 24 horas (en una proporciéon de 100 mL de etanol por
gramo de material). La figura 32 detalla las principales etapas del proceso de sintesis
del material SBA-15 funcionalizado con grupos propilsulfénicos.

ocH;

| H H
5I——0CH;
N R

0GHy

MPTMS H,0,

HCI19M T =40°C T =40°C T =110°C Extraccion
45 min 20 horas 24 horas EtOH

Figura 32. Esquema del proceso de sintesis del catalizador SBA-15-Pr-SO;H.

4.2.1.1.1 Modjficacion superficial de los materiales SBA-15 funcionalizados con grupos
dcidos tipo sulfnico

Las propiedades superficiales de los materiales mesoestructurados tipo SBA-15
funcionalizados con grupos propilsulfénicos fueron modificadas mediante procesos
de silanizacién post-sintesis, utilizando para ello distintos agentes que reaccionan
selectivamente con los grupos hidroxilo de la superficie del catalizador
mesoestructurado. De este modo, el resultado final son materiales con un grado de
hidrofobicidad superficial acentuada respecto del material de partida. Para llevar a
cabo este proceso se han utilizado los siguientes compuestos: trimetilclorosilano
(TMCS), dimetildiclorosilano (DMDCS) y metiltriclorosilano (MTCS). En la figura
33 se muestra cémo se modifica la superficie del catalizador SBA-15-Pr-SO3H en
funcién del compuesto silanizante afiadido.
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MTCS

Figura 33. Modificacién superficial del material de partida, SBA-15-Pr-SO3H, en funcién del reactivo
adicionado: TMCS, DMDCS y MTCS.

Para llevar a cabo el proceso de hidrofobizacién superficial mediante
tratamiento post-sintesis se parte de una muestra seca del catalizador que requiera
someterse a un proceso de silanizacién. Para ello se toman 2 g de SBA-15
funcionalizada con grupos sulfénicos y se afiaden a un matraz (300 mL) junto con
100 mL de tolueno anhidro. A la suspensioén resultante se afiaden 3 ml del agente de
silanizacién (TMCS, DMDCS o MTCS), con el objetivo de obtener materiales finales
con diferentes grados de hidrofobizacién. Esta mezcla se coloca en un baflo, y se
calienta por encima de 110°C para lograr condiciones de reflujo en el disolvente. El
sistema se cierra con un borboteador con atmésfera inerte (nitrégeno) para evitar la
entrada de humedad ambiental, y se mantiene en ebullicién durante 12 horas. El
sélido funcionalizado se recupera por filtracién y se lava repetidamente con tolueno
fresco. Finalmente se deja secar para eliminar el tolueno durante 12 horas a 80°C en
una estufa de vacio.

En la tabla 8 se muestran cada uno de los catalizadores tipo SBA-15-Pr-SOsH
sintetizados, asi como el cédigo que se utilizara a partir de ahora para cada uno de
ellos.
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Tabla 8. Resumen de los catalizadores tipo Pr-SO3H-SBA-15 con el cédigo asignado.

Codigo Soporte (-Pr-SOsH)%  ASHE
P1 2,5 ninguno
P2 5,0 ninguno
P3 ninguno
P4 SBA-15 10.0 CI3SiCH3
P5 ’ CLSi(CHs),
P6 CISi(CH>)3
P7 15,0 ninguno

4.2.1.2 Materiales funcionalizados con zirconio

Los materiales funcionalizados con zirconio se emplearon como soportes
cataliticos de catalizadores de hidrogenacién. La funcién buscada para el
heteroatomo metalico, zirconio, no es en este caso catalitica, sino como medio para
favorecer la dispersion metalica de la funcién hidrogenante (rutenio). Estos
materiales fueron preparados en dos formas, con atomos de zirconio incorporados
a la mesoestructura de un soportte siliceo (SBA-15), y en forma de capa de 6xido de
zirconio, homogéneamente distribuido sobre la superficie del soporte siliceo. A
continuacion se detallan los pormenores de la sintesis de estos dos tipos de soportes
cataliticos.

4.2.1.2.1 Sintesis de Zr-SBA-15

De nuevo se utiliza el material mesoestructurado tipo SBA-15 como plantilla, el
cual sufre una modificacién al incorporar atomos de zirconio en su estructura. Para
ello se ha seguido el procedimiento descrito por Melero y col.'’2, mediante un
proceso de sintesis directa y utilizando bis(ciclopentadienil) zirconio dicloruro como
precursor de zirconio (ZrClCps). La figura 34 muestra, a modo de esquema, la
estructura y disposicién de los dtomos de zirconio dispersos en el material Zr-SBA-
15 sintetizado.

Y i

Figura 34. Estructura del catalizador Zr-SBA-15.

Para la sintesis de este material se empled una relacién molar Si/Zr de 17, dando
lugar a un material con un 8,3% en peso de zirconio. Para llevar a cabo la sintesis de
este material se disuelven 4 g de Pluronic 123, utilizado como surfactante, en una
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disolucién de HCI 0,67 M, con agitacion suave y a temperatura ambiente. En este
caso, se emplea un medio de sintesis con una concentracién de acido sensiblemente
inferior a la empleada en el material SBA-15 silice pura. Esta modificacion tiene
como objeto favorecer la creacion, e impedir la hidrdlisis de los enlaces Si-O-Zr,
extremadamente labiles en medios fuertemente 4cidos. Tras la disolucién completa
del surfactante se adiciona con agitacion el precursor de zirconio, 2,21 g de ZrClCps
y el medio de reaccién se calienta a 40°C durante 3 horas. Esta primera etapa logra
la hidrélisis de los enlaces Zr-Cl, para generar un acuocomplejo de zirconio que se
dispone en el interior de las micelas de surfactante, gracias al caracter hidréfobo del
grupo ciclopentadienilo. Transcurrida esta etapa, se afiaden 8,63 g de TEOS como
precursor siliceo, seguido de un incremento en la velocidad de agitacién, y
manteniendo estas condiciones durante 20 horas. Tras el proceso de hidrélisis y
condensacion de los precursores de silicio y zirconio, el material formado se somete
a una etapa de envejecimiento. Para ello se realiza un tratamiento hidrotérmico a
130°C durante 24 horas y en condiciones estaticas. Esta temperatura, mis elevada
que en el caso de la incorporacién e grupos sulfonicos, asegura la incorporacion de
los atomos de zirconio a la silice, a la vez que consolida la estructura del material. El
sélido resultante se separa por filtracién y se seca durante 12 horas a 110°C. Por

ultimo, el surfactante se elimina por calcinacién a 550°C durante 5 horas (con una
rampa de calentamiento de 1,8°C por minuto) y en atmésfera de aire. La figura 35
detalla las principales etapas del proceso de sintesis del material Zr-SBA-15.

HC1 0,67 M T =40°C T =40°C T =130°C T = 550°C
3 horas 20 horas 24 horas 5 horas

Figura 35. Esquema del proceso de sintesis del catalizador Zr-SBA-15.

4.2.1.2.2 Sintesis de ZrO»-SBA-15

Este material tiene como base y soporte una silice mesoestructurada tipo SBA-
15 que se recubre superficialmente con una capa de zirconia (ZrO;) mediante un
método de anclaje superficial post-sintesis o grafting. Para llevar a cabo esta sintesis
se ha seguido el procedimiento descrito por Osatiashtiani y col.!” en el cual se lleva
a cabo la funcionalizacién post-sintesis del soporte catalitico utilizando como
precursor de la zirconia una disolucién alcohdlica de propéxido de zirconio (IV).
Por lo tanto, la sintesis de este catalizador requiere dos etapas bien diferenciadas,
una primera etapa donde se sintetiza el soporte catalitico en si, en este caso SBA-15,
y una segunda etapa en la que se recubre la superficie del soporte con una lamina de
zirconia. La figura 36 muestra la estructura del material ZrO»-SBA-15 sintetizado.
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Figura 36. Estructura del catalizador ZrO»-SBA-15.

La sintesis de la silice mesoestructurada se lleva a cabo de forma similar a la que
se ha descrito para el resto de catalizadores mesoestructurados. Sin embargo, en la
sintesis de los catalizadores ya descritos se introducen precursores organicos o
inorganicos para dotar de algin tipo de funcionalidad al material mesoestructurado,
algo que no ocurre en este caso. Por lo tanto, unicamente se sintetiza la silice
mesoestructurada sin dotarla de ninguna funcionalidad, ya que esto se hard en una
etapa post-sintesis.

Para la sintesis de este material se ha seguido el procedimiento desctito por Zhao
y col.!7* en el cual se parte de 4 gramos del surfactante, Pluronic 123, éstos se
disuelven con agitacién en medio acido, HCI 1,9 M, a temperatura ambiente. Una
vez disueltos completamente se aumenta la temperatura hasta 40°C y con agitacioén
vigorosa se afiaden 8 g de TEOS, manteniendo las condiciones de reaccion durante
20 horas. A continuacion, se introduce la disolucién en un autoclave y se somete a
una etapa de envejecimiento a 110°C durante 24 horas y en condiciones estaticas. El
material se recupera por filtracion y se seca a 110°C durante 12 horas. Por dltimo, el
sutfactante se elimina mediante calcinacién a 550°C durante 5 horas (con una rampa
de calentamiento de 1,8°C por minuto) y en atmosfera de aite.

|

\ [ I;

HCI19M T =40°C T=110°C T = 550°
20 horas 24 horas 5 horas

Figura 37. Esquema del proceso de sintesis del soporte mesoestructurado tipo SBA-15.

Una vez sintetizado el soporte siliceo, se procede a su funcionalizacién mediante
su recubrimiento con una capa de zirconia empleando una disolucién de propdxido
de zirconio (IV) [Z1(CsH70)4] en 1-propanol. La cantidad de precursor de zirconio
que se utiliza en la sintesis tiene como objetivo la formacién de una tnica capa de
zirconia en la superficie del catalizador, por lo que se calcula en funcién del nimero
de grupos Si-OH presentes en la superficie. El esquema de sintesis, y las principales
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etapas que lo integran, se resumen en la figura 38. El proceso de recubrimiento del
soporte requiere una muestra seca de éste, para lo cual el material SBA-15 se
introduce en una mufla a 300°C durante 4 horas. Una vez se encuentra el sopotte
seco, éste se dispersa en hexano, en un matraz de fondo redondo, utilizando una
relacién de 30 mL de hexano por cada gramo de SBA-15. A continuacién se afiade
el precursor de zirconio, [Zr(CsH70)4], cuyo objetivo es promover la formacién de
una monocapa de zirconia quimicamente unida a la superficie silicea. Para ello se
afiaden 5,6 ml de disolucién por cada gramo de soporte. La dispersion resultante se
calienta a reflujo en atmosfera inerte durante 18 horas. Una vez pasado este tiempo,
el material se filtra y se lava con hexano varias veces para eliminar el precursor en
exceso. Tras someter el catalizador a una etapa de secado durante 12 horas a 70°C,
se procede a la rehidratacién del material en 30 ml de agua desionizada por gramo
de catalizador durante 4 horas, con el fin de hidrolizar los posibles grupos propéxido
residuales. Por ultimo, el material se filtra y seca a 80°C, para postetiormente
someterse a calcinacién a 550°C durante 5 horas (con una rampa de calentamiento
de 1,8°C por minuto) y en atmdsfera de aire.

Plo\zr/opl
Propéxido de
Zr (IV)

H\ /H
[e]
Agua

desionizada

T =69°C
18 horas

Figura 38. Esquema del proceso de recubrimiento del soporte SBA-15 con ZrOs.

4.2.2 Preparacion de materiales zeoliticos

A diferencia de los catalizadores desctitos hasta el momento, en este caso se ha
partido de un material disponible comercialmente, la zeolita Al-Beta (material con
una relacién molar Si/Al=19, lo que implica un contenido aproximadamente del 2%
de aluminio). El objeto de preparar un material basado en una zeolita funcionalizada
con zirconio como soporte catalitico es el mismo detallado en el caso de los
materiales mesoestructurados, el empleo de zirconio como agente que facilite la
dispersion del rutenio, la especie activa en la hidrogenacién de la glucosa.

4.2.2.1 Sintesis de Zr-Al-Beta

El proceso de sintesis del soporte catalitico requiere dos etapas, en la primera
tiene lugar un proceso de desaluminizacién en medio acido de la zeolita de partida y
a continuacién tiene lugar el tratamiento de incorporacion de zirconio, mediante
suspension en agua, dando lugar al soporte objeto, Zr-Al-Beta.
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En la figura 39 se muestra un esquema del catalizador Zr-Al-Beta. Con el
proceso llevado a cabo se consigue generar vacantes en el material de partida, ya que
se eliminan atomos de aluminio sustituidos isomorficamente en la estructura del
catalizador. Hstas vacantes son posteriormente ocupadas por dtomos de zirconio
modificando las propiedades del catalizador inicial.

SR S A o
7 "/o/\ PSS >\o >\
% > > N/
/0/ S o Ho N
- o o T \,/’/ N
Al-Beta Al-Beta
Zr-Al-Beta
2% Al <2% Al

Figura 39. Estructura del catalizador Zr-Al-Beta.

Para conseguir la eliminacién de una cantidad determinada de atomos de
aluminio presentes en la estructura de la zeolita Al-Beta se somete el catalizador a
un tratamiento con 4cido nitrico en concentracion de 1,3 M (HNO3) y en una
proporcion de 20 mL por cada gramo de zeolita, manteniendo la suspension a una
agitaciéon moderada y a temperatura ambiente durante 1 hora. A continuacion, se
procede a separar el catalizador de la fase acuosa mediante centrifugacion, lavando
con agua desionizada hasta la obtencién de pH neutro. Por dltimo, el material se
seca a 110°C durante al menos 12 horas antes de proceder a la incorporacion de las
especies de zirconio en las vacantes generadas.

Una vez que se han generado las vacantes en el material de partida se incorporan
las especies de zirconio. Para ello, se sigue el trabajo de Wang y col.!”> en el que se
describe un proceso de funcionalizacién post-sintesis de los materiales Al-Beta. El
precursor de zirconio empleado es el oxicloruro de zirconio (IV) octahidratado
(Z1+OCl2-8H20) en una cantidad que permita incorporar atomos de zirconio en las
vacantes creadas por la eliminacién del aluminio. En el esquema de la figura 40 se
muestra el procedimiento seguido, incluyendo la etapa de desaluminizacién. La
incorporacién del zirconio se inicia realizando la suspensién del material en agua
desionizada (5 mL por gramo de zeolita), para posteriormente adicionar la cantidad
necesaria de ZrOCl*8H,O. Esta mezcla se calienta a 110°C y se deja bajo agitacién
hasta evaporacién del agua. Tras esta etapa se seca en estufa a 80°C durante 12 horas.
El producto final se calcina siguiendo la siguiente secuencia: calentamiento a 200°C
durante 5 horas (rampa de 3°C por minuto) seguido de una segunda etapa a 550°C
en las mismas condiciones.
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Figura 40. Esquema del proceso de sintesis del catalizador Zr-Al-Beta.

4.2.3 Incorporacion de rutenio en los distintos soportes cataliticos

La reaccién de hidrogenacion de la glucosa para la obtencion de sorbitol requiere
la presencia de centros metdlicos capaces de llevar a cabo este proceso. El metal
elegido ha sido el rutenio y éste se ha impregnado en cada uno de los soportes
mediante el método de humedad incipiente descrito en el trabajo de De Graaf y
col.176. Para ello, se someti6 el soporte a impregnar a un proceso de secado mediante
su introduccién en una estufa de vacio a 100°C durante 3 horas. A continuacién se
procedi6 a realizar la disolucién del precursor de rutenio, RuCls -3H2O, en un
volumen de agua determinado por el volumen de poros de cada uno de los soportes
utilizados. El proceso de impregnacion se llevé a cabo mediante un goteo de la
mezcla sobre el soporte, para posteriormente someterlo a un proceso de agitacion
mecanica en un rotavapor durante un tiempo de 5 horas. Por dltimo se procedié6 a
reducir el rutenio(IlI) a rutenio metélico, para ello se introdujo el material en una
mufla tubular a 300°C durante 2 horas con un flujo de 100 ml/min de hidrégeno.
En la figura 41 se muestra el proceso de impregnacién con rutenio del soporte
catalitico de forma esquematica.

H H
RuCLx3H0
Tricloruro Agua
de rutenio desionizada

Método humedad T = 300°C
incipiente 2 horas
Fhujo H,

Figura 41. Esquema del proceso de impregnacion con rutenio y de reduccion de los distintos soportes
utilizados.
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Los porcentajes en masa de rutenio que se han preparado han sido del 5,2,5 y
1%. Los célculos necesatios para llevar a cabo el proceso de impregnacion del
soporte se han realizado teniendo en cuenta una masa final de soporte mas rutenio,
es decir de catalizador, igual a 5 gramos. Para ello, las cantidades iniciales utilizadas
de masa de soporte y del precursor de rutenio se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Masas de soporte y precursor de rutenio para llevar la sintesis de 5 gramos del catalizador
impregnado con rutenio.

Rutenio (% masa) Masa soporte (g) Masa RuCl;-3H,O (g)

5 4750 0,6468
2,5 4875 0,3234
1 4,950 0,1294

En la tabla 10 se muestran los distintos soportes impregnados con rutenio, asi
como el porcentaje en masa del metal presente en el catalizador y el cddigo con el
que seran referenciados de ahora en adelante.

Tabla 10. Catilogo de soportes impregnados con distintas cantidades de rutenio con el cédigo de
referencia.

Cadigo Soporte Ru (% masa)
S1 1
S2 SBA-15 2,5
S3
S4 1
S5 Zr-SBA-15 2,5
S6
S7 1
S8 Z2r0,-SBA-15 2,5
S9
R1 1
R2 Al-Beta (19) 2,5
R3 5
R4 Ztr-Al-Beta (19) 5

4.3 Catalizadores comerciales

Hasta ahora se han descrito los procesos de sintesis de los catalizadores que han
sido empleados en los distintos ensayos cataliticos. Pero ademas de éstos se han
utilizado materiales comerciales con propiedades similatres, para poder comparar los
resultados obtenidos entre ambos tipos de materiales.

Se han utilizado catalizadores comerciales con propiedades acidas, pudiéndolos
diferenciar en funcién de su estructura y composiciéon. Podemos destacar materiales
con estructura tipo zeolita, como son los materiales Al-beta (12,5 y 19), ZSM-5 y
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USY, ademas de dos materiales tipo resina, el primero de ellos es una resina de
intercambio ibénico macroporosa con base acida y funcionalizada con grupos
arilsulfénicos, la Amberlyst-70, y un segundo material en el que encontramos una
resina soportada sobre silice amorfa no ordenada con grupos perfluorosulfénicos en
torno al 13% en peso, Nafion (SAC-13). En la tabla 11 se muestran los catalizadores
acidos comerciales utilizados en la reaccién de deshidratacion con el cdédigo que se
utilizara a partir de ahora para referirnos a ellos, junto con su composicion y la
estructura caracteristica de cada uno de ellos.

Tabla 11. Composicién y estructura de los catalizadores comerciales utilizados en la presente Tesis
Doctoral.

Catalizador Tipo Composicién Estructura

Al-Beta (12,5) Si/Al=12,5
Al-Beta (19) Si/Al=19
Zeolita
ZSM-5 Si/Al=30
USy Si/Al=6
2,55 mmol
Amberlyst-70 H' /g
Resina
sulfénica
Nafion (SAC- 0,12 mmol
13) H*/g
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4.4 Técnicas de caracterizacidon de catalizadores

La caracterizacién fisicoquimica de soportes y catalizadores se ha abordado
mediante un amplio abanico de técnicas de analisis de los distintos materiales
utilizados, ya sean sintetizados o comerciales. Esta caracterizacion es de vital
importancia debido a que el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas,
estructurales y superficiales de los materiales permite evaluar los resultados
obtenidos en los distintos ensayos cataliticos, correlacionandolos con las
propiedades de los catalizadores, lo que permite generar nuevo conocimiento en la
relacién causa-efecto en el fenémeno catalitico. La mayorfa de los ensayos de
caracterizacion fisico quimica se han realizado en laboratorios de la Universidad Rey
Juan Carlos, tanto los correspondientes al Grupo de Ingenierfa Quimica y Ambiental
como a los del Centro de Apoyo Tecnoldgico. Solamente en el caso de los ensayos
de XPS el andlisis fue externo, siendo realizados en el Instituto de Catalisis y
Petroleoquimica del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (ICP-CSIC).

Las propiedades supetficiales de los catalizadores mesoporosos se han evaluado
mediante experimentos de adsorcién-desorcién de nitrégeno realizados en una
unidad Micromeritics TriStar 3000. Los valores de area superficial se han calculado
a partir de los datos obtenidos de la isoterma de adsorcién utilizando el método
B.E.T. Las distribuciones de tamafio de poros se han calculado segun el método
B.J.H., utilizando la correccion K.J.S. Se consider6 que el volumen total de poros
era el registrado a una presion relativa de nitrégeno de P/Py = 0,985. Por otra parte,
para estudiar el ordenamiento estructural de la red de mesoporos se ha recurrido a
la técnica de analisis mediante difraccién de rayos X en polvo, analisis realizado en
un difractémetro Philips X’Pert utilizando la linea de radiaciéon CuK, en el rango de
angulos 20 de 0,6-5°, tipico de las difracciones para tamafios de poro en el rango de
los mesoporos, utilizando una resolucién de paso de 0,02°. Respecto a la
caracterizacion de la acidez de los materiales, la cantidad de grupos sulfénicos
soportados sobre la estructura silicea tipo SBA-15 se calculé indirectamente
mediante analisis elemental, para evaluar el contenido de azufre de la muestra,
utilizando una unidad Elementar Vario EL III. La capacidad 4cida de los materiales
funcionalizados con grupos sulfénicos, SBA-15-Pr-SOsH, SAC-13 y Amberlyst-70
se determiné mediante valoracién potenciométrica utilizando NaCl 2M (ac.) como
agente de intercambio catibénico, y adicién gota a gota de una disolucién acuosa de
NaOH 0,01M como agente valorante. Adicionalmente, a fin de caracterizar de forma
precisa la incorporacién de las especies de silicio en los materiales, se utilizé la técnica
de espectroscopia de resonancia magnética nuclear en estado sélido de angulo
magico, MAS-RMN, para evaluar los nicleos de 2Si utilizando un programa de
pulso dnico de 3,5 ps, con un retardo entre pulsos de 60 s, y realizando 1000
acumulaciones por muestra. Estos experimentos de RMN en estado sélido se
realizaron a temperatura ambiente con una intensidad de campo magnético de 9,4 T
en un espectréometro de RMN Varian Infinity Plus 400 de alta resolucién, operando
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a una frecuencia de 79,41 MHz. Para el estudio de los espectros de RMN de 2§i, se
utilizé6 como referencia para los desplazamientos quimicos tetrametilsilano.

Como caracterizacion adicional del contenido organico de los materiales, se
realizaron analisis termogravimétricos (T'G) en una balanza DSC-TGA SDT 2960
Simultaneous. Esta técnica también se emple6 como medida indirecta de la
hidrofobicidad superficial de los materiales, tras realizar una exposicion controlada
de los mismos a una atmosfera de humedad relativa del 50% a 75°C durante mas de
100 horas, y analizando posteriormente la pérdida de peso correspondiente a la
humedad captada por cada material.

También se analizé la capacidad de captacién de sorbitol por parte de los
materiales, 2 modo de medida indirecta del balance hidrofébico/hidrofilico de la
superficie del material. De este modo, se obtuvieron isotermas de adsorcién de
sorbitol mezclando 0,05 g de material con 10 mL de disoluciones metandlicas de
sorbitol e isosorbida, utilizando una velocidad de agitacién de 500 rpm y una
temperatura de 25,010,1°C. Se utilizé metanol, en lugar de agua, como disolvente
debido a la buena humectabilidad que muestran las diferentes muestras, ya sea los
materiales silanizados hidréfobos o los SBA-15 sulfénicos de partida, con este
disolvente. La cantidad de adsotrbato, q: (mg/g), se calculé mediante la siguiente
ecuacion:

=v'(CO_Ct)

¢ w

donde Cy y C (g/mL) son la concentracién inicial y la correspondiente a tiempo
t del adsorbato, respectivamente, v (mL) es el volumen de la disolucién y w (g) es la
masa de adsorbente (material sintetizado).

Las propiedades texturales de los catalizadores zeoliticos se evaluaron mediante
experimentos de adsorcion-desorcion de argdn a 87 K en un equipo Quantachrome
Autosorb 1 MP. La distribucién de tamafios de poro se calculd a partir de la rama
de adsorcién de las isotermas de argén mediante la aplicaciéon del modelo de Teorfa
Funcional de Densidad No Local (NLDFT), asumiendo la adsorcién de argén en
poros cilindricos. La capacidad acida de los materiales zeoliticos se determiné
mediante ensayos de desorcién a temperatura programada de amonfaco realizados
en un equipo Micromeritics 2910 (IPD/TPR) equipado con detector TCD. Por otra
parte, la deconvolucién de los perfiles TPD-NH; permitié el calculo de la
temperatura del maximo de desorciéon de NHjs, valor que puede utilizarse como
indicativo de la fortaleza acida de los centros cataliticos.

Los contenidos de metal (rutenio, aluminio y zirconio) se obtuvieron mediante
un analisis ICP-OES realizado en un espectrofotometro Varian Vista AX Axial
CCD. La dispersiéon del metal se calculé mediante experimentos de quimisorcién
con hidrégeno en una unidad Autosorb iQQ. Las mediciones de microscopia
electréonica de transmisiéon (TEM) se realizaron en un microscopio electronico

90



4. Procedimiento experimental

Philips Tecnai que opera a 200 kV. Las imagenes de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y el mapeado de elementos (element mapping) se han obtenido mediante
el equipo Philips X130 ESEM. Las mediciones de espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS) se obtuvieron utilizando un espectréometro fotoelectrénico Specs
Phoibos 150 9MCD.

En la tabla 12 se muestra un resumen de cada una de las distintas técnicas
utilizadas, as{ como el objetivo que se busca con su uso y las condiciones de analisis.
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Tabla 12. Descripcion de las distintas técnicas utilizadas para llevar a cabo la caracterizacion de los materiales.

Técnica

Objetivo

Condiciones de ensayo

Equipo

Difraccién de rayos X (DRX)

Determinacién del ordenamiento mesoscopico
de los materiales (Bajo angulo).

Radiacion Ka de Cu (A=1,54) Intensidad
40 mA. Potencial 45 KV. Angulo 20 de
0,6° a 5° (tamafio de paso 0,02°).

Philips X-PERT

Id.entl.ﬁcaclon de, la presencia de especies Angulo 26 de 5° 2 90° (tamafio de paso PRO
cristalinas (Alto angulo). 0,04°)
Determinacién de las propiedades . N /RO i1

Isoterma de adsorcion- texturales de los materiales Desgasificacion: 90°C (5°C-min-f) 30 Micromeritics

desorcion de nitréogeno

(volumen de poro, distribucién de
tamafio de poro y superficie especifica)

min; 120°C (5°C:min!) 720 min.
Adsorcion: Ny a 77 K.

Tristar-3000

Espectroscopia de emision
optica de plasma acoplado
por induccion (ICP-OES)

Determinacién del contenido metalico (Al, Zr,
Ru) presente en los materiales.

Muestras Al y Zr: Acido sulfurico (2 ml)
mas acido fluorhidrico (10 ml).

Muestra Ru: Acido sulfirico (2 ml) mas
acido fluorhidrico (10 ml)
posteriormente acido clorhidrico (3 ml)
mas acido nitrico (1 ml).

Varian Vista AX
CCD

Simultaneous

Desorcion térmica
programada de NH; (TPD)

Determinacién del nimero de centros acidos y
su fortaleza mediante desorcion térmica
programada de NHa.

Adsorcién de NHs: 35 N'ml'mina
180°C (30 min).

Desorcién fisica, flujo He: 50 ml'min'a
180°C (90 min). Desorcién quimica,
flujo He: 50 ml-min- hasta 550°C
(rampa de temperatura 15°C-min).

Reduccion a temperatura
programada (TPR)

Determinacion del nimero y tipo de especies
reducibles presentes en el catalizador y su
temperatura de reduccién.

Pretratamiento: corriente Ar 40 ml-min-!
hasta 100°C rampa 10°C-min.

TPR: cortiente Ho/Ar (10/90%) 40
ml-min! se calienta de 100°C a 700°C
rampa 5°C-min-!.

Micromeritics
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Valoracion acido-base

Determinacién del nimero de centros acidos
mediante intercambio catiénico con Na* y
posterior valoracién acido-base

Intercambio: NaCl 2 M. Valoracion
acido-base: NaOH 0,01 M.

pH-metro Crison
Basic 20

Analisis elemental (CHONS)

Determinacion cuantitativa del contenido de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre de

Gas portador: He 250 ml-min-'.
Combustién oxidativa: 1150°C.

Elementar Vario

muestras organicas e inorganicas. Detector de conductividad térmica. ELII
Intensidad de campo magnético: 9,4
Resonancia magnética Teslas. Nicleo #/Si.
s Determinacién del entorno de silicio en los Secuencia de pulso: pulso unico con Varian 400 MHz
nuclear de estado sélido en . , .
angulo magico (MAS-RMN) materiales angulo de n/2 durante un periodo de 3,5 Mercury Plus
g ps. 1000 acumulaciones con tiempo de
retardo 60 seg.
Isotermas de adsorcion- Determinacién de las propiedades texturales de  Desgasificacion: 300°C, 3 horas. Quantachrome
g . - : - Instruments
desorcion de Argén los materiales microporosos Adsorcion: Ara 87 K.
Autosorb-1
Ensayo termogravimétrico Determl'namo? de Co.rrlente (aire 0 Ny) Oa 100 ml rrlm se Mettler Toledo
(TG) la materia organica presente en los calienta de 40 a 1000°C rampa 5°C-min- DSCTGA
catalizadores L
Espectrosocopia Determinacién de la composicion y entorno de . . . SPECS
o . . Desgasificacion previa de las muestras a .
fotoelectronica de rayos X las especies presentes en la superficie de los 1010 mbar mediante sistemna UHV. Phoibos 150
(XPS) materiales. ' 9MCD
Espectroscopia de infrarrojo o T Intervalo de medida: 400-4000 cm. VARI.A N
. Determinacion del grado de cristalinidad de los ., . Excalibur
por transformada de Fourier . . . Resolucion 4 cm!, 64 ndmero de .
FTIR) materiales y las caracterfsticas superficiales. barridos Series 3100 —
( ‘ UMA 600
Determinacion de los centros activos metalicos  Desgasificacién muestra a 150°C.
Analizador volumétrico de presentes en solidos(dispersion de centros Pretratamiento Hz (10 psi). Isotermas de Quantachrome

quimisorcion

activos, area activa por gramo de muestra,
tamafio medio de los cristales metélicos).

adsorcién-desorcion a 500°C con rampa
20°C-min-.

Autosorb iQ-C




Resolucion 10-30 nm. Potencial 20kV.

. . . Determinacién del tamafio y morfologia de las . Microscopio
Microscopia electronica de . . P Detector de electrones tipo Evenhart- .
. particulas. Microanalisis EDS. Mapeo o Philips X1.30
barrido (SEM) . Thornley Scintillator Detector PW6846
elemental de Ru, Zr, Al, Siy O. ESEM
y detector EDX.
L, ., , . Resolucion 0,27 nm, 70° inclinacion de
Determinacién de la ordenacién morfolégica y . .
. . . . . . la muestra. Microscopio
Microscopia electronica de dimensiones de los poros de los materiales. . .
transmision (TEM) Determinacién de la presencia de especies Emisién de electrones por filamento de Philips
p P wolframio LaB6. Potencial 200 kV. Technai 20

cristalinas.

Camara digital CCD KeenView, SIS.
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4.5 Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos permiten establecer la correlacion existente entre las
propiedades fisico quimicas determinadas para los materiales sintetizados y su
actividad en la promocién de determinadas transformaciones quimicas. Asi, esta
parte de la investigacion se revela como esencial en el proceso de investigacién en
catalisis. Una vez sintetizados los catalizadores y después de haber llevado a cabo
una completa caracterizacion, el siguiente paso es probar cada uno de ellos en los
ensayos cataliticos sobre las reacciones de interés. Cabe destacar que cada una de
las dos etapas de reaccion, en primer lugar la reaccién de hidrogenacion para
obtener sorbitol a partit de glucosa y en segundo lugar la reaccion de
deshidratacién del sorbitol para obtener la molécula objeto, la isosorbida, se han
estudiado por separado en reactores diferentes por lo que se expondran los
pormenores experimentales llevados a cabo en cada proceso de forma
independiente.

4.5.1 Ensayos cataliticos realizados en la reacciéon de hidrogenacion de
glucosa a sorbitol

A continuacién se detallan la instalacion experimental y el procedimiento
operativo que ha sido utilizado en la reaccién de hidrogenacion asi como un listado
de los distintos ensayos cataliticos realizados.

4.5.1.1 Instalacién experimental

Los ensayos cataliticos pertenecientes a la reaccion de hidrogenacién se han
realizado en un reactor autoclave discontinuo de acero y Hastelloy modelo Linbo
350 de la empresa Biichiglasuster con una capacidad de 200 mL. En la figura 42 se
muestra una descripcion detallada de los principales componentes del reactor y de
sus dimensiones.
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Figura 42. Descripcion detallada del reactor utilizado en la reaccién de hidrogenacion de la glucosa.

El reactor utilizado tiene que presentar unas especificaciones determinadas ya
que las reacciones de hidrogenacién se llevan a cabo en condiciones ctiticas, como
son elevadas presiones y altas temperaturas. Por lo tanto, se ha elegido un reactor
capaz de soportar unas presiones de hasta 350 bar y unas temperaturas de 350°C.
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El reactor presenta un vaso de reaccion fabricado a partir de la superaleacion
de niquel-molibdeno-cromo con adiciéon de wolframio, conocida como Hastelloy,
disefiada para presentar una excelente resistencia a la corrosién en ambientes de
reduccion. El sistema de agitacion acoplado al reactor utiliza un motor
electromagnético Cyclone 075 que permite regular la velocidad de agitaciéon de
forma manual entre unos valores de 100 y 3000 rpm. El sistema de calefaccién
consiste en un horno eléctrico compuesto por una resistencia que recubre el vaso
de reaccion y se encuentra conectada a un sensor de temperatura Pt100. El reactor
lleva acoplado un controlador de temperatura digital modelo btc y un equipo de
recirculaciéon de etilenglicol que permite una precision a la hora de fijar una
temperatura de 0,01°C. La medida de la presién interna se controla mediante un
manémetro que permite medir presiones de hasta 100 bar. Por ltimo, el reactor
presenta una serie de valvulas que permiten la entrada del gas, la purga del reactor
y la toma de muestra. Esta se realiza con la accién acoplada de una llave de todo o
nada mas una valvula de aguja, ya que las presiones en el interior son muy elevadas.

4.5.1.2 Procedimiento operativo

La puesta a punto de la instalacién de trabajo, incluido el reactor, que permita
un correcto funcionamiento, no es algo trivial. Antes de poder empezar a utilizar
el reactor hay que asegurarse, tanto por funcionamiento como por seguridad, de
la ausencia de fugas en la linea de gases y en el propio reactor. Otro factor
importante es el correcto funcionamiento del sistema de toma de muestra, ya que
en el interior del reactor se alcanzan presiones que pueden superar los 40 bar. Por
lo tanto, este proceso requiere que se disponga del sistema adecuado que permita
obtener muestras representativas a los distintos tiempos de reaccién estudiados.
Ademas, hay que tener en cuenta los procesos fisicos y quimicos que tienen lugar
en el interior del reactor, como la viscosidad del reactivo fundido, y si es necesatio
la presencia o no de un disolvente, ya que éstos pueden ser fundamentales en el
correcto desarrollo de la reaccion quimica a estudio.

La finalidad de los primeros test cataliticos llevados a cabo en el reactor de
hidrogenacién fue obtener el valor adecuado de concentracién de glucosa,
teniendo presente que la presencia de agua en el medio de reaccién es un factor
no deseado, ya que no favorece la deshidrataciéon del sorbitol, y una disolucién
muy concentrada en glucosa favorece la generacién de hbumins y dificulta la
obtencion de muestras de treaccidon validas. las concentraciones de azucar
probadas han sido 5, 10, 20 y 40% en masa. Como ejemplo, para una
concentracién de 5% en peso de glucosa se afiaden 5 g de glucosa en 95 g de agua,
disolviendo la glucosa por completo antes de pasar la disolucién al vaso del reactor.
Posteriormente, se afiade el catalizador pudiendo cerrar el reactor para llevar a
cabo el ensayo catalitico. A continuacién, se purga el aire del interior del reactor
mediante venteos de nitrégeno y finalmente se carga con nitrégeno el reactor.
Después se enciende el sistema de control de temperatura y, una vez alcanzada
temperatura de reaccion (150°C) se carga el hidrégeno (40 bar de presion total) y
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se enciende la agitacién. Se toma como tiempo cero este momento, y se procede
a la toma de muestras hasta las 3 horas de reaccién, que se considera el tiempo
final.

Una vez obtenidos los valores 6ptimos de concentracion, se pasa a describir
el proceso estandar para los ensayos cataliticos realizados. Las disoluciones se
preparan antes de introducir éstas en el reactor, para ello en un vaso de
precipitados de 250 ml se afiaden 30 g de glucosa y se disuelven en 120 g de agua
desionizada con agitacion durante 30 min. A continuacion, se vierte el contenido
en el vaso del reactor y se afiaden 0,150 g del catalizador. El siguiente paso es el
cierre manual del reactor seguido de una purga con nitrogeno del interior del
reactor que permite eliminar el oxigeno presente ademas de llevar a cabo una
prueba para comprobar el correcto cierre de éste evitando la presencia de fugas.
Se aumenta la temperatura del reactor hasta el valor objetivo en cada ensayo
catalitico. Una vez alcanzada esta temperatura se introduce hidrégeno a una
presion de 40 bar y se comienza a agitar la disolucién a una velocidad de 1000 tpm,
este momento es el que se toma como tiempo cero del ensayo catalitico. A lo largo
del ensayo se van tomando muestras de reaccién a tiempos fijos para,
posteriormente poder cuantificar el avance de la reaccion con el tiempo. Para ello,
se abren secuencialmente las dos valvulas de la toma de muestra, primero la valvula
de todo o nada, seguido de la valvula de aguja, eliminando 1 ml de muestra como
purga y recogiendo 1 ml de muestra de reaccién. El procesado de esta muestra
consiste en un primer filtrado con un filtro de nylon de 0,45 pm y el encapsulado
en un vial de cromatografia para su posterior andlisis. Una vez transcurrido el
tiempo total del ensayo catalitico, 6 horas, la disolucién restante se somete a un
proceso de filtrado a vacio para separar el catalizador y podetlo evaluar en
posteriores reutilizaciones.

4.5.1.3 Ensayos cataliticos

En el siguiente apartado se describen los ensayos cataliticos realizados en
funcién de las distintas variables estudiadas en la reaccién de hidrogenacién de la
glucosa.

A. Estudio comparativo de catalizadores

Tabla 13. Estudio comparativo de los distintos catalizadores en la reaccién de hidrogenacion de la
glucosa. Condiciones de reaccién: 6 horas, 150°C, 40 bar Hy, 1000 rpm. 120 g H>O, 30 g glucosa,
0,150 g catalizador.

Coédigo Temperatura (°C) Catalizador
REA01 SBA-15 Ru 5%
REA02 Zr-SBA-15 Ru 5%
REA03 150 Z2rO; SBA-15 Ru 5%
REA04 Al-Beta (19) Ru 5%
REA05 Zr-Al-Beta (19) Ru 5%
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B. Estudio comparativo del efecto de la cantidad de rutenio presente en

el catalizador

Tabla 14. Estudio de los efectos de la distinta carga de rutenio en la reaccién de hidrogenacion de
la glucosa. Condiciones de reaccion: 6 horas, 150°C, 40 bar Ha, 1000 rpm. 120 g H20O, 30 g glucosa,

0,150 g catalizador.
Codigo Soporte Ru (% masa)
oAy SBA3 2e
%ﬁgg Z1r-SBA-15 21, 5
REMO o s L
%ﬁg Al-Beta (19) 215

C. Estudio comparativo del efecto de la temperatura

Tabla 15. Estudio de los efectos de la temperatura en la reaccién de hidrogenaciéon de la glucosa.
Condiciones de reaccion: 6 horas, 40 bar Hz, 1000 rpm. 120 g H>0O, 30 g glucosa, 0,150 g catalizador.

Cédigo Catalizador Temperatura (°)
REA14 0 170
W ZI'OZ SBA—lS Ru 5/0 190
REA16 0 170
REA17 Al-Beta (19) Ru 5% 190

D. Estudio de la reutilizacion del catalizador

Tabla 16. Estudio de la reutilizacién del catalizador en la reaccién de hidrogenacién de la glucosa.
Condiciones de reaccién: 6 horas, 40 bar Hz, 1000 rpm. 120 g H>O, 30 g glucosa, 0,150 g catalizador.

Coédigo Temperatura (°C)

Catalizador

REUO01
REU02
REU03
REU04
REU05
REU06
REU07
REU08
REU09
REU10
REU1

150

SBA-15 Ru 5%

Z1r-SBA-15 Ru 5%

71O, SBA-15 Ru 5%

Al-Beta (19) Ru 5%

Zr-Al-Beta (19) Ru 5%

SBA-15 Ru 1%

SBA-15 Ru 2,5%

Z1r-SBA-15 Ru 1%

Z1r-SBA-15 Ru 2,5%

ZrO; SBA-15 Ru 1%

71O, SBA-15 Ru 2,5%
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4.5.2 Ensayos cataliticos realizados en la reaccién de deshidratacion de
sorbitol a isosorbida

A continuacién se detallan la instalacién experimental y el procedimiento
operativo que ha sido utilizado en la reaccién de deshidratacion del sorbitol que
da lugar a la obtencién de isosorbida, asi como un listado de los distintos ensayos
cataliticos realizados.

4.5.2.1 Instalacién experimental

Para realizar estos ensayos cataliticos se han utilizado reactores de borosilicato
individuales (Sigma) capaces de soportar presiones de 150 psig (aprox. 10 bar) con
un volumen maximo de 15 mL. Esta reaccién es menos demandante de presion, y
permite ser realizada en sistemas de vidrio. El procedimiento de reaccion parte del
sellado de los reactores mediante un tapén de rosca fabricado con PTFE que, para
evitar posibles fugas, llevaba acoplado una junta de FETFE. Posteriormente los
reactores se introducen en un bafio con silicona capaz de soportar de forma estable
temperaturas de hasta 190°C. El control de la temperatura, y de la agitacién
(magnética), se realiza por medio de una placa agitadora/calefactora modelo C-
MAG HP 7 marca IKA con una potencia de calefaccion de 1000 W y capaz de
alcanzar una temperatura de 500°C. La placa dispone de un termémetro
electronico de contacto modelo ETS-D5 marca IKA que permite alcanzar una
precision a la hora de fijar la temperatura de 0,1°C. En la figura 43 se muestra los
reactores de Dborosilicato 'y el sistema de calentamiento: placa
agitadora/calefactora, termémetro electrénico de contacto y soporte para los
distintos reactores utilizados.

Figura 43. Reactor de borosilicato y sistema de calefaccién utilizado en la reaccion de deshidratacion
del sorbitol.
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4.5.2.2 Procedimiento operativo

Para llevar a cabo los distintos ensayos cataliticos de la reaccién de
deshidratacién del sorbitol se preparan 3 g de sorbitol y 0,150 g de catalizador
introduciendo dichas cantidades junto con un agitador magnético con forma de
aspa en un reactor de borosilicato para cada uno de los tiempos de toma de
muestra, ya que cada uno de estos reactores permitird tomar una Gnica muestra
para cada tiempo de reaccién. A continuacién se introducen los reactores en el
soporte para que entren en contacto con la silicona, la cual se ha calentado a la
temperatura de reaccion de forma previa, tomando este punto como tiempo cero.
Se mantiene una agitacién de 500 rpm durante todo el tiempo de reaccién, 24
horas. Una vez que se llega al tiempo de toma de muestra se retira el reactor del
bafio de silicona, se deja enfriar la mezcla de reacciéon durante 5 minutos a
temperatura ambiente y por tltimo se afladen 4 mL. de DMF para poder realizar
su posterior analisis. Una vez tomadas las cantidades necesarias se filtran a vacio
para poder disponer de nuevo del catalizador usado y poder realizar reutilizaciones
posteriores.

4.5.2.3 Ensayos cataliticos

A continuacion, se procede a describir los distintos ensayos cataliticos llevados
a cabo en funcion de las distintas variables estudiadas en la reaccién de
deshidratacion del sorbitol.

A. Estudio comparativo de la carga de grupos Pr-SOs;H

Tabla 17. Estudio del efecto de los grupos Pr-SO3H en la reaccion de deshidratacion del sorbitol.
Condiciones de reaccién: 24 horas, 150°C, 500 rpm. 3 g sorbitol, 0,150 g catalizador.

Coédigo Temperatura (°C) Catalizador

REA18 SBA-15 Pr-SO;3H 15%
REA19 150 SBA-15 Pr-SO;H 10%
REA20 SBA-15 Pr-SO3H 5%
REA21 SBA-15 Pr-SO;3H 2,5%

B. Estudio del efecto de la variacién de l1a hidrofobicidad del catalizador

Tabla 18. Estudio del efecto de la variaciéon de hidrofobicidad del catalizador en la reaccién de
deshidratacién del sorbitol. Condiciones de reaccion: 24 horas, 150°C, 500 rpm. 3 g sorbitol, 0,150
g catalizador.

o o . Agente
Codigo Temperatura (°C) Catalizador hi drofgobizante
REA22 Cl3SiCH3
REA23 150 SBA-15 Pr-SO3H 10% CLSi(CHs),
REA24 CISi(CH3)3
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C. Estudio comparativo de catalizadores comerciales

Tabla 19. Estudio comparativo de catalizadores comerciales en la reaccion de deshidratacion del
sorbitol. Condiciones de reaccién: 24 horas, 150°C, 500 rpm. 3 g sorbitol, 0,150 g catalizador.

Codigo Temperatura (°C) Catalizador

REA25 Al-Beta (12,5)
REA26 Al-Beta (19)
REA27 150 ZSM-5
REA28 USY
REA29 Amberlyst-70
REA30 Nafion (SAC-13)

D. Estudio comparativo del efecto de la temperatura

Tabla 20. Estudio comparativo de la variacién de la temperatura en la reacciéon de deshidratacion
del sorbitol. Condiciones de reaccién: 24 horas, 500 rpm. 3 g sorbitol, 0,150 g catalizador.

Codigo Catalizador Temperatura (°)
REA31 . 170
W SBA—15 Pr—SO3H 10/0 190
REA33 170
W Amberlyst—70 190
REA35 170

Al-Beta (19)

REA36 190

E. Estudio del efecto de la reutilizacion del catalizador

Tabla 21. Estudio comparativo de la reutilizacién de los catalizadores en la reacciéon de
deshidratacién del sorbitol. Condiciones de reaccién: 24 horas, 500 rpm. 3 g sorbitol, 0,150 g
catalizador.

Cédigo Temperatura (°C) Catalizador

REU12 SBA-15 Pr-SO3H 10%
REU13 150 SBA-15 Pr-SOsH 10% + CISi(CHs)3
REU14 Amberlyst-70

REU15 Al-Beta (19)

4.6 Analisis productos de reaccion

Las técnicas de analisis utilizadas para detectar y cuantificar los reactivos
utilizados en los distintos ensayos cataliticos, asi como los productos obtenidos en
éstos ha sido una combinacién de cromatografia de gases (GC) y cromatografia de
liquidos (HPLC). El motivo por el que se han seleccionado estas dos técnicas es
porque nos permiten realizar de forma inequivoca el analisis tanto cuantitativo
como cualitativo de las sustancias presentes durante el desarrollo de las distintas
reacciones quimicas llevadas a cabo. Cabe destacar que la técnica GC permite
obtener informacién de la molécula de 1,4-sorbitan y de sus isémeros. Sin
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embargo, requiere un tratamiento laborioso y costoso de detivatizacién previo de
las muestras de reaccion.

En todos los procesos estudiados, la evaluacién de los resultados cataliticos se
ha llevado a cabo mediante los siguientes parametros de reaccién: conversion del
reactivo (Xi), rendimiento (Yj) y selectividad (Sj) a un producto.

v Conversién del reactivo 7 (Xi):

¥ - moles iniciales de i — moles finales de i 100
e moles iniciales de i

v Rendimiento reactivo 7 al producto 7 (Y):

_ moles obtenido de j

= 100
7 moles iniciales de i

V" Selectividad del reactivo 7 al producto / (S)):

moles obtenidos de j
moles convertidos de i

4.6.1 Cuantificacién de compuestos por cromatografia de gases (GC)

El cromatégrafo empleado para la cuantificacion de los productos de reaccion
es un equipo VARIAN (CP-3800) equipado con un detector de ionizaciéon de
llama (FID), un inyector capilar universal 1079 y una columna capilar AGILENT
J&B DB-5ms, cuyas dimensiones son: 30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro y
un espesor de pelicula (DF) de 0,25 ym.

Todas las reacciones quimicas se han analizado en cromatografia de gases y
bajo las mismas condiciones. En la tabla 22 se muestran las principales
caracteristicas del método de analisis, asi como el programa de temperatura del
horno utilizado. Las muestras se inyectaron después de ser sometidas a un proceso
de derivatizacién, ademds se utilizé6 como patrén interno n-decano. La cantidad
inyectada en todos los casos fue de 1 pL.

Tabla 22. Condiciones cromatograficas de analisis (GC) de las muestras de reaccién y programa de
temperatura del horno.

Temperatura del inyector (°C) 175
Caudal de gas por columna (mL min) 1,5
Relacion de split 110
Temperatura del detector (°C) 325
Caudal aire (mL min-') 300
Caudal de H; (mL min-') 30
Caudal de make-up (mL min-) 30

Programa de temperatura del horno
1) Temperatura constante (60°C) durante 2 minutos.
2) Rampa de temperatura (30°C min-!) hasta 300°C.
Tiempo total programa: 10 minutos
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Como se ha indicado, para que la técnica de analisis mediante cromatografia
de gases se pueda implementar en la reaccién de deshidratacidon catalitica de
sorbitol es necesario derivatizar las muestras. Para poder llevar a cabo este proceso
se ha utlizado el agente derivatizante conocido como BSTFA, N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida. Este compuesto quimico se emplea para
derivatizar los grupos hidroxilo presentes en las moléculas a andlisis por lo que no
se puede utilizar para el andlisis de los ensayos de reaccién de hidrogenacion de
glucosa para obtener sorbitol, ya que ésta tiene lugar en medio acuoso. De esta
forma, el hidrégeno de dichos grupos OH es sustituido por el grupo trimetilsilano,
que se caracteriza por dar lugar a compuestos mas volatiles que los respectivos
compuestos con hidroxilo, pudiendo as{ ser analizados mediante cromatografia de
gases. De tal forma, en base a estudios bibliograficos previos!”7:178, se determinan
las condiciones para el procedimiento de derivatizacién, mostradas en la tabla 23.

Tabla 23. Reactivos y condiciones necesarias para llevar a cabo el proceso de derivatizacion de las
muestras a analizar mediante CG.

Muestra de reaccion (pL) 10
Decano (pL) 24

DMF (pL) 548
BSTFA (pL) 349
NaSO4 Punta de espatula
Temperatura (°C) 40
Tiempo de reaccién (horas) 1

Hs necesatio utilizar un patrén interno comun a todas las muestras para poder
realizar estudios comparativos. Se ha utilizado n-decano, ya que se trata de un
compuesto que no se superpone en los cromatogramas con ninguno de las
componentes de la muestra y no interfiere en la mezcla de reaccién. Para la
reaccién de derivatizacion se requiere evitar la presencia de agua, que consumitia
el BSTFA, por ello se afiade el sulfato sédico anhidro que debido a sus propiedades
higroscépicas actia como desecante. La mezcla de reaccién se mantiene durante
una hora a 40°C para favorecer el desarrollo de la reaccién de derivatizacion.

La identificacién de los compuestos se ha realizado considerando los tiempos
de retencién de compuestos comerciales inyectados en las mismas condiciones que
las muestras de reaccién. La cuantificacién de los productos se ha llevado a cabo
mediante un calibrado de los compuestos puros comerciales y el patrén interno
(decano) empleado en las reacciones. A partir de los calibrados se establece una
relaciéon lineal entre la razén de areas de las seflales cromatograficas y la
concentracién de cada compuesto y el patrdén interno. El factor de
proporcionalidad o factor de respuesta (FR) permite cuantificar los productos de
reaccién mediante la expresion recogida en la siguiente ecuacion:

Areq;

C;(g-mL™)=FR - —t—
ATeaDecano
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donde el subindice 7 indica cada uno de los compuestos analizados.

En la tabla 24 se recoge la relacion de los compuestos evaluados, el tiempo de
retencién, el factor de respuesta y el coeficiente de regresion de la recta de
calibrado. En los casos en los que el compuesto a analizar no pudo ser obtenido
puro, al no estar disponible comercialmente, se ha asumido un factor de respuesta
de un compuesto de comportamiento similar en el analisis cromatografico, que se
indica entre paréntesis.

Tabla 24. Relacién de los compuestos evaluados, el tiempo de retencion, el factor de respuesta y el
coeficiente de regresion de la recta de calibrado.

Compuesto ret{;‘;‘;‘;"(ﬁn) Calibrado (FR)  Regresién (R?)
DMF + BSTFA 2,732 - -
Decano 4,6 - -
Isosorbida 7,1 2,2229 0,9822
2,5-sorbitan 7.9 (1,8223) (0,9876)
1,5-sorbitan 8,0 (1,8223) (0,9876)
1,4-sorbitan 8,1 1,8223 0,876
Sotbitol 9.1 0,9798 0,9943

4.6.2 Cuantificacién de compuestos por cromatografia de liquidos
(HPLC)

Para poder comprobar la reproducibilidad de los resultados obtenidos con la
cromatografia de gases y asi poder validar el procedimiento de derivatizacién
utilizado, los productos de reaccion de la etapa de la deshidrataciéon del sorbitol
para obtener isosorbida también han sido analizados mediante cromatografia de
liquidos de alta resolucién (HPLC), empleando un equipo VARIAN ProStar con
un detector de indice de refraccién VARIAN 356-LC. La columna cromatografica
es un modelo Hi-PLEX H* de dimensiones: 300 x 7,7 mm y 8 pum de tamafio de
particula que opera a una temperatura de 60°C. La fase mévil empleada es una
disolucién acuosa 0,005 M de H2SO4 con un caudal de 0,6 mL min. Este equipo
solo se puede utilizar para el analisis de dicha etapa de reaccién, para el mecanismo
de hidrogenacién y el estudio de la reaccién completa se utilizé el equipo modelo
AGILENT 1260 Infinity Instrument con detector ELS equipado con una columna
cromatografica Hi-PLEX Ca (Duo) de dimensiones 300 x 6,5 mm y 8 um de
tamafio de particula que opera a una temperatura de 90°C. La fase mévil empleada
es HxO calidad Milli-Q con un caudal de 0,6 ml. min-'.

El analisis mediante HPLC presenta la ventaja de que no requiere un proceso
de derivatizacién, por lo que unicamente las muestras tienen que ser diluidas con
DMF, en la etapa de deshidratacion, o con agua en la etapa de hidrogenacion, ya
que existen mezclas de reaccién con elevadas concentraciones de algunos de sus
componentes por lo que es necesaria una mayor dilucién de la mezcla para evitar
la saturacién del detector y permitir un correcto analisis de la muestra. Sin
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embargo, el estudio mediante esta técnica analitica ha requerido un tratamiento
de los datos posterior ya que la sefial del sorbitol y del 1,4-sorbitan solapan en
el cromatograma, por lo que éstos han sido tratados mediante la herramienta
matematica que permite realizar la deconvoluciéon de las sefiales coincidentes
de los dos compuestos. Los distintos calibrados para todos los compuestos
analizados se muestran en la tabla 25.

Tabla 25. Relacion de tiempos de retencion y de rectas de calibrado para los distintos compuestos
analizados mediante la técnica HPLC.

Compuesto TleI'IEp © de' Calibrado Regresion (R?)
retencion (min)
Equipo: VARIAN ProStar
Sorbitol 12,1 C(mg mL1) = 1,0597- Area 0,9999
1,4-sotbitan 12,6 C(mg mL1) = 1,2206° Area 0,9977
Isosorbida 15,2 C(mg mL-1) = 1,1336" Area 0,9993
Equipo: AGILENT 1260
Glucosa 12,3 C(mg mL") = 0,4525- Area 0,9997
Fructosa 15,9 C(mg mL1) = 0,6739-Area 0,9984
Manosa 16,3 C(mg mL1) = 0,4876- Area 0,9998
Manitol 24,0 C(mg mL-') = 0,4387- Area 0,9832
Sorbitol 37,1 C(mg mL1) = 0,4656° Area 0,9879
1,4-sotbitan 37,9 C(mg mL-1) = 0,5501-Area 0,9899
Isosorbida 423 C(mg mL1) = 0,5164- Area 0,9955
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En este apartado se van a mostrar con detalle los resultados que se han
obtenido durante el desarrollo de la Tesis Doctoral, quedando dividido en tres
capitulos principales. En el primer capitulo se muestran los resultados referentes a
la hidrogenaciéon de la glucosa para obtener sorbitol. En este proceso juega un
papel fundamental el rutenio, por lo tanto se estudiard su comportamiento en
reaccién y cémo se pueden mejorar los resultados obtenidos mediante la
incorporacion de zirconio en el catalizador. En el segundo capitulo se ha realizado
un profundo estudio de la sintesis de isosorbida obtenida mediante una doble
deshidratacién del sorbitol. Esta reacciéon es compleja debido a que se forman
sorbitanes como intermedios, de los cuales solo algunos promueven la formacién
del producto deseado. Se han estudiado distintos catalizadores acidos y la
influencia de distintas variables, como la estructura del soporte catalitico o la
modificacién superficial de estos. El dltimo capitulo de este apartado se dedica el
estudio del proceso global, la obtencién de isosorbida a partir de glucosa en una
unica etapa de reaccién. Para ello se muestra con detalle la sintesis y caracterizacién
de los catalizadores bifuncionales. Fstos han sido elegidos gracias a los
conocimientos previos adquiridos durante el desarrollo de los dos primeros
capitulos. Al tener que presentar una doble funcionalizacién, deben ser capaces de
llevar a cabo la reaccién de hidrogenacién, para lo cual sera indispensable la
presencia de centros metalicos, siendo el rutenio el metal seleccionado, y ademas
tienen que ser capaces de llevar a cabo la doble deshidratacién de sorbitol, proceso
que se desarrolla gracias a la presencia de centros activos acidos.
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CAPITULO 1. ESTUDIO DE LA REACCION DE
HIDROGENACION DE GLUCOSA PARA LLA OBTENCION
DE SORBITOL
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En este capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el estudio de la
transformacién de glucosa en sorbitol y el estudio de la actividad catalitica de una
serie de materiales. La caracteristica principal de esta transformacion es que se
aborda mediante un proceso de hidrogenacién, para lo cual los catalizadores deben
ser capaces de promover este mecanismo. En la actualidad este proceso se realiza
a escala industrial mediante el uso de Ni-Raney como catalizador, ya que éste
presenta una serie de ventajas, como son precios bajos y buenos rendimientos
hacia sorbitol. Sin embargo, existen claros inconvenientes en el uso de este
catalizador, como la presencia de trazas de niquel en los productos obtenidos, pues
se produce una elevada lixiviacién, lo que provoca que se tengan que aplicar
costosas etapas de purificacién del sorbitol obtenido, asi como la necesidad de
aplicar alta presién (en muchas ocasiones por encima de los 75 bar) para lograr
buenas tasas de conversioén del azticar de partida. No obstante, debido a que este
catalizador ha sido estudiado en profundidad en un elevado nimero de trabajos
cientificos, asi como a que su eficacia en esta reaccién a nivel industrial estd mas
que demostrada, se ha seleccionado para llevar a cabo la etapa inicial que permita
abordar la puesta a punto de todo el sistema de reaccién y de andlisis. Una vez
llevada a cabo la puesta a punto del reactor con el catalizador de referencia
industrial, se han evaluado los catalizadores sintetizados, comenzando por el
soporte SBA-15 impregnado con distintas proporciones de rutenio. Con este metal
se han obtenido unos excelentes valores de actividad catalitica para esta reaccién
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en concreto, ademds de presentar la importante ventaja de sufrir una menor
lixiviacion. Por ultimo, se ha estudiado el efecto que produce la incorporacién de
zirconio en el soporte y sobre el metal impregnado, ya que estudios recientes han
demostrado que su presencia produce un incremento de la dispersién de las
particulas de rutenio y una disminucién de la coalescencia de éste (sinterizacién),
para lo cual se han efectuado ensayos cataliticos con Zr-SBA-15 y ZrO, SBA-15
como soportes, que de igual forma posteriormente han sido impregnados con

rutenio.

1.1 Hidrogenacién de glucosa para la obtenciéon de sorbitol con el
catalizador Ni-Raney

La obtencién de sorbitol a escala industrial se basa en un proceso de
hidrogenacién de glucosa que implica la utilizacion de catalizadores con capacidad
hidrogenante!”:180. El proceso de hidrogenacion de la glucosa puede originar una
serie de procesos de forma simultanea, como puede verse en la figura 44.

CHO
HO———H
HO————H

H OH
H————OH
CH,0H
D-manosa H,
[Cat]

CHO CH,0H CH,OH
H—e—oH ——o0 HO———H
H—e—0oH HO————H HO————H

H,
_—
HO———H H——oH [Cat] H————OH
H——0oH H—————OH H————OH
CH,0H CH0H CH,0H
D-glucosa D-fructosa manitol
H, H,|[Cat]
[Cat]
CH,OH
H—————OH
HO————H
H—————OH
H—————OH
CH,OH
sorbitol

Figura 44. Esquema de reacciones secundarias que pueden darse durante la hidrogenacién de la
glucosa para obtener sorbitol como producto final.
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Debido a que la temperatura del medio de reaccién es elevada, se van a
producir en el medio de reaccién procesos de isomerizacion de glucosa a fructosa
y de epimerizacién de glucosa a manosa. Ademas, se dan las condiciones necesarias
para que tengan lugar distintos procesos de hidrogenacion por lo que existird la
posibilidad de que se produzca la hidrogenaciéon de la glucosa obteniendo la
molécula objetivo, el sorbitol. Sin embargo, como se observa en el esquema de
reaccién, este proceso puede darse también en las moléculas de fructosa y manosa,
produciendo sorbitol y manitol en el primer caso y manitol en el segundo. Ademds,
debido a la presencia de diversos azucares en un medio acuoso a temperaturas
razonablemente altas, pueden aparecer compuestos no deseados, denominados
humins, producidos a partir de procesos de polimerizacion y degradacion de dichos
azucares.

Hoy en dia se dispone de una extensa bibliografia sobre la actividad de los
distintos compuestos que son capaces de catalizar esta reaccion, teniendo en
comun, la mayorfa de ellos, la presencia de centros activos metalicos. A nivel
industrial la sintesis del sorbitol a partir de la glucosa emplea catalizadores tipo Ni-
Raney!81.182) debido a su buena actividad catalitica ademas de presentar unos bajos
costes. Por este motivo, éstos catalizadores han sido estudiados y caracterizados
en profundidad'®3-186 y sus capacidades hidrogenantes para esta reacciéon en
concreto han quedado reflejadas en multitud de trabajos cientificos!'$™-189. Debido
a la demostrada eficacia que presenta este tipo de catalizadores en la reaccién
objeto de estudio de este capitulo, y a que su estructura y propiedades han sido
estudiadas y determinadas en profundidad, se ha seleccionado como punto de
partida sobre el que se obtendra una referencia de actividad catalitica. Ademas, su
utilizacién ha servido para llevar a cabo la puesta a punto de la instalacién donde
tiene lugar la reaccion de hidrogenacion!®? y del sistema de analisis de los productos
de reaccién.

1.1.1 Analisis de las distintas variables de reaccion

El reactor utilizado en las reacciones de hidrogenacién debe estar preparado
para soportar presiones elevadas. En la reaccién que ocupa en este capitulo de la
presente Tesis Doctoral se utiliza hidrégeno y los ensayos cataliticos requieren que
se opere a temperaturas relativamente altas, con las precauciones asociadas que
esto conlleva. Las condiciones de reaccion se muestran en la tabla 26.

Tabla 26. Condiciones de reaccién para la reduccién de glucosa a sorbitol con el catalizador Ni-
Raney.

Concentracion glucosa (% masa)  5-40

Disolvente (g) 95-60
Catalizador (g) 0,5
Tiempo de reaccion (h) 0-3
Temperatura (°C) 150
Presion de H; (bar) 40
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A continuacién se muestran las principales variables de operaciéon que
condicionan la actividad de catalizadores Ni-Raney en la transformacién de
glucosa en sorbitol.

L.1.1.7 Estudio de la influencia de la concentracion de glucosa

La primera variable que se ha estudiado es la concentracién de glucosa, esto
es, el sustrato, presente en el medio de reaccién. El objetivo del estudio de esta
variable es lograr que ésta sea lo mas alta posible, ya que la presencia de agua no
favorece la reaccion de deshidratacion del sorbitol, proceso obligado para la
sintesis de isosorbida, objetivo final de la presente Tesis Doctoral. Por lo tanto, lo
ideal serfa un medio de reaccion en el que estuviera presente inicamente el reactivo
puro en estado liquido, sin embargo esto presenta una gran desventaja, la
viscosidad de la glucosa fundida es elevada, lo que impide una correcta agitacion
de la mezcla de reaccién. Ademas, la glucosa, tratada a elevadas temperaturas sufre
reacciones secundatias de polimerizacion, no deseadas, que provocan la formacioén
de una masa de composicion heterogénea que a temperatura ambiente se
encuentra solidificada haciendo impracticable su posterior manejo. Por tanto, se
ha recurrido al uso de agua como disolvente.

Para realizar las pruebas cataliticas se preparan los distintos compuestos
presentes en el medio de reaccién, en este caso glucosa y agua, en las cantidades
adecuadas para obtener la concentracion del azucar deseado (50, 110 y 250
mg/ml). Los resultados de los rendimientos de sorbitol y conversion de glucosa
obtenidos en todos los experimentos se muestran en la tabla 27.

Tabla 27. Resultados obtenidos de conversiéon de glucosa y rendimientos de sorbitol, manosa,
fructosa y manitol para la reaccién de hidrogenaciéon de glucosa con distintas concentraciones de
ésta con Ni-Raney a 150°C y una presién de Hz de 40 bar.

Concentracion glucosa (mg/mL)
50 110 250
Tiempo (horas) 1 3 1 3 1 3

Conversion glucosa 739 998 874 1000 888  100,0

(%)
Sotbitol 60,2 92,0 75,7 855 799 779
Rendimiento Manosa 4,9 1,5 21 27 2,0 2,7
(%) Fructosa 4,0 0,8 1,6 0,0 1,9 0,0
Manitol 4,4 45 36 5,7 24 47

A la vista de los resultados obtenidos podemos afirmar que para todas las
concentraciones de glucosa estudiadas se alcanza una conversion total de ésta a las
3 horas de reaccién, si bien cabe destacar que para la concentracién mas baja, la
conversiéon a tiempos cortos es significativamente menor comparada con las
concentraciones mas saturadas. Con respecto al rendimiento de sorbitol obtenido
podemos observar dos tendencias bien diferenciadas, la primera de ellas muestra
que para los ensayos de mayor concentracién de glucosa (250 mg/mlL) se alcanza
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un valor superior al 75% a la hora de reaccién, y este valor se mantiene constante
a las 3 horas. Sin embargo, la otra tendencia muestra un incremento evidente del
rendimiento con el tiempo, esto se cumple para las disoluciones menos
concentradas, siendo el incremento mds pronunciada en la disolucién de 50
mg/ml de glucosa. Estos resultados son esperables, habida cuenta que en la
reaccién donde menos concentracion de reactivo se dispone, la cinética es mas
lenta y por tanto el efecto del tiempo de reaccién es mas acusado. Cabe destacar
que se han estudiado otras concentraciones mas elevadas, pero la toma de muestra
no era homogénea (habia coexistencia de fase sélida y liquida), y al realizar el
analisis no se obtuvieron datos adecuados, ya que no se cumplian los balances de
materia.

Por lo tanto, a raiz de los resultados obtenidos podemos afirmar que los
mayores rendimientos de sorbitol se obtienen a bajas concentraciones de glucosa,
lo que confirma que la sintesis de sorbitol se ve favorecida a bajas concentraciones
de ésta.

Otro aspecto importante es que los valores de rendimiento hacia sorbitol,
aunque muy elevados, nunca alcanzan los valores de conversion de la glucosa por
lo que podemos afirmar que se obtienen productos secundarios, principalmente
manosa, fructosa y manitol, ademas de la posible formacién de subproductos
obtenidos de la degradacién de las moléculas presentes en el medio de reaccién
también conocidos como Jbumins. la manosa y la fructosa son productos
secundarios que pueden obtenerse mediante la isomerizacion de la glucosa, por lo
que el paso de un compuesto a otro es relativamente reversible. Sin embargo, para
obtener el manitol se requiere un proceso de hidrogenaciéon de la manosa por lo
que una vez formado quedard como producto secundario sin poder revertir su
formacién en las condiciones de reaccién con las que se trabaja.

Los resultados obtenidos (tabla 27) en la reaccion de hidrogenacion de la
glucosa muestran la presencia de los tres productos secundarios, manosa, fructosa
y manitol, en cualquiera de las concentraciones estudiadas para los tiempos de
reaccion iniciales. Podemos destacar que al avanzar la reaccién las concentraciones
de fructosa disminuyen considerablemente. En concreto, para las disoluciones mas
concentradas desaparece por completo. Esto es debido a que la fructosa puede
sufrir una reaccién de hidrogenacién dando lugar tanto a sorbitol como a manitol,
podemos suponer que esto es lo que ocurre segin avanza la reacciéon y por eso su
concentracién con el tiempo disminuye hasta desaparecer el compuesto del medio
de reaccion. La presencia de la manosa, isémero de la glucosa, salvo en los ensayos
con menos concentracién de glucosa, se mantiene constante. Por ultimo, la
concentracién de manitol en el medio aumenta con el desarrollo de la reaccién, ya
que éste se produce mediante la hidrogenacion de la manosa y de la fructosa, lo
que hace que no sea un proceso reversible en las condiciones dadas. Cabe destacar
que en los ensayos de 50 mg/mlL de glucosa no existe una vatiacién considerable
en la concentracién de manitol, ya que la manosa es un isémero de la glucosa que
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puede volver a su forma original para dar lugar a sorbitol mediante un proceso de
hidrogenacién, por lo que la formacién de manitol se verfa desfavorecida. A su
vez, la hidrogenacién de la fructosa produce tanto sorbitol como manitol, mientras
que la hidrogenaciéon de la manosa genera manitol. Todo ello lleva a que la
conversién de los azdcares sea mayor a largos tiempos de reaccion, produciéndose
un menor rendimiento hacia ellos, mientras que el rendimiento a manitol aumenta.

A raiz de los resultados obtenidos se ha llevado a cabo un nuevo ensayo a
tiempos mayores de operacién, buscando determinar la evolucién de cada uno de
los componentes para la concentracion de glucosa més alta (250 mg/ml), ya que
se busca reducir al minimo la presencia de agua en la reaccion.
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Figura 45. Rendimientos y conversion para la reaccion de hidrogenacion de glucosa (250 mg/ml)
con Ni-Raney a 150°C y una presiéon de Hy de 40 bar.

Si se analiza con detalle la figura 45 se observa cémo se cumple todo lo
descrito anteriormente confirmandose el esquema de reaccién mostrado en la
figura 44. Podemos afiadir a la comentado con anterioridad que para un tiempo de
6 horas apenas se encuentra variacién en los valores obtenidos de conversién de
glucosa y en los rendimientos para cado uno de los productos, con lo que para un
tiempo de reaccién de 3 horas se habra alcanzado el equilibrio de reaccién.

1.1.1.2 Estudio de la influencia del disolvente

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de agua en el medio de
reaccién no favorece la segunda etapa de deshidratacién del sorbitol para obtener
isosorbida. Por lo tanto, se va a intentar eliminar ésta del medio de reaccién. Para
ello se va a ir introduciendo isopropanol como disolvente en distintas
proporciones, disminuyendo la cantidad de agua e, incluso, eliminandola del
medio, para estudiar la viabilidad de la reaccién. Se han llevado a cabo tres ensayos
con distintas mezclas isopropanol/agua donde se han vatiado las proporciones,
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utilizando una concentracién de glucosa en disoluciéon de 250 mg/ml y a
diferentes tiempos de reacciéon. Las disoluciones que se han preparado de
isopropanol/agua son 1/1, 3/1 y por ultimo una disolucién de isopropanol puro
siendo todas estas de 80 mL de volumen total.
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Figura 46. Rendimientos de sorbitol y manitol para una conversién de glucosa total (en todas las
medidas la conversién supera el 99,5%) en la hidrogenacion de glucosa (250 mg/mlL) utilizando

como disolvente una mezcla isopropanol/agua (1/1y 3/1) con Ni-Raney a 150°C y una presion de
H; de 40 bar.
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A la vista de los resultados mostrados en la figura 46 se puede afirmar que con
ambas disoluciones se consiguen buenos valores de rendimiento hacia sorbitol
después de 3h de reaccién, aunque al aumentar la proporcidén de isopropanol en
la mezcla no mejoran los rendimientos obtenidos. Comparando estos resultados
con los obtenidos para la reaccion en la que como disolvente se utilizaba solamente
agua podemos destacar que el rendimiento hacia sorbitol a tiempos cortos es
sensiblemente mas bajo, sin embargo a tiempos largos estos valores se igualan con
ambos tipos de disoluciones.

En el tercer ensayo se utilizé como disolvente isopropanol puro (en ausencia
de agua). Esto supuso una novedad en las muestras obtenidas ya que el medio de
reaccion estaba formado por dos fases distintas, una fase liquida y una fase sélida,
por lo que se tuvieron que analizar ambas fases por separado. La existencia de una
fase solida se debe a que la glucosa y, en especial, el sorbitol presentan una baja
solubilidad en isopropanol, permaneciendo en forma predominantemente sélida.
Para poder analizar esta fase solida tuvo que ser previamente disuelta en agua. Por
otra parte, cabe indicar que en el analisis de HPLC la sefial del isopropanol
enmascara el pico correspondiente a la manosa, ya que el tiempo de retencion de
ambos compuestos es el mismo, por lo que ésta no ha podido ser cuantificada en
estos experimentos.

Tabla 28. Conversion de glucosa y rendimientos de sorbitol y manitol para la hidrogenacion de

glucosa (250 mg/mlL) utilizando como disolvente isopropanol con Ni-Raney a 150°C y una presion
de H» de 40 bar.

Fase  Glucosa (mg/ml) Sotbitol (mg/ml) Manitol (mg/ml)
Liquida 0.5 9,2 0
Solida 0.5 747 53

Analizando los datos que muestran la tabla 28 podemos afirmar, como era de
esperar, que la composicion de las dos fases es muy distinta. La fase liquida, en su
mayor parte isopropanol, muestra bajas concentraciones tanto de glucosa como
de sorbitol, debido a que la solubilidad que presentan estos azucares en el medio
es relativamente baja. Sin embargo, analizando la fase sélida, ésta presenta una
clevada concentracién de azucares, y los polioles generados, principalmente
sorbitol y en menor medida manitol. Como se puede ver, en ambas fases la
concentracién de glucosa presente es muy reducida por lo que se puede afirmar
que la conversién de la glucosa es practicamente total.

Por otra parte, como no se pudieron analizar todos los compuestos en ambas
fases (por el enmascaramiento en los cromatogramas con la sefial del isopropanol),
no se han podido cerrar los balances de materia. No obstante, el compuesto de
mayor interés es el sorbitol, y se ha podido comprobar que la concentracién y
rendimientos de éste son altos. Por tanto, se pueden dar por validos los resultados
obtenidos. Es decir, la reaccion se puede llevar a cabo incluso en isopropanol puro,

120



CAPITULO I 5. Resultados

si bien operativamente presenta el gran inconveniente de tener una fase solida lo
cual complica considerablemente el trabajo.

Por lo tanto, estos ensayos analiticos han demostrado que un disolvente
compuesto por una mezcla isopropanol/agua, o incluso isopropanol puro, es
valido para llevar a cabo la hidrogenacién de glucosa para obtener sorbitol. Sin
embargo, a medida que la disolucién aumenta su proporciéon de isopropanol, la
formacién de sorbitol se ve desfavorecida

1.1.1.3 Estudio de la influencia de la cantidad de catalizador

La ultima variable estudiada ha sido la relacion entre la cantidad de catalizador
utilizado y la masa de glucosa. Se han realizado estudios empleandose distintas
proporciones glucosa/catalizador. Para ello se ha mantenido la concentracién de
glucosa y se ha modificado la cantidad de catalizador empleada (1, 0,5 y 0,25
gramos) dando lugar a relaciones masicas glucosa/catalizador de 20, 40 y 80,
respectivamente.

Ratio glucosa/catalizador 20

I Conversién Glucosa
| [ Il Rendimiento Sorbitol

100

Conversion/Rendimiento (%)

0 1 2 3

Tiempo (horas)
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Figura 47. Conversion de glucosa y rendimiento de sorbitol para la hidrogenaciéon de glucosa (250

mg/mL) con distintas relaciones glucosa/catalizador (Ni-Raney) a 150°C y una presién de Hp de 40
bar.

Como se puede observar, a medida que aumenta la cantidad de catalizador
presente en el medio de reaccién, la conversién de glucosa se hace mayor, siendo
esta diferencia mas pronunciada entre los ratios glucosa/catalizador 20 y 80. Para
tiempos de 3 horas, el rendimiento a sorbitol de las dos reacciones con menor ratio
presenta unos valores similares. El valor éptimo de la ratio glucosa/sotbitol por
tanto responderfa, mas que al rendimiento de reaccién, al 6ptimo econémico entre
cantidad de catalizador y produccién de sorbitol.
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1.1.2 Estudio cinético de la reaccion catalizada por Ni-Raney

Un nuevo parametro que permite comprobar que los experimentos llevados a
cabo con este catalizador se ajustan a los valores obtenidos en trabajos previos y
que por lo tanto el sistema de reaccién es el adecuado, es evaluar la cinética del
proceso. Para ello se han utilizado los experimentos con la concentraciéon de
glucosa de 250 mg/ml., analizando la evolucién del sistema a distintos tiempos.
En base a la bibliografia existente, se ha aplicado un modelo cinético potencial
para ajustar los datos experimentales. Para determinar el orden de reaccién se han
realizado tres ajustes para seleccionar el mas adecuado (6rdenes de reacciéon 0, 1y
2). El mejor ajuste es el obtenido para la cinética potencial de orden 1, cuya
representacion se incluye a continuacién en la figura 48. Este dato coincide con lo
publicado en bibliograffa, donde habitualmente se atribuye al sistema una cinética
de orden 1 respecto a la glucosa!?0.191,
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Figura 48. Ajuste cinético para la hidrogenacion de glucosa (250 mg/mL) con Ni-Raney a 150°C y
una presion de Ha de 40 bar.

Por tanto, la constante cinética obtenida a 150°C es 2,11 h-l. El efecto de la
concentracién de hidrégeno quedaria englobado dentro de la constante cinética,
ya que se ha trabajado con un elevado exceso del mismo (presién constante de 40

bar).

Después del estudio del comportamiento del catalizador Ni-Raney en la
hidrogenacién de la glucosa para la obtencién de sorbitol, se ha podido corroborar
su eficacia, en coincidencia con los numerosos trabajos previos publicados, y
confirmando la razén de su empleo a nivel industrial. Sin embargo, este material
presenta una desventaja que puede ser significativa, como es la elevada lixiviacion
metalica que sufre durante los procesos de reaccidén, lo cual genera una
contaminacién del producto obtenido y obliga a la inclusién de etapas posteriores
de purificacion.
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1.2 Hidrogenacién de glucosa con catalizadores con rutenio

Una vez puesto en marcha el sistema de reaccion y analisis aplicables a este
tipo de transformacién con el catalizador comercial de tipo Ni-Raney, y como
alternativa al mismo para minimizar el problema de lixiviacién metalica, se ha
llevado a cabo el estudio con los catalizadores de rutenio sintetizados. En
bibliografia existen numerosos estudios con metales diferentes al Ni para llevar a
cabo la hidrogenacion de la glucosa!2, entre los que podemos destacar el platino
y el rutenio, o sus aleaciones®”:193.194, En dichos estudios se confirma que el rutenio
es uno de los metales mas activos para la hidrogenacién de la glucosa vy, por lo
tanto, una alternativa eficaz a los catalizadores basados en niquel'®®. Un factor
determinante en el rendimiento catalitico obtenido de las fases activas de rutenio
en la hidrogenacion de la glucosa es el soporte del catalizador, ya que éste no solo
condiciona la dispersiéon de la fase metalical®!%5, sino también algunas otras
propiedades, como la estabilidad o incluso la selectividad hacia el producto de
reaccién deseado. En este sentido, en bibliografia se ha descrito una gran variedad
de soportes sélidos que incluyen diferentes tipos de zeolitas, carbones, resinas
poliméricas, silices mesoestructuradas u 6xidos metalicos, para la sintesis de los
catalizadores con centros activos metalicos de rutenio®¢88:92.196-200. Cada tipo de
soporte presenta una setrie de ventajas e inconvenientes. Los materiales siliceos
presentan buenas propiedades supetficiales, pero sin embargo muestran una baja
estabilidad en condiciones hidrotérmicas y sufren procesos de sinterizacioén
metalica?01.202, L os 6xidos metalicos, como el TiOg, el ZrOz o el HfO», que también
se han utilizado como soportes del rutenio en reacciones de hidrogenacion,
generalmente muestran una alta estabilidad en medios acuosos, pero pobres
desarrollos superficiales. Ademas, hay constancia de que estos 6xidos metalicos
tienen la capacidad de dispersar las particulas de rutenio??, ademas de presentar
una elevada resistencia al envenenamiento por metales203204 y a la sintetizacién205
en medios acuosos. En este contexto, los materiales mesoestructurados de tipo
siliceo, como el SBA-15, funcionalizados superficialmente con ZrO,, muestran
unas excelentes propiedades como posibles soportes de catalizadores de
hidrogenacién, ya que combinan las propiedades de la silice mesoestructurada
(excelentes propiedades superficiales, con una estructura porosa abierta de alta
accesibilidad) y la excelente estabilidad que proporciona el ZrO; en medio acuoso
y su capacidad para dispersar las fases metalicas activas.

Por lo tanto, el siguiente paso de la presente Tesis Doctoral es la preparacién
de materiales tipo SBA-15 funcionalizados con circonio que son impregnados con
distintas proporciones de rutenio para ser utilizados en la reaccién de
hidrogenacién de glucosa a sorbitol. La combinacién de diferentes cargas de
rutenio, junto con diferentes procedimientos de preparacion, se ha empleado para
ajustar las propiedades cataliticas de materiales de Ru-Zr-SBA-15, buscando
incrementar la actividad catalitica y una mayor estabilidad de las especies activas
en el proceso de hidrogenaciéon de glucosa.
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1.2.1 Catalizador SBA-15 Ru

El primer catalizador sintetizado se ha basado en el soporte siliceo SBA-15
impregnado con distintas proporciones de rutenio. Se ha seleccionado este
material como punto inicial en el desarrollo del catalizador por la facilidad en la
obtencién del material SBA-15 y para determinar en primer lugar la conveniencia
en el uso de un soporte mesoestructurado con alto desarrollo superficial.

1.2.1.1 Caracterizacion

Las propiedades superficiales del material SBA-15 utilizado como soporte, asi
como las de los materiales resultantes de la impregnacion de rutenio, se recogen
en la tabla 29. A la vista de los resultados obtenidos, podemos afirmar que todos
los catalizadores impregnados con rutenio muestran unas propiedades
estructurales y superficiales similares al soporte SBA-15 de partida. Por lo tanto, el
proceso de impregnacion del metal no modifica significativamente las propiedades
texturales o la estructura del soporte. En concreto, la superficie especifica B.E.T.
sufre una leve disminucién a medida que aumenta la proporcién de metal afiadida,
lo cual se explica debido a que al aumentar la cantidad del metal disminuye la
superficie del soporte expuesta en el analisis de adsorcién-desorciéon de nitrégeno,
y como consecuencia se produce una ligera disminucién en el area B.E.T.

Tabla 29. Propiedades superficiales del soporte SBA-15 y de los catalizadores sintetizados detivados.

Soporte/ SpeT * Syp P Vrotal® Vipd digo D,f
Muestra (m2/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g)  (nm) (nm)
SBA-15 412 106 0,738 0,050 9.6 79
st 396 104 0,724 0,051 95 77
s2 375 102 0,687 0,050 9.4 79
s3 354 98 0,611 0,049 93 738

a Superficie especifica B.E.T.; b Superficie de microporos; ¢ Volumen total de poros; ¢ Volumen de
microporos; ¢ Espaciado interplanar; f Didametro medio de poro.

Otro hecho que cabe destacar es la correcta impregnaciéon del metal, ya que
mediante el analisis llevado a cabo con la técnica de ICP-OES se ha podido
determinar la cantidad de metal presente en las muestras y estos valores no difieren
excesivamente del valor teérico deseado. Los resultados obtenidos para el
porcentaje de rutenio impregnado, asi como los valores de superficie media de
metal, didmetro medio de cristal y dispersién metalica se muestran en la tabla 30.
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Tabla 30. Propiedades metilicas resultado del proceso de impregnacién con distintas proporciones
de rutenio para el soporte SBA-15.

Soporte/Muestra  %Ruz (Yom) Ru (Y%em) Sgro” (m2/g) Dru¢(%) Dcd(A)

SBA-15 - - - - -
s1 1 0,9 0,8 22 60
S2 25 24 2,0 23 60
s3 5 48 33 18 74

2Contenido tedrico de rutenio; b Superficie media de rutenio por gramo de muestra; ¢ Dispersion del
rutenio; 4 Didmetro medio cristal de rutenio.

En la figura 49 se recogen las isotermas correspondientes al analisis de
adsorcion-desorcion de nitrégeno del soporte SBA-15 y de los distintos
catalizadores sintetizados mediante la impregnacién de las distintas proporciones
de rutenio. Como se ha comentado antes a partir de los datos numéricos de area
superficial, las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno demuestran que la
incorporacién de rutenio provoca una ligera modificacién de las propiedades
texturales del soporte de partida, SBA-15, cuya variacién principal se centra en el
volumen de los mesoporos de las muestras. Sin embargo, la alta coincidencia de
las isotermas presentadas en formato normalizado, donde existe una superposicion
casi completa de las isotermas para cada uno de los distintos catalizadores
sintetizados, independientemente del contenido de metal, sugiere que la
incorporacién de rutenio se produce de forma homogéneamente distribuida,
ademads de que el aumento en el contenido metalico no conduce a un bloqueo de
poros significativo. Por lo tanto, se espera una distribucién del metal homogénea
a lo largo de la supetficie de los matetiales mesoestructurados, por lo que puede
considerarse una primera prueba de que se ha logrado una alta dispersion del metal
impregnado.
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Figura 49. Anilisis de fisisorcion de nitrégeno realizado en el soporte SBA-15 y en los catalizadores
derivados impregnados con rutenio mostrando las isotermas de adsorcién-desorcion de Ny y las
isotermas relativas normalizadas.

Los patrones de difraccién de rayos X (DRX)obtenidos a bajo angulo (hasta
20 = 5°) confirman que la estructura hexagonal caractetistica del matetial SBA-15
se encuentra presente en todos los catalizadores de rutenio que han utilizado este
compuesto como soporte. Como queda reflejado en la figura 50 (izquierda), en
todas las muestras se encuentran las difracciones atribuibles a los espaciados
interplanares de la estructura hexagonal plana tipica de la topologia SBA-15 (pm6¢).
Hstas difracciones permanecen casi inalteradas después de la incorporaciéon del
rutenio, aunque las difracciones de ordenamiento a largo alcance (110 y 200) se
vuelven menos intensas. Estos resultados confirman que la incorporacién del
rutenio no provoca una distorsién significativa en la estructura de los materiales
respecto a la del soporte de partida.

A/d100
CI110

Mdzoo S3 (5.0% Ru)
/L‘ $2 (2.5% Ru)
jL 1.0% Ru)

S3 (5.0% Ru)

S2 (2.5% Ru)
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Figura 50. Patrones de difraccion de rayos X registrados para el soporte SBA-15 y sus derivados
impregnados con distintas proporciones de rutenio a valores de bajo y alto angulo.
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De nuevo en la figura 50 (derecha) quedan reflejadas las difracciones del
material SBA-15, el cual se utiliza como referencia, y los distintos materiales
funcionalizados con rutenio después de su reduccion, para valores de alto angulo
(hasta 20 = 90°). Para dichas muestras cabe destacar la presencia de un pico ancho
ubicado a 20 = 15-25°, que esta asociado con el halo amorfo del material SBA-15.
Este hecho, junto con la ausencia de difracciones correspondientes a dominios
cristalinos de rutenio, que deberfan aparecer a 20 = 38,8°205 sugiere que la
presencia de dominios grandes de Ru’/RuQO: en estos catalizadores es muy
reducida y/o con particulas apatrentemente bien dispersas. Por lo tanto, parece que
la eleccién del método de impregnacion del rutenio mediante humedad incipiente
de los soportes mesoporosos SBA-15 conduce a una buena dispersion del del
metal. Estos resultados muestran una correlacién con los valores obtenidos de
dispersién y tamafio de cristal del rutenio hallados mediante el andlisis de
quimisorcién de hidrégeno (ver tabla 30).

Para continuar con el analisis estructural y superficial de los distintos
compuestos, se han analizado las muestras mediante la técnica de microscopia de
trasmision electronica (TEM) representadas en la figura 51. Con esta técnica
podremos comprobar que la estructura del soporte, SBA-15, es la correcta, tipica
estructura hexagonal de panal de abeja, ademas de verificar la existencia de
particulas pequefias de rutenio distribuidas homogéneamente, lo cual es un nuevo
indicio de que el proceso de impregnacién del metal en el soporte ha sido el
adecuado.

SBA-151%Ru SBA-152,5% Ru SBA-155% Ru

Figura 51. Imagenes TEM para el soporte SBA-15 impregnado con distintas proporciones de
rutenio. Barra de escala = 100 nm.

En la figura 52 se muestran las micrografias, tomadas mediante SEM, de las
distintas muestras de SBA-15 impregnadas con rutenio. En éstas, a diferencia de
las iméagenes obtenidas mediante TEM, se obtiene poca informacién ya que no se
pueden distinguir las particulas de rutenio incorporadas al soporte, ni la estructura
caracteristica del soporte en si. Unicamente se refleja la semejanza entre la
morfologia de las tres imagenes, algo positivo ya que corrobora adicionalmente
que la estructura del soporte no se ha visto afectada durante el proceso de
impregnacion. No obstante, el analisis SEM incorpora también los resultados de
element  mapping, es decir un mapeo que muestra los elementos quimicos
mayoritarios que configuran la muestra de la imagen seleccionada. Esto permite
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evaluar de una forma cualitativa y limitado a nivel de superficie externa, la
dispersion de los diferentes elementos en el seno de la muestra.

)
reel spulogn O w0 2 £ 0
owaZ W S W0

SBA-151% Ru SBA-152,5% Ru SBA-155% Ru

Figura 52. Imagenes SEM para el soporte SBA-15 impregnado con distintas proporciones de
rutenio.

Los resultados obtenidos mediante este tipo de analisis, reflejados en la figura
53, demuestran la presencia mayoritaria de silicio y oxigeno, en azul y rojo
respectivamente, lo que es completamente 16gico ya que la composicién quimica
del material SBA-15 esta formada por SiO. Ademads, en las tres muestras
analizadas aparecen atomos homogéneamente dispersos de rutenio, en amarillo,
lo que demuestra su correcta incorporacién al material tras la impregnacion.
Ademas, en este caso, de nuevo de forma cualitativa, se correlaciona la cantidad
de rutenio teéricamente incorporada al material con la intensidad de zonas
coloreadas en amarillo, siendo la mayor intensidad de zonas amarillas la
correspondiente al material con un 5% en peso de rutenio.
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Figura 53. Imdgenes obtenidas mediante la técnica SEM aplicando el método de andlisis elemzent
mapping en el que se muestran los atomos de silicio (azul), los dtomos de oxigeno (rojo) y los dtomos
de rutenio (amarillo) para las muestras: a) SBA-15 1% Ru, b) SBA-15 2,5% Ru y ¢) SBA-15 5% Ru.

1.2.1.2 Andlisis de los ensayos cataliticos realizados

Una vez realizada la caracterizacion de los distintos catalizadores de rutenio
preparados a partir de SBA-15 como soporte, con distintas proporciones de
rutenio, se ha evaluado su actividad en la hidrogenacién de glucosa a sorbitol. Para
ello se ha estudiado la influencia de variables de preparacién del catalizador, tales
como la cantidad de metal impregnado en el soporte, o de variables operacionales,
tales como el efecto de la temperatura de la reaccién. Por ultimo, se ha evaluado
la estabilidad del catalizador después de un uso y su capacidad de reutilizacion.
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1.2.1.2.1 Estudio de la influencia de la carga de rutenio incorporado

Una de las variables mds importantes

catalizador es la cantidad de fase activa, esto es, en el caso bajo estudio la cantidad
de metal incorporado. En la figura 54 se muestran los resultados de actividad
catalitica obtenidos con los materiales impregnados con distintas proporciones de

rutenio, que han sido ensayados bajo las

concentracion de glucosa 215 mg/mL con 150 mg de catalizador con una presion
de 40 bar de H a una temperatura de 150°C durante un tiempo de reaccién de 6

horas.

a estudiar en la preparacion de un

siguientes condiciones de reaccién:
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Figura 54. Rendimientos hacia sorbitol, manosa, fructosa y manitol y conversion de glucosa para la
hidrogenacién de glucosa (215 mg/ml) con SBA-15 Ru (1, 2,5 y 5%) a 150°C y una presion de Ha
de 40 bar.

A partir de la figura anterior, resulta evidente que la cantidad de metal presente
en el catalizador es una variable fundamental de cara al rendimiento de sorbitol
obtenido. Asi, para el catalizador SBA-15 Ru 1%, tanto la conversiéon de glucosa
como el rendimiento hacia sorbitol muestran unos valores por debajo del 20%.
Sin embargo, estos valores aumentan hasta valores cercanos al 100% de
conversion de glucosa y cercanos al 90% de rendimiento de sorbitol para los
materiales con mayor carga metalica. Este hecho demuestra que la presencia de
una carga minima de centros activos metalicos de rutenio es fundamental para que
pueda tener lugar la hidrogenacién de la glucosa. Otro aspecto importante es que
con las dos cargas mas elevadas de rutenio ensayadas (2,5 y 5%) se alcanzan valores
similares de conversién y rendimiento después de 6 horas de reaccién. Sin
embargo, con el catalizador SBA-15 Ru 5% se aprecia una cinética ligeramente
mas rapida, con valores mas altos para tiempos cortos de reaccién, demostrando
ser el catalizador mas eficiente. Obviamente, este resultado es debido a la cantidad
de centros activos metalicos, mayor en este material, por lo que en él se produciran
un mayor numero de procesos de hidrogenacién de la molécula de glucosa por
unidad de tiempo.

Como conclusién puede afirmarse que la cantidad de metal soportado en el
catalizador es una variable fundamental en el correcto desarrollo de la
hidrogenacién de glucosa. Asi, una proporcion del 1% de rutenio en el material es
insuficiente para llegar al objetivo final deseado. Otro aspecto importante que cabe
destacar es la “limpieza” con la que transcurre la reaccion con el catalizador SBA-
15Ru (1, 2,5 y 5%), ya que la formacién de especies secundarias en todos los casos
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es practicamente nula, lo cual es una clara ventaja con respecto al catalizador de
Ni-Raney discutido anteriormente. La presencia de un menor numero de
reacciones secundarias se debe a que el soporte SBA-15 impregnado con rutenio
presenta una acidez reducida que previene la formacién de fructosa y de manosa,
y por tanto la formacién de manitol por hidrogenaciéon de éstas.

1.2.1.2.2 Estudio de la estabilidad del catalizador

Un aspecto importante a la hora de seleccionar un catalizador heterogéneo
adecuado para una reaccion quimica determinada es, después de haber
comprobado su eficacia en dicha reaccidn, analizar su comportamiento en usos
sucesivos, es decir evaluar si la estabilidad del catalizador garantiza una
reutilizacién adecuada.

Para recuperar el catalizador después de su primer uso en reacciéon se ha
filtrado el medio de reaccién y, a continuacion, éste se ha sometido a tres lavados
con agua a temperatura ambiente para eliminar los residuos de los azucares y
polioles obtenidos que pudieran quedar retenidos sobre su superficie. Una vez
lavado y secado, el catalizador vuelve a ser utilizado en un nuevo ensayo catalitico.
Los resultados de este estudio se muestran en la tabla 31.

Tabla 31. Comparacién entre los resultados expetimentales obtenidos de conversién de glucosa y
rendimiento a sorbitol para el catalizador SBA-15 Ru (1, 2,5 y 5%) fresco y reutilizado a 150°C y a
una presion de Hy de 40 bar para un tiempo de 6 horas.

SBA-15 Ru
% de Ru 1 2,5 5
Codigo S1 S2 S3
Resultado (%) Fresco Reutilizado Fresco Reutilizado Fresco Reutilizado
Conversion Glucosa 17,8 37,1 98,1 74,1 95,5 97,4
Rendimiento Sorbitol 7.4 30,2 90,0 67,0 90,1 88,0

En la figura 55 se muestra el desarrollo de los resultados de reaccién desde el
tiempo cero hasta el final de reaccién a las 6 horas. Para el material SBA-15 Ru 1%
se aprecia como los valores de conversion y de rendimiento crecen de forma lineal
con el tiempo hasta los valores maximos alcanzados a las 6 horas. Es destacable
seflalar que los resultados obtenidos del catalizador reutilizado muestran una
evidente mejoria con respecto a los obtenidos con el catalizador fresco, lo que
representa un comportamiento anémalo. En el caso del catalizador SBA-15 Ru
2,5% se aprecia una evolucién lineal de los valores de conversién y de rendimiento
con el tiempo, lo que demuestra que el tiempo de operacién estd lejos del de
conversion total, es decir, 6 horas no es suficiente para que tenga lugar la
conversion completa de la glucosa, lo que si ocurria con el catalizador fresco. Con
respecto al ultimo material analizado, SBA-15 Ru 5%, al comparar los resultados
mostrados en la tabla 31 se observa que los valores de conversién de glucosa y de
rendimiento hacia sorbitol son similares para el material fresco y el reutilizado. Sin
embargo, si nos fijamos en el desarrollo de la reaccién, mostrado en las figuras 54
y 55, se aprecia cémo la pendiente inicial del material fresco es mas pronunciada,
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por lo que se alcanzan los valores maximos de las dos variables estudiadas a
tiempos mas cortos que para el material reutilizado. Es decir, el material reutilizado
presenta una cinética ligeramente mas lenta.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que, salvo en el caso
del material SBA-15 Ru 1% que presenta una clara anomalia, los materiales
reutilizados pierden actividad con respecto al material fresco, lo que puede deberse
a un proceso de sinterizacion de las particulas metalicas. Dicho proceso da lugar a
una reduccién del nimero de centros activos metalicos accesibles en el catalizador,
lo que llevarifa asociada la disminucién de la actividad del catalizador observada.
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Figura 55. Rendimientos hacia sorbitol, manosa, fructosa y manitol y conversién de glucosa para la
reaccién de hidrogenacion de glucosa (215 mg/mL) con SBA-15 Ru (1, 2,5 y 5%) reutilizado a 150°C
y una presion de Hy de 40 bar para un tiempo total de 6 horas.

Para dar una explicacién a los resultados obtenidos, se ha llevado a cabo el
analisis de los materiales reutilizados mediante difraccién de rayos X. El material
con la menor proporcién de rutenio no ha sido analizado debido a las anomalias
que presentaba, ademas de ser el material de menor interés ya que mostraba los
peores rendimientos cataliticos. Los difractogramas obtenidos se muestran en la
figura 56. Para el material SBA-15 impregnado con 2,5% de rutenio se aprecian
difracciones atribuibles a Ru? (JCPDS 6-663) y RuO; (JCPDS 43-1072), con picos
presentes en 20 = 25,8°, 43,7°, 53,9°, 56,3°, 63,4°, 68,9°, 77,3° y 84,7°. Para el
material SBA-15 impregnado con 5% de rutenio de nuevo se aprecian difracciones
atribuibles a Ru® y RuO», con picos presentes en 20 = 38,8°, 43,7°, 55,9°, 69,5°,
77,7° y 84,7°. La ausencia de estos picos en el material fresco es un sintoma
inequivoco de que durante la reaccién catalitica se produce la formacién de
conglomerados de las particulas metalicas y la formacién de sus correspondientes
6xidos, motivo por el cual el rendimiento disminuye. Esto es debido a la
disminucién del numero de centros activos metalicos disponibles para promover
la reaccién de hidrogenacién.
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Figura 56. Patrones de difraccién de rayos X registrados para los materiales frescos y reutilizados
SBA-15 impregnados con 2,5 y 5% de rutenio a valores de alto angulo.

1.2.2 Modificaciéon del soporte para el incremento de la estabilidad de
rutenio: Zr SBA-15 Ru y ZrO, SBA-15 Ru

Una vez realizados los ensayos cataliticos con los catalizadores SBA-15 Ru y
habiendo comprobado la reduccién en la actividad catalitica de éstos después de
un uso, se ha ensayado la modificacién del soporte catalitico para tratar de
estabilizar la fase activa de rutenio. Para ello, se ha evaluado la incorporacién de
zirconio en el soporte catalitico, para determinar si ésta mejora los resultados
obtenidos en la reutilizacion del catalizador.

1.2.2.1 Caracterizacion

En la tabla 32 se muestran las propiedades superficiales de los materiales en
los cuales se ha modificado la composicién estructural del soporte tipo SBA-15
con la incorporacién de zirconio a la matriz del soporte, como es el caso de silice
dopada con Zr (Zr-SBA-15) y de silice recubierta con ZrOz (ZrO2 SBA-15).
Aunque los soportes se prepararon a partit del mismo surfactante, P123, y
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muestran la estructura tipica de panal de abeja de los materiales de tipo SBA-15,
éstos presentan diferencias superficiales notorias debido a que el procedimiento
de sintesis no es el mismo para los dos soportes. Asi, en el material dopado el Zr
se introduce en el soporte mediante sintesis directa, por el contrario, en el material
recubierto con una capa de ZrOs, la incorporacion del Zr se realiza mediante un
tratamiento post sintesis.

Tabla 32. Propiedades superficiales de los soportes Zr-SBA-15 y ZrO; SBA-15 y de los catalizadores
sintetizados detivados que incorporan Ru.

Soporte/ SBET ? Sup ® Vrotal® Vypd digo € D,f
Muestra (m?/g)  (m?/g)  (cm3/g)  (cm3/g) (nm)  (nm)
Zt-SBA-15 575 132 1,246 0,059 12,9 11,0
S4 493 118 1,052 0,058 13,0 10,8
S5 477 96 1,012 0,050 13,1 11,1
S6 426 77 0,883 0,044 133 113
Z1O, SBA-15 339 85 0,748 0,043 8,1 6,9
S7 336 83 0,701 0,041 8,2 6,8
S8 320 84 0,666 0,041 8,2 6,9
S9 298 84 0,621 0,042 8.4 6,9

aSupetficie especifica B.E.T.; b Supertficie de microporos; ¢ Volumen total de poros; 4 Volumen de
microporos; ¢ Espaciado interplanar; f Didametro medio de poro.

En la tabla 33 se encuentran los datos relativos a la impregnacion metalica de
los soportes Ztr-SBA-15 y ZrO, SBA-15 con las distintas propotciones de rutenio.
Las proporciones experimentales coinciden aproximadamente con los potrcentajes
tedricos, con lo que se comprueba que el proceso de impregnacion del metal se ha
producido correctamente. El analisis conjunto de la superficie media de rutenio
por gramo de muestra, la dispersién y el didmetro de cristal de rutenio confirman
que la impregnacion en el material de ZrOz SBA-15 se produce de forma mas
homogénea y con una menor presencia de zonas de acumulacién de rutenio, por

lo que sus propiedades cataliticas deberfan presentar una mejora con respecto al
material Zr-SBA-15.
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Tabla 33. Propiedades metilicas resultado del proceso de impregnacién con distintas proporciones
de rutenio para los soportes Zr-SBA-15 y ZrO, SBA-15.

Soporte/Muestra  %Ru?(%m) Ru (%m) Spe®(m2/g) Drut(%) Dcd(A)

Zr-SBA-15 . . . . .
S4 1 1,1 04 13 102
S5 25 2,4 1,0 12 112
S6 5 49 2,8 10 132
ZrO, SBA-15 . . . . .
7 1 1,0 1,0 28 49
S8 2,5 2,5 2,0 25 54
S9 5 49 3,5 20 68

2Contenido tedrico de rutenio; b Superficie media de rutenio por gramo de muestra; ¢ Dispersion del
rutenio; 4 Didmetro medio cristal de rutenio.

Tal como se observa en los valores incluidos en la tabla 33, la incorporacion
de las distintas proporciones de rutenio sobre el soporte provoca cambios leves
en las propiedades superficiales de los materiales de partida. Asi, en la figura 57 se
muestran las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno, donde se observa
que la incorporacién de rutenio modifica ligeramente la estructura porosa de los
materiales mesoestructurados de partida, cuya vatiacién principal se centra en el
volumen de mesoporos de las muestras. Para el material Zr-SBA-15, la alta
coincidencia de las isotermas relativas, donde existe una superposicion casi
completa de las isotermas obtenidas pata cada catalizador, independientemente del
contenido de metal, sugiere que la incorporacién de rutenio no tiene lugar en
sistemas porosos preferenciales, ni conduce al bloqueo de poros. De esta manera,
se espera una distribucién de metal homogénea a lo largo de la superficie de los
materiales mesoestructurados, por lo que puede considerarse una primera prueba
de que se ha logrado una alta dispersion de las particulas metalicas. Sin embargo,
en el material ZrOs SBA-15, donde el proceso de incorporacion de la capa de ZrO»
se realiza post-sintesis, se observa una mayor disminucién de volumen de
Mesoporos.
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Figura 57. Andlisis de fisisorcién de nitrégeno realizado en los soportes Zr-SBA-15 y ZrOs SBA-
15 y en los catalizadores derivados impregnados con rutenio mostrando las isotermas de adsorcién-

desorcién de Ny y las isotermas relativas normalizadas.

Los patrones de difraccién de rayos X de bajo angulo (figura 58, izquierda)
confirman la existencia de una estructura hexagonal bien definida presente en
todos los materiales tipo SBA-15. Todas las muestras presentan los caracteristicos
picos de difracciéon propios a los espaciados interplanares de la estructura
hexagonal tipica de la topologia SBA-15. Estas difracciones permanecen casi
inalteradas después de la incorporacién de rutenio, aunque las difracciones de
ordenamiento a largo alcance (110 y 200) pierden intensidad. Estos resultados
confirman nuevamente que la incorporacién de las especies de rutenio no causé
una distorsién significativa en la estructura mesoscopica de los soportes.

En la figura 58 (derecha) también quedan reflejados los difractogramas a alto
angulo de los soportes Zr-SBA-15 y ZrO» SBA-15, asi como de las distintas
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impregnaciones con rutenio de éstos después de haber sometido los compuestos
a procesos de reduccién. Como ocurria en las muestras cuyo soporte era el material
SBA-15 analizadas anteriormente, los patrones de difraccién de rayos X obtenidos
para estos nuevos soportes y sus materiales derivados resultantes de la
incorporacién del metal muestran en todos los casos la presencia de un pico ancho
ubicado a 20 = 15-25°, que esta asociado con el halo amorfo del material SBA-15.
Este hecho, junto con la ausencia de difracciones caracteristicas de los dominios
de rutenio, que deberfan estar presentes a 20 = 38,8°206 sugiere que la presencia
de dominios de Ru?/RuO; en estos catalizadores es muy reducida y con particulas
metalicas muy pequefias y, aparentemente, bien dispersas.

Para el material SBA-15 dopado con zirconio (Zr-SBA-15) utilizado como
soporte (muestras S4 a S6), los patrones de difraccion de rayos X de alto angulo
revelan la presencia de difracciones atribuibles a silicato de zirconio (IV), con picos
presentes en 20 = 26,9°, 35,8°, 43,4°, 53,1° y 68,2°207. Este hecho es caractetistico
de estos materiales, y no esta asociado a la presencia de especies de rutenio!72208,
De nuevo, no hay difracciones claras atribuibles a la presencia de grandes dominios
de rutenio en estos catalizadores. Finalmente, cuando se usa el material SBA-15
recubierto con ZrOz como soporte (muestras S7 a S9), solo se observan
difracciones asociadas a SBA-15 amorfo y a zirconia tetragonal (ZrO> (t): 30,3°,
50,3° 60,3°), independientemente de la carga de rutenio. Por lo tanto, parece que
la combinacién del método de impregnaciéon de humedad incipiente con la
presencia de especies de Zr en soportes mesoporosos SBA-15 también conduce a
una buena dispersiéon de la sal de rutenio, como ocurria con los materiales
unicamente siliceos. Estos resultados estin de acuerdo con los valores de
dispersién y tamafio de cristal de rutenio obtenidos mediante el analisis de
quimisorcién de Ha (ver tabla 30 y 33): los catalizadores S1-S3 (preparados a pattir
de SBA-15 silicea) muestran una mayor dispersion de las particulas de rutenio y a
un tamafio de cristal mas bajo que los catalizadores S4-S6 (sintetizados a partir de
Zr-SBA-15). Sin embargo, el uso de ZrO>-SBA-15 conduce a una mayor
dispersion del rutenio. Esto podtia ser debido a que la interaccién preferencial del
rutenio con los atomos de zirconio?? facilita su acumulacién alrededor de las
particulas de zirconio existentes en el soporte SBA-15 dopado con Zr. En el caso
del soporte ZrO,-SBA-15, el rutenio puede interactuar con los numerosos atomos
de zirconio expuestos en el revestimiento de zirconia, que cubre la superficie de
los poros de la silice SBA-15205, favoreciendo la dispersion de las particulas de
rutenio y conduciendo a que haya una menor acumulaciéon de atomos metalicos.
Este comportamiento se refleja en los valores de tamafio de particula metdlica
mostrados en las tablas 30 y 33 para cada uno de los distintos soportes
impregnados con las distintas proporciones de rutenio.
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Figura 58. Patrones de difraccién de rayos X registrados para los soportes: a) Zt-SBA-15 y b) ZrO,
SBA-15 y los catalizadores derivados impregnados con distintas proporciones de rutenio a valores
de bajo y alto angulo.

En la figura 59 se muestran distintas micrografias TEM de los materiales Z1-
SBA-15y ZrO2 SBA-15 impregnados en ambos casos con una proporcién en masa
de 5% de rutenio, materiales en los que la presencia de particulas metalicas es
mayor y es mas sencilla su visualizacién. Las imagenes obtenidas muestran, para
ambos catalizadores, dos hechos importantes. El primero de ellos, se observa la
estructura mesoporosa ordenada caracteristica del soporte SBA-15, que concuerda
con los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno
(figura 57) y los patrones de rayos X a bajo angulo (figura 58). Por tanto, ni el
proceso de incorporacién de zirconio ni la posterior impregnacién con rutenio
han afectado a la caracteristica estructura de canales longitudinales hexagonales
tipo panal de abeja. En segundo lugar, en ambos catalizadores se visualizan
claramente las particulas de rutenio, confirmando los resultados obtenidos
mediante la quimisorcién con hidrégeno (tabla 33), ya que el tamafio promedio de
las particulas metdlicas varia con el soporte catalitico de acuerdo con la siguiente
secuencia: Zr dopada SBA-15 > silice pura SBA-15 > SBA-15 recubierta con
Z1Os. En conclusion, la caracterizacién preliminar indica que el recubrimiento de
la superficie del soporte SBA-15 con una capa de zirconia conduce a una mayor
dispersion de las particulas metalicas de rutenio.

141



5. Resultados CAPITULO T

Figura 59. Imédgenes TEM a una escala de 500, 100 y 20 nm para el soporte a) Zr-SBA-15y b) ZrO,
SBA-15 impregnado con una proporcién de rutenio de 5% en masa.

La presencia de los elementos constituyentes de los distintos materiales se ha
determinado mediante elemzent mapping llevada a cabo mediante analisis SEM de las
muestras Zr-SBA-15 Ru (figura 60) y ZrO, SBA-15 Ru (figura 61). De nuevo,
como ocurria con las muestras SBA-15 Ru, se observa la distribucién de los
diferentes elementos presentes en estas muestras. Ademas, si nos centramos en la
dispersiéon de las particulas metdlicas de rutenio, podemos afirmar que
encontramos una distribucién homogénea sin observarse grandes acumulaciones
metdlicas, algo favorable a la hora de que la actividad catalitica sea los mas elevada
posible ya que habra més centros activos metdlicos accesibles. La gran novedad es
la presencia de atomos de zirconio procedentes del tratamiento de los soportes.
Como se ha mencionado con anterioridad, esta técnica de mapeo atémico no
proporciona valores cuantitativos, pero si una idea clara de la presencia y
distribucién de las diferentes especies atémicas.
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Figura 60. Imdgenes obtenidas mediante la técnica SEM aplicando el método de analisis element
mapping aplicado al soporte Zr-SBA-15 con proporciones de rutenio a) 1%, b) 2,5% y ¢) 5% en el
que se muestran los atomos de oxigeno (azul), silicio (rojo), zirconio (amarillo) y rutenio (verde) y
una imagen que muestra la superposicién de todos éstos.
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a)

Figura 61. Imagenes obtenidas mediante la técnica SEM aplicando el método de analisis element
mapping aplicado al soporte Zr-SBA-15 con proporciones de rutenio a) 1%, b) 2,5% y c) 5% en el
que se muestran los atomos de oxigeno (azul), silicio (rojo), zirconio (amarillo) y rutenio (verde) y
una imagen que muestra la superposicién de todos éstos.

La figura 62 muestra los espectros XPS registrados para los distintos soportes
tipo SBA-15 funcionalizados con una carga intermedia (2,5% en peso) de
particulas metalicas de rutenio. Debido a la superposicién del nivel Cls con el nivel
Ru3d, mas intenso, se han seleccionado los espectros del nivel central, Ru3p, para
evaluar la especiaciéon de los sitios Ru. Estos se han tenido que corregir mediante
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la sustraccion del componente Zr3s, situado a la misma energfa de enlace que el
nivel Ru3ps/2. En la tabla 34 se muestra la composicién de la superficie (relaciones
elementales) de los distintos soportes impregnados con una proporcion 2,5% en
peso de rutenio, asi como las energfas de enlace de los electrones internos
calculadas para los diferentes elementos presentes en las muestras. Las
proporciones atomicas de Zr:Si, Ru:Zr y Ru:Si son una consecuencia directa de la
composicién de los materiales y revelan la concentracion de las especies de Ru y
Zr en la superficie de las muestras analizadas. Este hecho resulta evidente cuando
se compara la energia de enlace del nivel Ols para la muestra cuyo soporte SBA-
15 ha sido recubierto con ZrOz, ya que el 82% de los atomos de oxigeno de la
superficie se atribuyen a dominios de ZrOs. En cuanto a las energfas de enlace
para el nivel Zr3ds/2 obtenidas para el catalizador S5 (183,1 eV, dopado con Zr) y
S8 (182,8 eV, recubierto con ZrOy), las diferencias reflejan los distintos ambientes
de las especies de Zr. En el caso del soporte tipo SBA-15 dopado con Zr, la
mayorfa de ellos son sitios aislados, altamente dispersos en la matriz de silice, sin
embargo, estos sitios aparecen como zirconia tetragonal para el catalizador SBA-
15 revestido con ZrOx.

Por otro lado, el desplazamiento del nivel Ru3ps,2 en las muestras S5 y S8 (Zt-
SBA-15 y ZtO;-SBA-15) hacia valores mas altos, sugiere que la presencia de
especies RuOy/Ru2?® en estos soportes es mds abundante, en comparacion con las
muestras preparadas a partir de silice pura SBA-15, probablemente debido a una
interaccién mas fuerte entre el rutenio y las especies de zirconio?!0.

Tabla 34. Energias de enlace de los electrones internos registradas para los materiales preparados
con un 2,5% en peso de Ru impregnado en diferentes soportes tipo SBA-15.

Ruw:Zr Zr:Si  Si2p Ols Zr3ds;; Ru3ps;
(mol)  (mol) (V) €V) V) €V)

Muestra (Soporte)

S2 (Si0,-SBA-15) &’29861) — 1034 5328 462,9

S5 (Zt-SBA-15) 0380 0055 1034 5328 183,1 4639
530,9 (82)

S8 (ZrO;SBA-13) 0082 0,194 1034 o' 1828 4640
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Figura 62. Espectros XPS del nivel Ru 3p registrados para los materiales preparadas con un 2,5%
en peso de Ru impregnado en diferentes soportes: S2 (SBA-15), S5 (Zr-SBA-15), S8 (ZrO2-SBA-15).

1.2.2.2 Ensayos cataliticos realizados

La actividad catalitica de los catalizadores preparados se ha evaluado en la
hidrogenacién de glucosa a sorbitol, estudiando de forma detallada distintas
variables, de sintesis de materiales, como es la carga de rutenio, la naturaleza de los
soportes, y finalmente, una variable operacional de trascendencia, como es la
temperatura. Por dltimo, tal y como ya se llevé a cabo en el caso de los materiales
SBA-15 Ru, se ha evaluado la estabilidad del catalizador y la actividad de éste
después de su reutilizacion.

1.2.2.2.1 Estudio de la influencia del soporte utilizado y de la carga de rutenio incorporada

En este apartado se analizan los resultados de reaccién obtenidos con los
soportes Zr-SBA-15 y ZrO, SBA-15 funcionalizados con porcentajes 1,0, 2,5 y
5,0% en peso de rutenio (catalizadores S4 a S9) en la reaccién de hidrogenacion
de glucosa en las condiciones de reaccion descritas en el capitulo experimental. La
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tabla 35 presenta los valores de conversion de glucosa y de rendimientos obtenidos
en presencia de cada uno de los catalizadores después de un tiempo de reaccion
de 6 horas a una presion de 40 bar de Ha. Los valores obtenidos, como cabia
esperar, de rendimiento de los productos derivados de la hidrogenacién de la
glucosa se ven afectados tanto por la naturaleza del soporte como por el contenido
de rutenio del catalizador. Resulta evidente que para una carga de rutenio de 1%
en peso, el catalizador que mejor se comporta es el soporte SBA-15 recubierto con
Z1rOs. Esto estarfa relacionado con el menor tamafio del cristal, y por tanto con
una mayor dispersién de rutenio, detectado para el material SBA-15 recubierto con
zirconia, lo que es uno de los factores clave que condiciona la actividad catalitica
de estos materiales2!1.212, Curiosamente, los catalizadores con el contenido mas
bajo de rutenio condujeron a la formacién de fructosa por isomerizacion de la
glucosa de partida, un comportamiento catalitico que no se encuentra en las
muestras que tienen mayores contenidos de rutenio. Este comportamiento se ha
atribuido a la presencia de sitios que se comportan como acidos de Lewis, ya sea
presente en el soporte sélido, como las especies Zr en la SBA-15 dopada con Zr y
en la recubierta con ZrO», o provenientes de especies Run*, como las observadas
por XPS, hecho anilogo a lo que sucede en catalizadores que contienen Pt213,

Tabla 35. Valotes de conversion de glucosa (215 mg/mlL) y rendimientos para los soportes Zr-SBA-
15 y ZrO,-SBA-15 impregnados con rutenio (1, 2,5 y 5% en peso) para un tiempo de reaccién de 6
horas a 150°C y una presién de H, de 40 bar.

Catalizador
Z+-SBA-15 Ru 71O, SBA-15 Ru
Codigo S4 S5 S6 S7 S8 S9
% de Ru 1 2,5 5 1 2,5 5
Conversiéon glucosa 23,1 98,4 100,0 63,7 100,0 100,0
Sorbitol 8,3 81,3 91,4 55,5 85,5 90,7
Rendimiento Fructosa 4.1 2.4 0,0 33 0,0 0,0
Manitol 1,6 51 6,5 8,4 9,2 7,8

El aumento del contenido de rutenio en todos los soportes (muestras S2-S5-
S8 y §3-56-89) reduce las diferencias encontradas en la conversién del sustrato, lo
que hace que se reduzca el efecto que tiene el soporte sobre la actividad de los
materiales. Por el contrario, si existe una diferencia apreciable entre los
catalizadores si analizamos las distribuciones de los subproductos obtenidos. En
el caso concreto de la fructosa, la concentracién de ésta presente en el medio se
reduce hasta desaparecer para los materiales con una proporcién de 5,0% en peso
de Ru. Para el material ZrO; SBA-15 esto sucede incluso para el porcentaje
intermedio, sin embargo en el caso del soporte Zr-SBA-15, probablemente debido
a la mayor fortaleza dcida de este material en comparacion con ZrO,-SBA-15, este
hecho no tiene lugar?!4. Por otro lado, el manitol se produce en presencia de
catalizadores basados en Zr-SBA-15 y ZrO»-SBA-15. Como se muestra en la figura
44 el manitol puede producirse por la hidrogenacién de la fructosa, que también
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se forma en presencia de estos materiales, o por hidroisomerizacioén del sorbitol!%4,
En la figura 63 se muestran los perfiles cinéticos obtenidos para la hidrogenacién
de la glucosa llevada a cabo en presencia de estos catalizadores. Los resultados
obtenidos muestran que se produce poca cantidad de fructosa durante las primeras
etapas de la reaccién, mientras que el manitol se produce en una proporcioén
mucho mayor para tiempos de reacciéon prolongados. De esta manera, parece que
el manitol se genera preferentemente por hidroisomerizacion del sorbitol en
presencia de especies de Ru, en lugar de la hidrogenacién de fructosa. Este
comportamiento catalitico también ha quedado reflejado para catalizadores de
rutenio soportados en carbono!®4. Esta conclusién también puede determinarse a
partir de la correlacion directa establecida entre la carga de rutenio y el rendimiento
de manitol obtenido.
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Figura 63. Rendimientos hacia sorbitol, fructosa y manitol y conversion de glucosa para la reacciéon
de hidrogenacién de glucosa (215 mg/mL) con los soportes Zt-SBA-15 y ZtrO»-SBA-15
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funcionalizados con 1, 2,5 y 5% en peso de rutenio, a 150°C y una presion de Hy de 40 bar para un
tiempo total de 6 horas.

El analisis cinético de los datos de conversion de sustrato para tiempos cortos
refleja grandes diferencias entre los distintos catalizadores, en términos de
constantes cinéticas ‘aparentes’, que pueden atribuirse a la influencia del soporte
en el rendimiento catalitico de las especies de rutenio. Asi, el material SBA-15
recubierto con ZrO> conduce a catalizadores mucho mas activos que los soportes
de silice pura o SBA-15 dopado con Zr, ya que la conversion de glucosa es mas
rapida para este catalizador durante las etapas iniciales de la reaccion. Suponiendo
un modelo cinético pseudo-homogéneo de primer orden?!2, se han calculado las
constantes cinéticas aparentes para la reacciéon de hidrogenaciéon de la glucosa,
referidas a la masa de catalizador (tabla 30).

Tabla 36. Valores de constante cinética aparente (modelo pseudo-homogéneo de primer orden) para
los materiales SBA-15, Zr-SBA-15 y ZrO,-SBA-15 funcionalizados con 1, 2,5 y 5% en peso de
rutenio.

% Ru 1 2 3
Soporte  SBA  Zr- ZrOp- SBA  Zr-  ZrOy- SBA  Zr-  ZrO;-
Cédigo S1 S4 S7 S2 S5 S8 S3 S6 S9

k
(eRu ) 49 51 75 197 199 427 137 263 44,

Independientemente del contenido de rutenio, los catalizadores preparados a
partit de SBA-15 recubierto con ZrOz proporcionan una transformacion mas
rapida (mayor constante cinética aparente). Seguidamente, se situan los
catalizadores basados en un soporte tipo SBA-15 dopados con Zr y, por ultimo,
encontramos los catalizadores cuyo soporte es SBA-15 de silice pura. Para estos
dos ultimos materiales, las diferencias observadas en la cinética son bastante
limitadas cuando el contenido de rutenio es bajo (1 y 2,5% en peso), lo que sugiere
que la presencia de especies aisladas de Zr no aumenta la actividad catalitica del
rutenio. Asf, la mayor dispersién del metal y el menor tamafio de las particulas de
rutenio obtenido cuando se usa el soporte mesoestructurado recubierto de zirconia
son los motivos mds probables de la mayor actividad catalitica que presentan estos
catalizadores. Sin embargo, esta relacién no se cumple para los catalizadores cuyo
soporte tipo SBA-15 ha sido dopado con Zr, donde el zirconio esta presente con
una especiacion diferente, en forma de sitios aislados de zirconio.

1.2.2.2.2 Estudio de la influencia de la temperatura

La temperatura juega un papel importante en la sintesis de isosorbida a partir
de glucosa ya que en esta ruta de sintesis se dan dos procesos quimicos bien
diferenciados, una primera reaccién de hidrogenacién de la glucosa para dar
sorbitol, la cual requiere una temperatura en torno a 150°C, y una segunda reaccion
de deshidratacién que permite obtener isosorbida. La temperatura ideal de este
proceso se encuentra, de acuerdo a lo indicado en bibliografia, por encima de
150°C, motivo por lo que se ha estudiado el efecto de esta variable en la actividad
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catalitica de los materiales sintetizados, de forma que pueda discriminarse de una

mejor forma entre los diferentes materiales preparados.
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Figura 64. Valores de conversion de glucosa y de rendimientos para la reaccion de hidrogenacion
de glucosa con el catalizador ZrOs SBA-15 Ru 5% para un tiempo de reaccién de 6 horas a una
presion de Hz de 40 bar y a una temperatura de a) 150, b) 170 y ¢) 190°C.
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La figura 64 muestra el efecto que tiene la variacion de temperatura sobre la
reaccién de hidrogenacion de la glucosa utilizando como catalizador ZrO», SBA-
15 Ru 5% en el rango entre 150 y 190°C. A la vista de los resultados obtenidos
destaca un aspecto importante: la disminuciéon del rendimiento a sorbitol al
aumentar la temperatura, probablemente debido al incremento de la extensién de
reacciones secundarias —isomerizacién, hidroisomerizacion, polimerizacién- a
elevadas temperaturas. Es especialmente destacable la elevada concentracion de
manitol presente en la reaccién a mayor temperatura.

1.2.2.2.3 Estudio de la estabilidad del catalizador

Para evaluar la estabilidad de los catalizadores se ha procedido a reutilizar el
material después de someterlo a un proceso de recuperacion mediante una
filtracion seguido de lavado. Se muestran los valores obtenidos para la reutilizacién
del soporte SBA-15 impregnado con las distintas proporciones de rutenio (figura
65) para poder comparar los resultados con los materiales en los que se ha
incorporado zirconio. Como se ha comentado con anterioridad, el catalizador
SBA-15 Ru 1% presenta un evidente comportamiento anémalo ya que se obtienen
valores de conversién de glucosa y de rendimiento hacia sorbitol mas favorables
para el material reutilizado que para el compuesto de partida.
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Figura 65. Perfiles cinéticos de la conversién de glucosa (azul) y el rendimiento de sorbitol (rojo)
obtenidos utilizando el soporte SBA-15 funcionalizado con 1, 2.5 y 5% en peso de rutenio en los
que se muestran los valores del primer uso y de su posterior reutilizacion.

La figura 66 muestra los perfiles cinéticos obtenidos para un proceso de dos
ensayos cataliticos consecutivos (catalizador fresco y primera reutilizacién) para la
reaccion de hidrogenacién de glucosa de la que se obtendran valores de conversién
de glucosa y de rendimiento hacia sorbitol, obtenidos en presencia de los
catalizadores preparados con las distintas proporciones de rutenio, utilizando
como soporte los materiales a los que se ha incorporado zirconio en su estructura.
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Figura 66. Perfiles cinéticos de la conversion de glucosa (azul) y el rendimiento de sorbitol (rojo)
obtenidos utilizando los soportes Zr SBA-15 y ZrO, SBA-15 funcionalizados con 1, 2,5 y 5% en
peso de rutenio en los que se muestran los valores del primer uso y de su posterior reutilizacion.

Todas las muestras evidencian una pérdida parcial de la actividad catalitica de
partida, siendo ésta mas pronunciada en los catalizadores en los que se utiliza como
soporte silice SBA-15 pura, seguidos de los soportes preparados a partir de SBA-
15 dopados con Zr. Los catalizadores preparados a partir de soportes tipo SBA-
15 recubiertos con zirconia evidencian alguna pérdida de actividad catalitica, pero
ésta es de menor intensidad que en el resto de los catalizadores. Las razones que
explican este comportamiento estan relacionadas con la estabilidad que presentan
las particulas de Ru al ser impregnadas en los distintos soportes en unas
condiciones determinadas, en nuestro caso las necesarias para que tenga lugar la
reaccién de hidrogenaciéon de la glucosa. Previamente se ha demostrado que el
rutenio soportado en silice presenta una estabilidad bastante baja en condiciones
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hidrotérmicas, segiin lo determinado por el crecimiento observado de las particulas
de rutenio en los catalizadores Ru/SBA-15 después de su uso en la hidrogenacién
de glucosa?2. Obviamente, esto conduce a la disminucién de la dispersioén del
metal y, por lo tanto, a una pérdida parcial de la actividad catalitica de partida.

Para evaluar el comportamiento de la fase metalica después de un uso en
reaccién del catalizador y poder relacionar la actividad de ésta con su estabilidad y
nivel de dispersién se ha sometido a los materiales a un analisis de difraccién de
rayos X de alto angulo. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 67.
Todos los catalizadores frescos, como se indic6 anteriormente (figura 50 y 58), no
mostraron difracciones atribuibles a las especies de rutenio metalico o, al menos,
no eran claramente distinguibles. Por el contrario, después de su uso en dos
experimentos de reaccion consecutivos, algunas de estas difracciones son mas que
evidentes en todos los catalizadores, lo que sugiere fenémenos similares a los
observados previamente para el material Ru/SiO222) se produce la sintetizacion y
por lo tanto el crecimiento de las particulas de rutenio. Esto es mas que evidente
para el catalizador S2, cuyo soporte es SBA-15 puro, en el que, después de un
segundo ciclo de reaccién, se detectan varias difracciones intensas, que se
atribuyen a la presencia de particulas de 6xido de rutenio y rutenio metalico. En el
caso de las muestras preparadas a partir de soportes mesoestructurados que
contienen Zr, solo se detecta la difraccion ubicada a 20 = 44°, con una intensidad
bastante baja, que se atribuye al espaciado interplanar 101 de las particulas de
rutenio metalicas. No se detectaron rastros de otras sefales, lo que sugiere que las
particulas de Ru soportadas sobre los soportes SBA-15 dopados con Zr y
recubiertos con ZrOz mostraron una estabilidad mayor en comparacién con la
presente en el soporte siliceo puro.
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Figura 67. Patrones de DRX para los catalizadores frescos (negros) y después de un primer uso
(morado) preparados con un 2,5% en peso de rutenio en A) silice pura SBA-15, B) SBA-15 dopada
con Zry C) SBA-15 revestida con Z1O,.

La mayor estabilidad de las particulas de rutenio soportadas sobre SBA-15
recubierto con zirconia podria ser la razén principal de la mayor actividad catalitica
mostrada por estos catalizadores durante su primer uso, en comparacién con las

muestras preparadas de otros soportes de SBA-15. Por lo tanto, si se evita la

aglomeracién del metal, al menos patcialmente, como parece ocurrir en los
catalizadores basados en ZrO»-SBA-15, el rendimiento catalitico de las particulas
metdlicas soportadas también se conserva, lo que conduce a una mayor conversion

de sustrato y rendimiento del producto también en ensayos de reutilizacion.
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1.3 Conclusiones capitulo I

A la vista de los resultados obtenido en el capitulo dedicado al estudio de la
hidrogenacién de glucosa para obtener sorbitol se puede concluir:

o El primer catalizador utilizado ha sido el Ni-Raney. Fste se ha
utilizado para poner a punto el reactor. Su capacidad catalitica para
llevar a cabo esta reaccion estd mds que demostrada, sin embargo
presenta dos inconvenientes: presenta una elevada lixiviacién
metalica y requiere el empleo de una presioén de H; alta.

o El siguiente paso logico ha sido estudiar el comportamiento del
catalizador sintetizado SBA-15 Ru en reaccién. Los resultados
obtenidos han sido muy positivos, evidenciando la elevada actividad
del rutenio como especie activa en este tipo de transformacién. Sin
embargo, se ha observado una importante desactivacion del
catalizador debido a la aglomeracién metalica que se produce a altas
temperaturas, a través de un proceso de sinterizacion.

o Por dltimo, se han realizado pruebas del efecto de la incorporacion
de zirconio en el soporte catalitico. El material Zr SBA-15 Ru ha
demostrado tener unos buenos resultados de reaccion. Sin embargo,
también sufre un fenémeno de desactivacion. Por otra parte, el
material SBA-15 recubierto con ZrO; presenta una elevada dispersion
de las particulas de rutenio que promueven una buena actividad
catalitica, con el afladido de que la monocapa de ZrO» proporciona
un cierto grado de resistencia a la desactivacion. Por tanto, el material
que mejor resultado ha proporcionado es el de Ru soportado sobre
Z1rO3-SBA-15% con un contenido de rutenio del 5% en peso.
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CAPITULO IT 5. Resultados

Hste segundo capitulo de resultados se dedica al estudio de la obtencién de
isosorbida a partir de sorbitol mediante un mecanismo de doble deshidratacion
consecutiva en presencia de un catalizador 4cido heterogéneo. Esta reaccién
constituye la segunda etapa de la ruta sintética global diseflada para obtener
isosorbida a partir de la glucosa. En este capitulo se presenta el estudio relacionado
con el disefio del catalizador y la seleccion de las condiciones de reaccién que
permitan obtener mayores rendimientos hacia isosorbida, a la vez que se minimiza
la formacién de subproductos no deseables. Como en el capitulo anterior, se va a
probar un amplio abanico de catalizadores, algunos comerciales y otros
sintetizados en el laboratorio, lo que permitird seleccionar el material idéneo.
Ademias, cabe destacar que se ha evaluado el efecto que tiene sobre los materiales
sintetizados la modificacién de la hidrofobicidad superficial con la incorporacién
post sintesis de distintos reactivos que modificardn el comportamiento catalitico,
buscando siempre la optimizacién del catalizador para el proceso de la sintesis de
isosorbida.
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I1.1 Deshidratacién del sorbitol para la obtencién de isosorbida con
catalizadores acidos con grupos sulfénicos

La isosorbida se obtiene mediante una ruta de deshidrataciéon secuencial que
permite obtener sorbitan en primer lugar a partir del sorbitol, y posteriormente la
isosorbida. La figura 68 resume la reaccién propuesta tradicionalmente para la
transformacién de sorbitol en isosorbida. La primera deshidratacion del sorbitol
da como resultado la formacién de anhidrosorbitoles, que pueden adoptar la forma
de diferentes isémeros: 1,4-sorbitan, 3,6-sorbitan, 2,5-sorbitan (2-5 anhidro-L.-
iditol y/o 2-5 anhidro-D-manitol), y 1,5-sorbitan. Como se ha comentado con
anterioridad, entre ellos solo el 1,4-sorbitan y 3,6-sorbitan pueden sufrir una nueva
etapa de deshidratacion dando isosorbida, aunque la contribucién del 3,6-sorbitan
es casi insignificante!10215216. Por otro lado, el 1,5- y el 2,5-sorbitan no pueden
reaccionar y convertirse en isosorbida y, por lo tanto, se consideran como una via
de reaccion muerta!34217. Por otra parte, debe considerarse la posible formacién
de compuestos no deseados, habitualmente denominados humins, por acciéon de
procesos paralelos catalizados por centros acidos y favorecidos a alta temperatura.
Por lo tanto, en este apartado de la Tesis Doctoral se va a comparar el rendimiento
de los diferentes catalizadores heterogéneos acidos utilizados, analizado la reaccién
a través de los siguientes parametros: conversion de sorbitol, rendimiento a
isosorbida, rendimiento a 1,4-sorbitan, como el verdadero intermedio pata obtener
isosorbida, y el rendimiento combinado de los distintos isémeros de sorbitan no
deseados (1,5-sorbitan, 2,5-sorbitan).

Sorbitol

_sy Humins
.

OH o

HO H
WOH HO OH
- feele HO OH
1,5-sorbitan 2,5-sorbitan
P .
, S
, N
JJ “
K M

Humins Humins

10
HO H

Isosorbida

Figura 68. Esquema simplificado de reaccion para la sintesis de isosorbida a partir de sorbitol, con
los posibles intermedios de reaccién formados durante el proceso.
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Esta transformacién requiere la presencia de 4cidos fuertes como
catalizadores, acido sulfirico o acido clorhidrico?!$-220, por ejemplo, pero el uso de
tales 4cidos minerales conlleva varios inconvenientes, como son una dificil
separacion de la isosorbida de la mezcla de reaccidn, o problemas de corrosiéon de
los equipos, sin olvidar el importante impacto al medio ambiente y la seguridad
necesaria para trabajar con este tipo de sustancias. Por lo tanto, hay un interés
creciente en encontrar alternativas heterogéneas al uso de estos acidos minerales,
como son el empleo de materiales zeoliticos en forma acida!32134221 | resinas acidas
de intercambio catidénico?17-222223 carbones sulfonados?24 o los 6xidos metalicos
sulfatados!44145.225.226 entre otros?2’. Todos estos trabajos se centran en desarrollar
un sistema catalitico heterogéneo adecuado para la conversién de sorbitol, pero la
mayorfa de ellos requiere la aplicaciéon de condiciones de reaccion severas (altas
temperaturas, bajas presiones y largos tiempos de reaccién), compensando asi la
menor actividad catalitica de los catalizadores heterogéneos para proporcionar
unos niveles de rendimiento hacia isosorbida satisfactorios (similares a los
obtenidos con sus contrapartidas homogéneas). Por lo tanto, el desarrollo de un
catalizador 4cido solido eficiente y capaz de operar en condiciones de reaccién mas
suaves, pero que aun asi proporcione rendimientos de producto adecuados, sigue
siendo una tarea dificil.

HEstudios recientes demuestran que la naturaleza y la fortaleza de los centros
acidos del catalizador desempefian un papel importante, tanto en el grado de
conversién del sorbitol como en su transformacién selectiva a isosorbida. Entre
los centros 4cidos que pueden cumplir estas funciones destacan los grupos
sulfénicos, con ejemplos concretos como el acido metilsulfénico o el acido p-
toluensulfénico, ya que éstos propotcionan una fuerte acidez de Bronsted con una
actividad catalitica que permite la transformacién de sorbitol en isosorbida a
temperaturas relativamente suaves y de forma satisfactoria??. Esto ha llevado a
varios autores a estudiar la actividad catalitica de este tipo de centros 4cidos
sulfénicos cuando son inmovilizados en soportes sélidos, como la silice!25:229,
habiéndose demostrado que presentan una elevada actividad catalitica. A pesar de
que la naturaleza de los centros acidos es una de las principales variables que
influyen en la actividad de los sistemas cataliticos, no es la nica. Asi, nuevos
trabajos centran la atencién en un efecto que no puede pasar desapercibido, ya que
la reacciéon a estudio es una reacciéon de deshidratacion en presencia de
catalizadores heterogéneos: la hidrofobicidad de la superficie del catalizador.
Obviamente, las reacciones de deshidratacién implican necesariamente la
formacién de agua como subproducto 'y, por lo tanto, la
hidrofilicidad/hidrofobicidad = superficial de los catalizadores heterogéneos
desempefia un efecto a tener en cuenta en este tipo de reacciones, ya que puede
condicionar la retencién o la repulsién no solo de las moléculas de agua que se
forman durante el avance de la reaccién, sino también de los reactivos y de los
productos en funcién de su caricter polar o apolar. Este fenémeno se ha descrito,
por ejemplo, en el caso de zeolitas acidas (con aluminio) de alto contenido de
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silice!+22! y también en polimeros sulfonados?:231) cuya estructura polimérica
organica confiere un determinado grado de hidrofobicidad a la superficie del
material.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en el estudio del
comportamiento catalitico de los materiales sulfénicos evaluados en la presente
Tesis Doctoral, basados en un soporte de silice mesoestructurada, SBA-15,
funcionalizada con grupos de acido propilsulfénico, y modificando la
hidrofobicidad superficial mediante procedimientos de silanizacién post sintesis.
Ademas se compararan los resultados obtenidos para los materiales sintetizados
con los valores obtenidos a partir de los ensayos cataliticos llevados a cabo con
distintas resinas sulfénicas comerciales.

I1.1.1 Caracterizacion

Se analiza ahora detalladamente el resultado de cada una de las técnicas de
caracterizacion de materiales aplicadas en primer lugar a los materiales que
incorporan solo grupos sulfénicos (sin silanizacion posterior), con diferentes
contenidos molares, del 2,5% al 15% molar, referido a atomos de silicio totales en
sintesis:

Los primeros analisis se han realizado para evaluar la estructura de los distintos
materiales sintetizados mediante difraccién de rayos X, como se puede apreciar en
la figura 69 y mas adelante de forma resumida en la tabla 37. En todas las muestras
se puede apreciar sin lugar a duda el pico de difraccion a bajo dngulo
correspondiente al espaciado digo, caracteristico de la tipologfa de simetria
hexagonal p6mm propia de los materiales mesoporosos tipo SBA-15. Ademas,
aparecen los picos de difraccién correspondientes a los espaciados di1o y daoo, que
reflejan el ordenamiento a larga distancia de los canales mesoporosos, cuya
presencia es indicativa de un alto grado de ordenamiento hexagonal. Sin embatgo,
la intensidad de estos dltimos picos es menor, o incluso indistinguible del ruido de
fondo, en la muestra con un 15% de grupos propilsulfénicos. Como puede
observarse, cuanto mayor es la carga organica del material peor es el ordenamiento
mesoporoso que se alcanza en la estructura. Este comportamiento es habitual en
materiales siliceos funcionalizados organicamente mediante metodologias de co-
condensacion, en las que los grupos organicos son incorporados mediante especies
de tipo silano simultineamente al proceso de formacién de la estructura silicea. En
conclusion, en este tipo de materiales parece que un 15% de grupos Pr-SO3H en
sintesis es demasiado elevado para mantener el orden mesoestructurado.
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Figura 69. Difractogramas de rayos X registrados para los materiales SBA-15 funcionalizados con
distintas propotciones de grupos Pr-SOsH.

Una vez analizada la estructura de cada material se procede a realizar el estudio
de las propiedades superficiales de las muestras a través de los resultados de
adsorcién-desorcién de No. Todas ellas mostraron isotermas de tipo IV con ciclos
de histéresis de tipo H1 (figura 70), tipicos de matetiales mesoporosos con unas
distribuciones de tamafio de poro definidas, como las que normalmente estin
presentes en las silices mesoestructuradas con topologia SBA-15. Los resultados
revelan que, aunque el tamafio promedio de los poros se mantuvo casi constante,
el aumento de la carga de grupos sulfénicos en el medio de sintesis provocé un
claro efecto en las propiedades superficiales de los materiales sintetizados,
disminuyendo tanto el area superficial BET como el volumen total de poros. Sin
embargo, se puede considerar que estas diferencias no son importantes, ya que si
se analizan las isotermas en forma relativa (figura 70B), éstas presentan un elevado
grado de coincidencia, por lo que la distribucién de la porosidad de los diferentes
sistemas porosos (micro, meso y macroporosidad), tiene que ser similar.
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Figura 70. A) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno y B) Isotermas relativas normalizadas
de adsorcién-desorcion de nitrégeno; obtenidas para los materiales SBA-15-Pr-SO3H con diferentes
grados de funcionalizacién de grupos sulfénicos.

Como se ha descrito previamente en el apartado experimental, a partir de la
muestra de SBA-15 funcionalizada con un 10% de grupos Pr-SOsH se han
preparado otras tres muestras modificadas mediante hidrofobizacién superficial
con agentes silanizantes con grupos metilo (uno en el MMS, dos en el DMS vy tres
en el TMS). Al tratarse de un procedimiento de modificaciéon post sintesis, la
estructura silicea de dichas muestras refleja basicamente la observada para su
material de partida, presentando difractogramas de rayos X practicamente
idénticos al mostrado en la figura 69 para la muestra del 10%. De igual forma, si
se analizan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno mostradas en la
figura 71 de los materiales hidrofobizados, se puede afirmar que todas ellas siguen
mostrando las formas caracteristicas de los materiales mesoestructurados tipo
SBA-15, aunque se observa una reduccién del area superficial BET y del volumen
de poros. Dicha reduccién es mayor cuanto mayor es la incorporacién de grupos
organicos, por lo que se observa que el mayor grado de funcionalizacién organica
durante la silanizacién se consigue con el agente de 1 solo grupo metilo (MMS),
probablemente debido a la mayor reactividad de dicha molécula por la presencia
de tres atomos de cloro que pueden reaccionar con los silanoles superficiales de la
silice. En este sentido, un analisis de las isotermas de adsorcién de nitrégeno por
medio del método t-plot permite atribuir dicha reduccién de las propiedades
texturales, principalmente a la eliminacién de la microporosidad, posiblemente por
un bloqueo de microporos por el agente silanizante afiadido.

Por otra parte, como en el caso anterior, las isotermas relativas (figura 71B)
coinciden, con lo que se puede afirmar que la distribucién de la porosidad tiene
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valores parecidos en todas las muestras que presentan un 10% de grupos
propilsulfénicos. Por el contrario, la densidad superficial de los grupos
propilsulfénicos, mostrada en la tabla 38, calculada utilizando el contenido de
azufre y el area superficial, se mantiene aproximadamente constante, encontrando
valores similares en las muestras hidrofobizadas y en el material de partida.
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Figura 71. A) Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno y B) Isotermas relativas normalizadas
de adsorcion-desorcion; obtenidas para los materiales de SBA-15-Pr-SOsH con un 10% de grupos
propilsulfénicos y tratados con diferentes clorosilanos utilizados como agentes hidrofobizantes:
metiltriclorosilano (MMS); dimetildiclorosilano (DMS) y trimetilclorosilano (TMS).

La tabla 37 resume las propiedades superficiales mas relevantes de las distintas
muestras sintetizadas. Los datos obtenidos mediante las isotermas de adsorcion-
desorcién de nitrégeno y los difractogramas de DRX muestran tanto un area BET
como un volumen de poros elevados, que junto con unas distribuciones de tamafio
de poro reducidas y un alto ordenamiento mesoscépico, muestran los valores
tipicos de materiales mesoestructurados con topologia SBA-15. Los resultados
indican que las propiedades texturales empeoran a medida que aumenta la carga
organica, como consecuencia del llenado de una mayor fraccién de microporos y

mesoporos con las funcionalidades organicas.
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Tabla 37. Propiedades superficiales correspondientes a las silices mesoestructuradas tipo SBA-15
modificadas con grupos propilsulfénicos.

Co digo -Pr- Agente SBET a Vp b Dp < d100 d Wt €
SO;H hidrofobizante  (m2/g) (cm3/g) A) A) A)

Pr1 2,5 % - 831 1,682 78 105 43
P2 5,0 % - 820 1,486 71 105 50
P3 10 % - 662 1,014 73 109 63
P4 10 % Cl3SiCH3 685 0,967 40 108 62
P5 10 % CLSi(CH3)2 564 0,770 64 108 61
P6 10 % CISi(CHs); 485 0,903 76 111 53
P7 15 % - 435 0,934 71 102 47

a Supetficie especifica B.E.T.; » Volumen de poro total pata P/P,= 0,975; ¢ Tamaifio de poro
medio calculado mediante el método B.J.H.-K.J.S.; 4 Espaciado interplanar d(100) calculado a
partir de los difractogramas de DRX, asumiendo que d(100)~(d100+V3-d110+V4-d200)/3; «
Espesor medio de la pared del poro calculado como a, — Dp (a,=2d(100)\3).

En la tabla 38 se muestran las propiedades 4cidas para los distintos materiales
sintetizados basados en el soporte SBA-15. El analisis elemental permite
comprobar cémo la cantidad de azufre aumenta a medida que se incrementa el
porcentaje de grupos sulfénicos, aumentando a su vez la capacidad acida del
material, comportamiento 1égico, ademas de ser el deseado al realizar la sintesis de
cada catalizador.

Tabla 38. Propiedades 4cidas correspondientes a las silices mesoestructuradas tipo SBA-15
modificadas con grupos propilsulfénicos.

Cédigo -Pr- Agente Sa H+b Sdensidad ©
SO;H hidrofobizante  (meq/g) (Meq/g) (nm-2)
P1 2,5 % - 0,4 0,28 0,21
P2 5,0 % - 0,7 0,50 0,37
P3 10 % - 1,0 0,98 0,89
P4 10 % CI3SiCH3 1,3 1,12 0,99
P5 10 % CLSi(CH3), 1,0 0,34 1,17
P6 10 % CISi(CH3)3 0,9 0,94 1,16
P7 15 % - 0,8 0,38 0,95

a Cantidad de azufre obtenido mediante analisis elemental; ® Capacidad acida medida mediante
valoracion directa; < Densidad superficial de especies de azufre, expresada como moléculas por
nm?, calculada a partir de la carga de éste y del area superficial B.E.T.

Por otra parte, la correcta incorporacién de los agentes silanizantes a la
supetficie de los catalizadores acidos se ha evaluado mediante RMN de #Si en
estado sélido. Se aplicé un método de pulso tnico para recopilar los espectros de
RMN de los nucleos de 2Si, lo que permitié la cuantificacién directa de las
diferentes poblaciones de especies de silicio. La figura 72 muestra los espectros de
RMN de 28i obtenidos, que corresponden con la muestra de partida (SBA-15-Pr-
SO3H 10%), y los tres materiales hidrofobizados derivados.
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Figura 72. Espectros de RMN de 2Si en estado sélido para la muestra SBA-15-Pr-SO3H 10% vy las
muestras hidrofobizadas derivadas. ITas flechas indican la seflal atribuida a los agentes
hidrofobizantes afiadidos.

Se pueden distinguir hasta seis tipos diferentes de entornos de silicio: Q2=S8i
(OS1)a(OX)4-n, donde n=2-4 (Q2 a -90 ppm, Q3 a -100 ppm y Q*a -110 ppm),
Tm=RSi(OS1)m(OX)3.m, en donde m=2-3 (T3 a -65 ppm y T2 a -57 ppm); y M=R.
381(OSi)1-3 (posicion variable en funcién del nimero de grupos R presentes en el
silano de partida).

La deconvolucién de los espectros de RMN permitié calcular la poblacién en
la superficie del material de los diferentes tipos de especies de silicio, incluidos los
organosilanos caracterizados por enlaces Si-C (Tm=sitios correspondientes a
grupos propilsulfénicos; M=metilsilanos afiadidos) y las especies de silanol
caracterizadas por enlaces Si-OH (Q2y Q3). Con respecto a la cantidad de sitios de
acido propilsulfénico, como se indicé anteriormente, éstos se conservaron
después del tratamiento de silanizacién con clorosilanos. Por el contrario, tanto la
carga de metil silanos como la cantidad de grupos silanoles restantes presentes en
la superficie de los materiales que han sufrido el tratamiento de silanizacién
dependen en gran medida de la reactividad del agente hidrofobizante de
clorosilano. Se observo la siguiente tendencia para la reactividad de estos reactivos:
Cl3SiMe > ClSiMe; > ClISiMes, encontrando mayores cargas de metilsilano, y por
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consiguiente una menor poblacién de grupos silanol disponibles en la superficie,
a medida que aumenta el nimero de atomos de cloro.

En definitiva, la reaccién de anclaje superficial de las especies de metilsilano
estd tanto mas favorecida cuanto mas reactivo es el clorosilano utilizado. Esto
puede atribuirse a la facilidad con que reacciona la molécula hidrofobizante con
los grupos hidroxilo superficiales del material de partida, siendo este proceso mas
facil a medida que aumenta el nimero de puntos de reaccion (atomos de cloro) en
la molécula. Por otra parte, debe considerarse también un potencial efecto estérico
derivado del incremento de volumen molecular al aumentar el nimero de grupos
metilo en el silano, si bien en este caso no parece el factor determinante.

Sin embargo, la hidrofobicidad de los materiales finales no solo dependera de
la cantidad de grupos de silanol superficiales restantes, sino también del nimero
de funcionalidades organicas afiadidas y del area molecular ocupada por dichos
grupos, los cuales proporcionaran diferentes grados de cobertura de la superficie
(mayor en el caso de los grupos trimetilsilano, con tres metilos anclados al mismo
atomo de silicio).

La figura 73 muestra los espectros FTIR registrados para las muestras
preparadas por hidrofobizacién a partir del material SBA-15-Pr-SOsH 10%. La
sefial ubicada a 960 cm-! se atribuye a la presencia de grupos silanol, ya que su
aparicion estd asociada al modo normal de vibraciéon de tension (stretching) del
enlace Si-OH. Como puede observarse, su eliminacién mediante procedimientos
post-sintéticos, que utilizan metilsilanos como agentes de hidrofobizacion,
provoca una disminucién bastante notable en la intensidad de esta sefial. Por lo
tanto, el triclorometil silano, con una relacién Cl/Si mas alta y tres puntos de
anclaje disponibles para la reaccién superficial con grupos Si-OH, es capaz de
eliminar una mayor proporcion de grupos silanol presentes en la supetficie del
material de partida.
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Figura 73. Espectros FTIR registrados para la muestra SBA-15-Pr-SO3H 10% y los materiales
hidrofobizados derivados.

Para continuar con el estudio del efecto de la incorporacién de los agentes
hidrofobizantes sobre el material de partida, se ha llevado a cabo también un
analisis termogravimétrico de las muestras previamente hidratadas en condiciones
de humedad controlada. El objetivo de estos experimentos es determinar la
capacidad de adsorcion de agua de cada material, que se correlaciona directamente
con la hidrofobicidad superficial de las muestras. La hidratacion se realizé
poniendo en contacto las muestras hidrofobizadas con una atmésfera con un 50%
de humedad relativa a 75°C, durante no menos de 100 horas antes de realizar el

analisis termogravimétrico (T'G). Los termogramas obtenidos, junto con las curvas
derivadas de los mismos, se muestran en la figura 74.
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Figura 74. Resultados del analisis termogravimétrico (curvas de pérdida de peso y las
correspondientes derivadas) para la muestra SBA-15-Pr-SO3;H 10% y los materiales hidrofobizados
derivados, realizadas después del tratamiento de hidratacién. Condiciones de hidratacion:
temperatura=75°C; humedad relativa=50%; tiempo de contacto=100 h.

La deconvolucién de las derivadas de los termogramas (curvas DTG) en
curvas gaussianas permite determinar las diferentes zonas de pérdidas de peso, la
temperatura a la que tienen lugar (centro del pico), y su contribucion a la pérdida
de peso general (cuantificacién del area de la gaussiana). Se pueden observar varias
regiones de pérdida de peso distintas en cada analisis de TG (figura 74):
eliminacién de moléculas fisisorbidas de agua (<100°C), eliminacién de moléculas
fisisorbidas de disolvente del proceso de hidrofobizacion (<200°C), y la
degradacién de los compuestos organicos, incluidas las posibles moléculas de
sutfactante utilizadas durante el proceso de sintesis (200-230°C), los grupos metilo
afiadidos por silanizacién post sintesis (325-350°C) y la degradacién de los propios
grupos propil-sulfénicos (450-500°C).

Tabla 39. Contribuciones de pérdida de peso en el analisis TG de agua y grupos sulfénicos.

Agente Agua Grupos Peso total
Cédigo hidrofobizante fisisorbida sulfénicos  perdido
(% peso) (% peso) (% peso)
P3 Ninguno 9,58 10,4 23,0
P4 Cl3Si(CH3) 3,55 10,4 16,1
P5 CLSi(CH3)2 6,18 9,5 17,6
P6 CISi(CHs)3 9,03 9,4 20,1

170



CAPITULO IT 5. Resultados

00 100 ~ 00
/wjﬁ,,nuvmww»
F-5.0x10° | \\~ I -5.0x10°
95 - [
. F-10x10° o~
F1000" ~ 9
Y 50 F-15x10° &
= b-1sx10* > € =
X B < S
< o F-20x10°
2 « X 2 °
2 P20t 2§ 2
2 85+ ]
& 2 A [ -2,5x10 &
20t 2 °
b -2.5x < 3
° F-3.0x10
80
F-3.0x10 F-3.5x10°
75— T T T T T T T T -3,5x10° 75— T T T T T T T T -4,0x10"
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
C Temperatura (°C) D Temperatura (°C)
00 100 00
I -5.0x10" \’ I -5.0x10"
95|
F-Lox10* ‘J / F-Lox10*
basxio O % Fasxio® O
g q g
~ < A <
9 ‘ X .
< fFooaot B < b2oa0t B
o T
° -] <
2 AR N
f-25x10° F-25x10
8 ?é " \%
F-30x10" F F-30x10° 5
80
F-35x10" F-3.5x10"
75— T T T T T T T T -4,0x10" 75— T T T T T T T T -4,0x10"
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 75. Termogramas (lineas azules, ejes izquierdos), DTG (lineas rojas, ejes detechos) y las
curvas de deconvolucién obtenidas para A) matetial de partida, B) hidrofobizado con CISi(CH3);, C)
hidrofobizado con Cl»Si(CH3),, y D) hidrofobizado con Cl3Si(CH3).

El analisis de los termogramas para las diferentes muestras indica que existe
una correlacién inversa entre la captacién de agua y el nimero de grupos metilo
presentes en el agente de silanizacién. De esta manera, la muestra funcionalizada
con restos metilsililo (muestra 5), muestra la menor adsorcién de agua, por lo que
puede considerarse como la muestra mas hidréfoba entre las preparadas en este
trabajo. Estos resultados evidencian que la hidrofobicidad de las muestras
sintetizadas esta vinculada mas a la cantidad de grupos de silanol remanentes en la
superficie (figura 75), que al tipo y tamafio del agente de silanizacion. Asi, las
muestras 6 y 7, preparadas mediante el tratamiento del material de partida con
diclorodimetilsilano y clorotrimetilsilano mostraron una mayor captacién de agua
y, por lo tanto, un menor grado de hidrofobizacién de la superficie, un
comportamiento detectado para diferentes silices porosas?32.

II.1.2 Analisis de los ensayos cataliticos realizados

Como en los apartados anteriores, una vez realizada la caracterizacién de los
materiales sintetizados, se detalla como afectan las distintas variables de sintesis
del catalizador, como son la carga de grupos sulfénicos presente en el catalizador,
el efecto que tiene el tratamiento superficial de éste mediante la incorporacion de
distintos agentes silanizantes y el efecto de la reutilizacion de los materiales en los
ensayos catalfticos que buscan la sintesis de isosorbida a partir del sorbitol
mediante un doble mecanismo de deshidratacion.
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11.1.2.1 Estudio de la influencia de la carga de grupos sulfonicos

El primer factor bajo estudio es el efecto que tiene la carga de especies de
acido sulfénico en la actividad catalitica que presentan las diferentes muestras
sintetizadas. En la tabla 40 se muestran los valores obtenidos para los catalizadores
con distinto porcentaje de grupos sulfénicos, los valores obtenidos de conversion
de glucosa y de rendimiento hacia 1,4-sorbitan e isosorbida.
Tabla 40. Valores de conversién de glucosa y rendimiento obtenido de 1,4-sorbitan e isosorbida

para los catalizadores con distinta proporcién de grupos sulfénicos para un tiempo de reaccioén de
24 horas y a una temperatura de 150°C.

T Conversion Rendimiento (%o
Codigo  Pr-SO;H glucosa (%) 1,4-sorbitan Isogor{)ida

P1 2,5% 98,7 70,5 27,1

P2 5% 98,5 63,2 29,5

P3 10% 99,9 38,9 43,5

P7 15% 99,8 18,7 71,1

A rafz de los resultados obtenidos podemos afirmar que no se aprecian
grandes diferencias entre los materiales probados en términos de conversion de
sustrato, pata el iempo maximo de reaccién, que ha sido de 24 horas. Sin embargo,
si que existen diferencias significativas cuando se compara la distribucién de
productos en términos de rendimientos.
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Figura 76. Influencia de la carga de grupos Pr-SOsH presente en los materiales tipo SBA-15 en la
reaccién de deshidratacién del sorbitol: A) rendimiento de sorbitanes y B) rendimiento de isosorbida.
Condiciones de reaccién: temperatura = 150°C; carga inicial del sustrato = 3,0 g; relacién masa de
sustrato:catalizador = 20:1 (peso:peso); tiempo de reacciéon = 24 horas.

La figura 76 muestra los resultados obtenidos en la sintesis de isosorbida
obteniendo como producto intermedio sorbitan para las muestras de catalizador
con diferentes cargas de grupos propilsulfénicos. La deshidrataciéon del sorbitol
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implica la formacion de sorbitanes (englobados en el término “anhidrosorbitol”),
productos quimicos intermedios en el mecanismo de formacién de la isosorbida.
Como se ha descrito anteriormente, estos intermedios se pueden producir como
una mezcla de diferentes isémeros, incluidos 1,4-sotrbitan, 1,5-sorbitan, 25-
sorbitan y 3,6-sorbitan. El 1,4-sorbitan y el 3,6-sorbitan se pueden deshidratar
dando lugar a la formacién de isosorbida, mientras que la formacién de 1,5 y 2,5-
sorbitan es una via de reaccién muerta ya que no permite continuar el proceso de
deshidratacion!3+217221.222 - Aunque esto es una limitacién importante para la
produccién de isosorbida, la formacion del isémero 1,4-sorbitan estd favorecida
sobre la formacion de cualquier otro isémero, y asi, el proceso de deshidratacion
puede continuar, dando lugar a la isosorbida??. Si volvemos al estudio de la
influencia de la carga de grupos sulfénicos en la formacién de sorbitanes, esta
reacciéon ocurre de forma muy riapida a bajos tiempos de reaccion,
independientemente de la carga de grupos de acido soportados en el catalizador.
Hsto evidencia la facilidad de este primer paso de deshidratacién en las condiciones
de reaccién estudiadas.

Para comprobar que es necesatio la presencia de un catalizador 4cido en esta
primera etapa de reaccion se llevé a cabo una prueba en ausencia de catalizador,
es decir, un blanco de reaccién, no observandose la formacién de producto (ni
sorbitanes ni isosorbida), incluso para tiempos de reaccién prolongados. Esto
evidencia la necesidad de utilizar un catalizador para promover incluso esta
primera etapa sencilla de deshidratacion. Asi, a tiempos cortos de reaccién se
obtienen unos rendimientos a sorbitanes en torno al 80%, incluso en presencia del
material que presenta la carga mas baja de grupos acidos (Pr-SOsH ~2,5%). Con
el avance de la reaccidn, la concentracién de sorbitanes en el medio de reaccion
disminuye, a diferentes velocidades, dependiendo de la capacidad acida del
catalizador usado (a mayor carga de grupos propilsulfénicos, la conversién de
sorbitanes en isosorbida es mas rapida), lo que es un comportamiento tipico de los
productos intermedios en las reacciones en serie.

A diferencia de la primera etapa de reaccién, la transformacién de sorbitanes
en isosorbida resulta mucho mds complicada, ya que para llevar a cabo esta
segunda etapa de deshidratacién, la energfa de activaciéon necesaria es mas
clevada?20233, Sin embargo, la tendencia observada indica que la cantidad de
centros acidos activos (carga de grupos sulfénicos) en la superficie del catalizador
influye fuertemente en la actividad catalitica del material, produciendo
rendimientos de isosorbida mas altos a medida que aumenta la carga de grupos
sulfénicos. De este modo, el material sintetizado con una carga de grupos Pr-
SOsH ~15% permite obtener unos rendimientos de isosorbida cercanos al 72% a
partir de la concentracién inicial de sorbitol para un tiempo de reaccién de 24
horas, que es el valor mas alto obtenido entre todos los catalizadores sulfénicos
evaluados.
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Los resultados de reaccién obtenidos para tiempos de reaccion elevados
sugieren que existe un equilibrio entre la concentracién existente del reactivo de
partida, el sorbitol, y de la formada para los dos productos de deshidratacién
obtenidos, sorbitanes e isosorbida. Esta consideracion se basa en el hecho de que
estos estudios se han realizado sin retirar del medio de reaccién las moléculas de
agua formadas durante la doble deshidratacién y, por lo tanto, las reacciones
inversas son posibles. La reversibilidad de la deshidratacién del sorbitan se ha
confirmado mediante el tratamiento de mezclas de isosorbida/agua (relacién
molar 1:2) en presencia del catalizador con una carga de grupos acidos del 15% en
las mismas condiciones en las que tiene lugar la reaccién de deshidratacion del
sorbitol. Asi, pudo observarse que después de un tiempo de reaccién de 24 horas
se produjo la formacién de sorbitanes en el medio de reaccién por rehidratacion
de la isosorbida, aunque en valores bajos (rendimiento del producto por debajo
del 12%), lo que evidencia la dificultad de esta reaccion reversible.

Si se analizan detalladamente los resultados obtenidos para los dos procesos
de deshidratacién presentes en la transformacion global, se obtienen diferencias
significativas en funcién de la catga de grupos sulfénicos del material empleado.
En la figura 77 se representan los valores de frecuencia de recambio, que indica el
namero de transformaciones por centro catalitico y por unidad de tiempo (TOF)
para los diferentes materiales sintetizados, para ambas transformaciones, en
funcién de la densidad de grupos sulfénicos presentes en la supetficie (calculada a
partir de la carga de grupos propilsulfénicos y el area especifica BET).

TOF reaccion deshidratacion sorbitol
TOF reaccion deshidratacion sorbitan

g T y T g T g T y T 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Densidad superficial de grupos -SOsH (por nm?)
Figura 77. Frecuencia de conversion (TOF) para los materiales funcionalizados con diferentes
cargas de 4acido propilsulfénico en la reaccién de deshidratacién de sorbitol (eje izquierdo) y de

sorbitanes (eje derecho). Condiciones de reaccion: temperatura: 150°C; Carga inicial de sustrato: 3,0
g; relacién de masa sustratoscatalizador: 20:1 (peso:peso); tiempo de reaccion: 24 horas.
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Los valores de TOF, que representan el nimero de transformaciones quimicas
individuales que tienen lugar por centro catalitico en el tiempo considerado (una
hora en este caso), son una medida de la actividad intrinseca de cada grupo
propilsulfénico del catalizador. Estos valores se calcularon a partir de los datos
cinéticos de conversion de sorbitol en el caso de la deshidratacién de sorbitol a
sorbitanes, y de los de formacién de isosorbida para el proceso de deshidratacion
de sorbitanes a isosorbida, a tiempos cortos de reaccién para cada proceso
concreto, evitando la influencia de otros factores no cinéticos (equilibrio quimico,
desactivacion, etc.).

Como puede observarse, los resultados obtenidos son contrapuestos para las
dos reacciones consideradas. A partir de los valores obtenidos podemos sugerir
que, para una mayor densidad de grupos sulfénicos, la actividad catalitica medida
a través del TOF es menor en la reaccion de deshidratacidon de sorbitol, mientras
que la tendencia observada es la opuesta en la segunda transformacion de
deshidrataciéon: los grupos sulfénicos se vuelven mas activos en la formacién de
isosorbida a medida que aumenta la densidad supertficial de los mismos. Esta
ultima tendencia estd de acuerdo con algunos resultados mostrados por otros
autores sobre el comportamiento de la silice mesoestructurada funcionalizada con
acido sulfonico?*. La fuerza acida de los grupos propilsulfénicos soportados en la
sflice aumenta con la carga de 4cido, debido a la interaccién entre grupos acidos
adyacentes y, por lo tanto, la actividad catalitica intrinseca de cada centro 4acido
debe aumentar en la misma direccién en aquellas transformaciones que se
benefician de un incremento de la fortaleza acida.

Si tenemos en cuenta que para las dos reacciones de deshidratacién se dan
tendencias opuestas de actividad catalitica, debe de existir una interaccién diferente
entre el sustrato de reaccion y los centros cataliticos. Por lo tanto, para la primera
etapa de deshidrataciéon (de sorbitol a sorbitanes), la estructura molecular
extendida del sorbitol, mas estable que la conformacién doblada?¥, podtia permitir
que el sustrato interactie con mas de un centro 4cido al mismo tiempo,
especialmente si la densidad superficial de los grupos acidos es alta. La interaccién
multiple implica necesariamente la protonacién de la molécula de sorbitol en
diferentes ubicaciones, preferiblemente en los hidroxilos terminales. Es
comunmente aceptado que la deshidratacién del sorbitol ocurre a través de un
mecanismo de sustitucién nucleofilica que implica la protonacién de un grupo
hidroxilo terminal (en C1) seguido por el ataque del grupo hidroxilo secundario en
C4. Si la protonacién de la molécula ocurre en ambos hidroxilos terminales al
mismo tiempo, la flexién requerida de la molécula de sorbitol para la ciclacién
hacia sorbitan estd mas desfavorecida, y la competencia entre los sitios cataliticos
acidos conduce a una disminucién general de la velocidad de deshidratacién del
sorbitol.

En cuanto a la segunda etapa de deshidratacion (de sorbitanes a isosorbida),
hay trabajos que demuestran que la interaccion entre el acido sulfurico y el sorbitan
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es menos favorable que en el caso del sorbitol?2Y, por lo que se puede suponer que
se puede esperar un comportamiento similar para los 4cidos sulfénicos. El
aumento de la poblacién de grupos propilsulfénicos presentes, y por lo tanto de
su fortaleza 4dcida debido al efecto de una mayor densidad superficial?*4, promueve
la interaccién requerida entre las moléculas de sorbitan y acido propilsulfénico
anclado. Dado que en el sorbitan solo hay una funcionalidad hidroxilo terminal, la
protonacion de este sustrato solo puede darse a través de este grupo hidroxilo. De
esta manera, favorecer la interaccion entre los sitios acidos y el sorbitan conduce
a mayores velocidades de reaccién a medida que aumenta la concentracion de
grupos propilsulfénicos en el catalizador.

Dado que la influencia de la densidad de 4cido en la superficie es opuesta a la
promociéon de la deshidratacion de sorbitol y de sorbitan, se necesita un
compromiso al tratar de acelerar ambas transformaciones para la transformacioén
global de glucosa en isosorbida. Sin embargo, como se ha comentado antes, la
deshidratacién del sorbitol es mas favorable que la deshidratacion del sorbitan a
isosorbida, etapa controlante por tanto de la transformacién global. De esta
manera, la promocién de la segunda etapa de deshidratacién, aunque vaya
ligeramente en detrimento de la primera, podtia proporcionar mayores
rendimientos de isosorbida. Esto queda patente en el hecho de que el catalizador
que mayor rendimiento a isosorbida permite alcanzar (por encima del 70%), con
bastante diferencia, es del de mayor carga de grupos sulfénicos (SBA-15-Pr-SO3H-
15%).

11.1.2.2 Estudio de la influencia de la modificacion superficial del catalizador

Aunque la capacidad 4cida de los catalizadores solidos es una variable crucial
que determina su actividad catalitica en las reacciones de deshidratacion, la afinidad
entre la superficie del catalizador y los diferentes productos quimicos de reaccién
también puede ejercer un papel importante, ya que condiciona el transporte de
reactivos y productos por el interior de la estructura porosa. Con el objetivo de
determinar la influencia de la hidrofobicidad de la superficie en la reaccién
estudiada, se ha sometido al material SBA-15-Pr-SO3H 10% a un tratamiento de
modificacién de la superficie con distintos agentes hidrofobizantes. Como se ha
comentado con anterioridad, esta muestra proporciona una conversién moderada
de sorbitol y rendimientos de productos, facilitando el analisis del efecto de la
modificacién del caracter hidréfobo de la supetficie. Se han utilizado clorosilanos
funcionalizados con distinto nimero de grupos metilo como agentes de
tratamiento de superficie. El procedimiento de funcionalizacién consistié en un
anclaje post sintesis en el que los clorosilanos reaccionan con los grupos hidroxilo
supetficiales (Si-OH). De esta manera, la naturaleza hidréfila de partida de los
grupos hidroxilo es modificada debido a su sustitucién por grupos metilo, de
naturaleza apolar. En las tablas 37 y 38 (muestras 5-7) se encuentran las
propiedades fisicoquimicas obtenidas para los materiales preparados a partir de la
muestra P3.
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Una vez caracterizados los materiales hidrofobizados, se realizaron los
correspondientes ensayos cataliticos para estudiar su efecto en la deshidratacion
del sorbitol a isosorbida. Los valores obtenidos de conversion de glucosa y de
rendimiento hacia 1,4-sorbitan e isosorbida para un tiempo de reaccién de 24
horas a una temperatura de 150°C se muestran en la tabla 41.

Tabla 41. Valores de conversién de glucosa y rendimiento obtenido de 1,4-sorbitan e isosorbida
para los catalizadores con grupos sulfénicos sometidos a un proceso de hidrofobizacién con distintos
reactivos para un tiempo de reaccién de 24 horas y a una temperatura de 150°C.

1 ente Conversion Rendimiento (%
Codigo  Pr-SO;H hid;:tgobizante sorbitol (%)  1,4-sotbitan Iso(sor)bida

P3 - 99,9 389 435

P4 0% Cl;8i(CHs) 99,7 51,0 515

P5 CLSi(CHs), 99,8 22,6 61,9

P6 CISi(CHs)3 99,8 20,2 73,9

En la figura 78 se muestran las curvas cinéticas que muestran el rendimiento
hacia isosorbida y 1,4-sorbitan para los distintos materiales sulfénicos a los que se
ha sometido a un tratamiento de hidrofobizacion mediante la incorporacion
superficial de distintos reactivos.
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Figura 78. Influencia de la hidrofobizacién de la superficie del catalizador sobre los rendimientos

de productos obtenidos en la deshidratacién de sorbitol: A) rendimiento de sorbitanes y B)

rendimiento de isosorbida. Condiciones de reaccion: temperatura: 150°C; carga inicial del sustrato:
3,0 g; relacién sustrato:catalizador: 20:1 (peso:peso); tiempo de reaccion: 24 horas.

Para todas las muestras se obtiene una rdpida transformacién del sorbitol
durante las etapas iniciales de la reaccién, seguida de una rapida produccién de
sorbitanes. Debido a que los sorbitanes son intermedios de reaccion, siempre se
observa un maximo en su rendimiento, independientemente del catalizador
utilizado. Sin embargo, el valor alcanzado para dicho maximo, el tiempo al que se
obtiene y la velocidad de desaparicion de los sorbitanes, son diferentes segin el
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catalizador utilizado. Se ha determinado que, con el material de partida SBA-15-
Pr-SOsH 10%, se obtiene un rendimiento de sorbitanes muy alto a tiempos de
reaccién muy cortos. Por el contrario, dicho catalizador muestra el rendimiento de
isosorbida mas bajo entre los materiales probados. En cuanto a las muestras
funcionalizadas con metilsilanos, se observa una correlaciéon directa entre el
reactivo hidrofobizante utilizado y la distribucién de productos obtenida. Asi, un
aumento del nimero de grupos metilo en el agente silanizante parece conducir a
rendimientos mas bajos de sorbitanes y a una mayor produccién de isosorbida, lo
que sugiere una desaceleracion de la velocidad de reaccion de la primera etapa de
deshidratacién, pero, lo mas importante, se produce un aumento de la extensién
en la segunda etapa, la de deshidratacién de sorbitanes a isosorbida.

Por otro lado, se ha realizado un estudio de la actividad catalitica intrinseca de
los grupos propilsulfénicos soportados en cada material (figura 79). Dicha
actividad intrinseca se ha calculado a través del TOF, siguiendo el mismo
procedimiento ya descrito en la seccién antetior.
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Figura 79. Frecuencias de conversién (TOF) obtenidas para el material de partida SBA-15-Pr-SOsH
10% y los materiales derivados funcionalizados con diferentes agentes hidrofobizantes en la reaccion
de deshidratacién del sorbitol (eje izquierdo) y de deshidratacion de sorbitanes (eje derecho).

Los resultados confirman las conclusiones sobre la influencia del agente
hidrofobizante con el que se realiza el tratamiento superficial del material de
partida, ya que se cumple lo anteriormente predicho en ambos procesos de
deshidratacién: al aumentar el nimero de metilos en el agente silanizante
disminuye la actividad catalitica de las muestras hidrofobizadas en la reaccién de
deshidrataciéon del sorbitol, pero aumenta la velocidad de reacciéon de la
deshidrataciéon de sorbitanes para obtener isosorbida. El resultado neto de
reaccion, es decir, de rendimiento final a isosorbida, es positivo, ya que aunque la
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modificacién de la superficie ralentiza la primera etapa de deshidratacion, aumenta
la velocidad de la segunda, teniendo mas peso este efecto. Este resultado se debe
al hecho de que la deshidratacién del sorbitan es la etapa limitante en la conversién
de sorbitol en isosorbida y, por lo tanto, aumentar su velocidad tiene un impacto
mayor que la correspondiente ralentizacién de la primera deshidratacion.

Estos resultados evidencian la importante influencia que ejerce la
hidrofobizacién superficial sobre la actividad catalitica del material de partida en
la doble deshidratacién que sufre el sorbitol durante el mecanismo de la sintesis de
la isosorbida. Sin embargo, esta influencia podtia estar relacionada con diferentes
causas. Una de estas causas podtia ser que la eliminacién de grupos hidroxilo de la
superficie del catalizador hace que se produzca la inhibicién de la interaccién entre
la cabeza polar de los grupos de 4cido propilsulfénico y los grupos silanol del
soporte, lo que contribuiria a que adoptasen una posicién mas vertical y una mayor
accesibilidad para actuar como centros cataliticos de las moléculas de reactivos23.
Hsto puede explicar la mayor actividad catalitica presente en las muestras que han
sufrido un tratamiento de hidrofobizacién superficial en comparaciéon con el
material original, y apuntatia a una mayor actividad catalitica en muestras que
muestran una menor poblacién de grupos hidroxilo.

Sin embargo, dicho comportamiento es el opuesto al observado para la serie
de materiales con diferentes grados de hidrofobizacién, por lo que debe existir un
segundo efecto. Este efecto podria ser la diferente afinidad que presenta la
superficie del catalizador y los reactivos involucrados en el mecanismo estudiado
en funcion del agente silanizante utilizado. La modificacién de la supetficie no solo
cambia la naturaleza hidréfoba/hidréfila de las muestras, sino que también puede
variar su afinidad por los otros productos quimicos involucrados en la reaccién.
De esta manera, para determinar la afinidad de los diferentes reactivos con la
superficie de los catalizadores, se han realizado experimentos de adsorciéon en fase
liquida, poniendo en contacto los diferentes materiales tratados con los distintos
agentes hidrofobizantes con disoluciones metandlicas de sorbitol e isosorbida. Se
determiné la afinidad entre los catalizadores heterogéneos y sorbitol /isosorbida
comparando el efecto del tiempo de contacto con la adsorcién del producto
presente en disolucién, a una temperatura controlada, registrando los datos en
forma de cinética de adsorcién. De esta manera, se asumié que una tasa de
adsorcion mds rapida se debe a una mayor afinidad entre sorbitol/isosorbida y la
supetrficie del catalizador analizado, ya que las diferencias entre las propiedades
texturales de los materiales analizados se pueden considerar como no significativas
para este analisis.

Los resultados mostrados en la figura 80A evidencian una velocidad de
adsorcion de sorbitol mas rapida en la superficie del catalizador de partida (muestra
P3) que en los materiales hidrofobizados derivados. Ademas, al comparar las
muestras que han sido sometidas al tratamiento superficial, con el aumento del
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nimero de grupos metilo se obtienen unos valores de adsorcién mas bajos y, por
lo tanto, se asume una menor afinidad por el sorbitol para estos materiales.
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Figura 80. Influencia del tiempo de contacto en la adsorcién de A) sorbitol y B) isosorbida, en
disolucién metandlica con una concentracion inicial de sorbitol/isosorbida de 50 mg/mL. Carga de
catalizador=0,5 g; temperatura=25°C.

Al realizar los mismos experimentos en presencia de isosorbida (figura 80B),
se observa una tendencia opuesta, siendo la muestra que presenta una afinidad mas
baja por este producto el material original de partida. Sin embargo, la captacién de
isosorbida es de un orden de magnitud menor que la observada para el sorbitol en
todos los materiales ensayados, lo que sugiere que la isosorbida presenta una
afinidad mucho menor para la superficie del catalizador que el sorbitol, algo
positivo para la finalidad de este estudio.

Estos resultados apoyan la idea de que la actividad catalitica de estos materiales
en la deshidrataciéon de sorbitol a isosorbida esta fuertemente influenciada por la
afinidad entre la superficie del catalizador y los diferentes reactivos. Asi, el sorbitol
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de partida, una sustancia notablemente polar, es altamente afin a la superficie del
material original, y por lo tanto su conversiéon es mas facil con el catalizador de
partida (SBA-15-Pr-SO3H-10%) porque se favorece el acceso del sustrato a los
sitios cataliticos. La hidrofobizacién de la superficie de dicho material conduce a
una menor afinidad del sorbitol por la superticie del catalizador, como sucede con
el agua (experimentos de TG, figura 75), disminuyendo asf su factor de conversién
a sorbitanes (o que se manifiesta en una misma tendencia para los valores de
TOF). Esta reduccién de la afinidad del sorbitol es mayor cuando se usa el
trimetilsililo, ya que, a pesar de que da lugar a una superficie menos hidréfoba
(mayor absorcién de agua) por quedar mas grupos Si-OH sin convertir, al tratarse
de un compuesto muy voluminoso, es ésta la caracterfstica principal que parece
mantener al sorbitol lejos de los sitios cataliticos, lo que dificulta su conversién.
En cuanto a la influencia de la funcionalizacién organica en la segunda etapa de
deshidratacioén, se sabe que la modificacién de la supetficie con especies de
organosilicio promueve colateralmente la fortaleza dcida de los grupos sulfénicos
anclados?™, ya que se inhibe la interaccién de dichos grupos sulfénicos con los
silanoles de la superficie. Esto también conduce a una posicién de mayor
verticalidad de los grupos propilsulfénicos (adoptando una conformacién normal
referida a la superficie del catalizador). El efecto global es que los grupos
propilsulfénicos muestran una mayor fortaleza acida y una mayor accesibilidad a
los reactivos, lo que proporciona una actividad adicional a estos materiales durante
la segunda etapa de la doble deshidratacion de sorbitol a isosorbida (que, por otra
parte, requiere de una mayor fortaleza acida, como se ha indicado en el estudio de
la carga de grupos sulfénicos en los materiales SBA-15).

11.1.2.3 Estudio de la estabilidad del catalizador

Tras la determinacién de la actividad catalitica de materiales SBA-15
funcionalizados con grupos porpilsulfénico, se han realizado ensayos cataliticos
para estudiar la estabilidad que presentan los catalizadores sintetizados con el
objetivo de verificar su reutilizacién. Las muestras que se han seleccionado para
este estudio han sido: muestra P3 (SBA-15-Pr-SO3H 10%) y muestra P6 (SBA-15-
Pr-SOsH 10% tratado con el agente hidrofobizante CISi(CH3)s). Esta tltima se ha
seleccionado para determinar la influencia del proceso de sililacién de la superficie
en la reciclabilidad de estos materiales cataliticos. Las pruebas de reutilizacién se
llevaron a cabo utilizando como catalizador el propio material usado en una
reaccion previa y recuperado del medio de reaccién por simple filtracién, sin ser
sometido éste a ningun tipo de tratamiento posterior. Por otra parte, también se
estudié un proceso de regeneracién sometiendo al catalizador usado a un lavado
en caliente (a reflujo) en una disolucién etandlica de HCL. El objetivo de este tipo
de tratamiento es, por un lado, extraer y eliminar de la superficie los depésitos
organicos formados sobre el catalizador durante el proceso de reaccién y, por otro
lado, regenerar los centros acidos mediante intercambio con HCI. La figura 81
muestra los resultados de reaccién obtenidos en los distintos ensayos cataliticos de
reutilizacion realizados.

183



5. Resultados CAPITULO IT

20 _- i Isosorbida i

| EI Sorbitan
80 -
70 +
£ 60
3 4
.g 50
£ |
5 40 4
< ]
e 30
20 4
10 S
0 L |
Fresco 2° Uso 2" Uso Fresco 2° Uso 2" Uso
EtOH/HCI EtOH/HCI
SBA-15 Pr-SO,H 10% SBA-15 Pr-SO,H 10% + Si(CH,),

Figura 81. Resultados obtenidos para los ensayos cataliticos de reutilizacion realizados con las
muestras SBA-15 Pr-SO3H 10% y SBA-15 Pr-SOsH 10% + Si(CHs)3, con y sin tratamiento de
regeneracion. Condiciones de reaccién: temperatura=150°C; carga inicial de sustrato=3,0 g; relacién
sustrato:catalizador=20:1 (peso:peso); tiempo de reaccion= 24h.

La reutilizacion directa de los catalizadores sin tratamiento intermedio de
regeneracién (simplemente con un lavado del material en etanol a temperatura
ambiente), confirmé la desactivacién tanto del material de partida SBA-15-Pr-
SOsH (muestra P3) como del material hidrofobizado con CISi(CH3); (muestra P6).
Ambos materiales mostraron una actividad catalitica menor en comparacién con
la mostrada por los catalizadores frescos, tanto en términos de conversién de
sorbitol como de produccién de isosorbida. Ademas, en ambos casos, el producto
de reaccién principal fueron los sorbitanes, lo que sugiere que la primera etapa de
deshidratacién, que como se ha indicado anteriormente también es la mas facil,
fue la transformacién predominante. Sin embargo, la segunda etapa de
deshidratacién, desde sorbitanes a isosorbida, se vio claramente impedida,
reduciéndose notablemente el rendimiento final a isosorbida con respecto al
catalizador fresco. EHste comportamiento evidencia la pérdida de actividad
catalitica.

Para determinar los motivos de dicha desactivacidon, se llevé a cabo la
caracterizacién de las muestras de los catalizadores utilizados, mediante una
valoracién 4acido-base, un analisis elemental (tabla 42) y un analisis
termogravimétrico (figura 82). La medida de la capacidad 4cida de los materiales,
después de haber sido sometidos al tratamiento de regeneracion, confirmé el

fuerte descenso en la carga acida tanto para el material de partida como para su
derivado hidrofobizado.
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Tabla 42. Resultados de valoracion acido-base y de andlisis elemental para las muestras reutilizadas.

Cédigo Muestra Tratamiento Contenidolde §  Acidez, H*
(meqg™) (meq-g™)
Cat. fresco 1,00 0,98
P3 SBA-15-Pr-SO3H 10% Reutilizado 0,88 0,19
Regenerado 0,86 0,63
Cat. fresco 0,90 0,88
P6 SBA-15-Pr-SOsH 10% + -Si(CHs)s Reutilizado 0,79 0,24
Regenerado 0,78 0,62
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Figura 82. Termogramas (negro) y curvas resultado de la deconvoluciéon de DTG
(azul) registradas para las muestras: a) SBA-15-Pr-SOsH 10% y b) SBA-15-Pr-
SOsH 10% + -Si(CHs)s antes (arriba) y después del uso del material en reacciones
de deshidrataciéon de sorbitol (medio), y después de la regeneracién con la
disolucién de HCl/EtOH (abajo). Se resalta en verde la regién correspondiente a
depdsitos organicos residuales generados tras el ensayo catalitico.

El contenido de azuftre, determinado mediante andlisis elemental, se mantuvo
constante en los materiales que habian sido utilizados en ensayos cataliticos

previos, lo que demuestra que los grupos propilsulfénicos permanecen unidos a la
superficie del catalizador. Los resultados de TG confirmaron la estabilidad de los
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grupos propilsulfonicos (pérdida de peso en la region de 375-475°C), los cuales
permanecieron unidos a la superficie del catalizador después de su uso en reaccion.
Sin embargo, se detect6 una diferencia interesante entre las muestras frescas y las
usadas, que es una nueva contribucién a la pérdida de peso encontrada en torno a
los 275°C. Fista puede atribuirse a sustancias de naturaleza organica retenidas en
la superficie de los materiales, formadas por reacciones secundarias durante la
reaccién. Este tipo de depdsitos se forma sobre los propios centros cataliticos,
siendo la causa mas probable de la desactivacion del catalizador. Dado que la
reutilizacién directa (sin regeneracion) evidencio la desactivacion de los materiales
funcionalizados con 4cido sulfénico, se propuso el tratamiento de regeneracion
mencionado (lavado a reflujo en disolucién alcohdlica acida, HCI 0,1 M). Las
muestras de catalizador regenerado se separaron por filtracion, se lavaron con
etanol fresco para eliminar las posibles trazas de HCI absorbidas y finalmente se
secaron al aire durante la noche antes de realizar su caracterizacion y utilizarlas en
nuevos ensayos cataliticos de reutilizacion.

La caracterizacién de las muestras regeneradas confirmé la recuperacion
parcial de la capacidad acida inicial, asi como la eliminacién de una fraccién
importante de los compuestos organicos retenidos, como se observa del analisis
de TG registrado para estos materiales. Estas diferencias conducen a una
recuperaciéon patcial, aunque importante, de la actividad inicial en ambos
materiales, como se deduce del mayor rendimiento de isosorbida alcanzado
cuando se usan catalizadores regenerados. Sin embargo, la actividad inicial no se
recupera completamente, probablemente porque los dep6sitos organicos
remanentes, retenidos ain en las muestras regeneradas, dificultan parcialmente el
acceso de las moléculas de reactivo a los centros sulfénicos presentes en los
catalizadores. Por otro lado, estos resultados evidencian que no se logran ventajas
relacionadas con la reutilizacién del catalizador cuando éste ha sido hidrofobizado
previamente, ya que se produce un proceso de desactivacion similar.

11.1.2.4 Estudio comparativo de distintos catalizadores sulfdnicos

En este apartado se van a comparar los resultados obtenidos para el material
sintetizado en el laboratorio SBA-15-Pr-SO3H-10% con los obtenidos para las
resinas comerciales Amberlyst-70 y Nafion SAC-13, en los cuales la naturaleza de
la especie cataliticamente activa es similar: grupos de dcido sulfénico. Esta
comparacion permitird ademas verificar el potencial de aplicabilidad industrial real
del catalizador sintetizado, al compararlo con dos catalizadores ya contrastados y
utilizados en procesos industriales. En la figura 83 se comparan los resultados
obtenidos para los tres catalizadores.

Como puede observarse, el catalizador SBA-15-Pr-SOsH presenta, en
términos generales y como se ha visto anteriormente, altas conversiones de
sorbitol, incluso a las 6 horas, alcanzando valores superiores al 90%. Por otra parte,
en la figura se aprecia que los tres materiales sulfonicos comparados, el sintetizado
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y los dos comerciales (Amberlyst-70 y Nafion SAC-13), dieron rendimientos
similares de intermedios de deshidrataciéon no deseados (denotado en la figura
como sorbitan-otros), cuyos valores no variaron significativamente de 6 a 24 horas.
Esto es una prueba que verifica la naturaleza de productos finales de reaccion (que
no dan lugar a isosorbida) de dichos compuestos, ya que se mantienen constantes
al final de la reaccion. Ademas, también se ha detectado la presencia en bajas
cantidades de productos no identificados (desconocido-humins en la figura) para
cada uno de los materiales sulfénicos utilizados. Para su cuantificacién se ha
utilizado el cierre de balance de masa teniendo en cuenta la conversién de sorbitol.
De esta manera, a excepcion del material Amberlyst-70, después de 24 horas, el
rendimiento obtenido en humins se mantuvo por debajo del 10%. Los centros
acidos de estos materiales, grupos sulfénicos, son acidos Bronsted de elevada
fortaleza, y suelen ser propensos a promover reacciones secundarias no deseadas
a una temperatura relativamente elevada de 170°C. Por otra patte, el uso del
sorbitol puro en el medio de reaccién (sin la adicién de disolvente, especialmente
disolventes acuosos) parece moderar la formacién de humins. Con respecto a la
produccién de 1,4-sorbitan e isosorbida, se aprecian importantes diferencias.
Mientras que la reaccion con el material Nafion SAC-13 promovié la formacion
principalmente del 1,4-sorbitan (45% de rendimiento), el material SBA-15-Pr-
SO3H-10% y especialmente el Amberlyst-70 dieron unos valores elevados de
rendimiento hacia isosorbida (hasta 70%).
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Figura 83. Rendimientos de los productos obtenidos a partir de la deshidratacién de sorbitol
utilizando distintos catalizadores heterogéneos acidos. Sorbitan (otros) incluye 1,5 y 2,5 sorbitan.

Condiciones de reaccién: 170°C, masa inicial sorbitol = 3,0 g; relacion masa sorbitol/catalizador =
20/1.
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La resina sulfonada compuesta por estireno-divinilbenceno, Ambetlyst-70,
presenta unas propiedades superficiales pobres comparada con el resto de
materiales probados (tabla 43). Sin embargo, se mostré como el catalizador mas
activo entre los catalizadores basados en grupos sulfénicos. La combinacién de
una elevada concentracion de centros acidos (2,55 meq. H*/g) y de la fortaleza
acida relativamente alta que presentan los grupos SOsH como consecuencia de
estar unidos a un anillo aromatico?¢ pueden considerarse las principales razones
de la elevada actividad catalitica observada. Ademas, la naturaleza organica del
esqueleto de la resina introducirfa un cierto grado de hidrofobicidad en la
superficie en el entorno de los grupos de acido sulfénico, lo que también podtia
facilitar las reacciones de deshidratacion??, como se ha demostrado en el apartado
anterior con los materiales SBA-15 hidrofobizados. Dado que la degradacion
térmica suele ser uno de los principales inconvenientes para este tipo de resinas,
debe tenerse en cuenta que la temperatura maxima de funcionamiento para el
material Amberlyst-70, segun el fabricante, es de 190°C. El material SBA-15
modificado con acido propilsulfénico tiene un comportamiento catalitico similar
al del material Amberlyst-70 pero presentando una cinética algo mas lenta. Este
material mesoestructurado, sin embargo, presenta una carga menor de centros
acidos (0,98 meq. H*/g), lo que indica una mayor actividad por centro 4cido
(TOF). Teniendo en cuenta que la fortaleza de los centros acidos (de naturaleza
alquilsulfénica) es menor que en el caso de la resina (de naturaleza arilsulfénica),
el buen rendimiento catalitico puede atribuirse a una mayor accesibilidad de los
sitios activos debido al soporte de silice porosa ordenada que presenta un material
de tipo SBA-15 (valores elevados de area supetficial y volumen de poros, tabla 37).
Otra diferencia significativa entre el catalizador con soporte SBA-15 y el material
comercial Amberlyst-70 es una reduccién en la formacién de productos no
deseados, ya sea sorbitan-otros o humins-desconocidos.

Tabla 43. Propiedades fisicoquimicas y superficiales de los catalizadores sulfénicos evaluados en la
deshidratacién de sorbitol a isosorbida.

Propiedades superficiales Propiedades acidas
Catalizador Sprrlal Tamafio poro Volumen poro Capacidad acida
(m*g") @ (em-g) (meq H*-g )
Amberlyst®-70 36 220 - 2,55 I
2%?1;51;;0 662 730b) 1,01 0,98 14
Nafion® SAC-13 >200 >100 >0,6 0,131

)

[a] Calculada mediante la ecuacion BET a pattir de la isoterma de adsorcion de nitrogeno en el rango P/Po
0,05-0,20; [b] Calculado mediante el método BJH-KJS; [c] Capacidad acida obtenida mediante intercambio
catiénico y valoracion dcido-base.

Por otro lado, el uso del catalizador comercial Nafion SAC-13, que consiste
en resina de dcido perfluorosulfénico Nafion® dispersada en silice amorfa,
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condujo a una alta conversién de sorbitol pero también a un bajo rendimiento de
isosorbida, con diferencias minimas en las distribuciones de productos entre 6 y
24 horas de reaccion. Si tenemos en cuenta la fortaleza 4cida, los grupos de acido
pertluorosulfénico son los acidos de Breonsted mas fuertes entre los distintos
grupos sulfénicos probados, debido al potente efecto de atraccién de electrones
de los atomos de flaor cerca de los grupos SO3H. Ademas, el soporte de silice a
ptiori proporciona unas propiedades superficiales aceptables. Por lo tanto, la
explicacién de los malos resultados cataliticos puede estar relacionada con la baja
capacidad 4cida (0,13 meq. H*/g) que presenta el material. Adicionalmente, los
efectos de desactivacion por la deposicion de humins en la superficie del
catalizador pueden ser mas significativos cuando el nimero de centros acidos
disponibles es tan bajo. De esta manera, puede proponerse que el caso del material
SAC-13 se esta produciendo un fenémeno de desactivacién, que limita la
extension de la segunda deshidratacion del 1,4-sorbitan a isosorbida y finalmente
detiene la reaccién.

En conclusién, esta comparacién demuestra el alto potencial que presentan
los catalizadores basados en material mesoestructurado tipo SBA-15
funcionalizados con grupos sulfénicos para llevar a cabo este tipo de
transformacion.

11.2 Deshidratacién del sorbitol para la obtencién de isosorbida con
catalizadores acidos zeoliticos

En el apartado anterior se ha estudiado el comportamiento que presentan los
catalizadores basados en silice mesoestructurada tipo SBA-15 funcionalizada con
grupos sulfénicos en la reaccién de deshidratacion del sorbitol pata la obtencion
de isosorbida, quedando demostrado como tanto la fortaleza y naturaleza de los
centros acidos como la hidrofobicidad que presenta el catalizadotr son parametros
criticos que afectan a la conversién del sorbitol y el rendimiento a isosorbida. De
este modo, se ha demostrado que los centros acidos de Bronsted de elevada
fortaleza, como los presentes en los grupos propilsulfénicos, promueven una
clevada actividad catalitica a una temperatura relativamente baja?2. Por otro lado,
también se ha demostrado que el equilibtio hidrofébico/hidrofilico en la supetficie
sélida del catalizador condiciona significativamente los fenémenos de
transferencia de masa que tienen lugar en el entorno de los centros cataliticos,
desempefiando un papel importante en las reacciones de deshidratacién que
involucran la presencia de moléculas de agua y de diferente polaridad (p.¢j.,
sorhitol e isosorbida). Ademds de los resultados del apartado anterior con
materiales SBA-15 funcionalizados con grupos sulfénicos, este fenémeno del
efecto de la hidrofobicidad superficial ha sido analizado también por otros autores
para catalizadores heterogéneos de tipo zeolita, en los que un valor elevado de la
relacion Si/Al (que supone un incremento de la hidrofobicidad superficial del
material) mejoré considerablemente la selectividad hacia la isosorbida!34221, as{
como en polimeros sulfonados?.
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Por otra parte, en el apartado anterior se ha constatado que, a pesar de su
elevada actividad y buen comportamiento en reaccion, los catalizadores basados
en centros acido de tipo sulfénico presentan problemas de estabilidad en reaccién
y dificultades para lograr una correcta regeneracion de los mismos. La formacion
de depdsitos organicos sobre los centros cataliticos es dificilmente reversible sin
aplicar un tratamiento térmico que los elimine completamente, tratamiento que
légicamente no puede aplicarse a las muestras funcionalizadas con grupos
organosulfénicos sin deteriorarlos. Por esta razén, se ha planteado aqui el estudio
de catalizadores sélidos acidos de naturaleza inorganica, cuya regeneracion por via
térmica si serfa viable.

Por tanto, en este apartado se incluye un estudio comparativo para el analisis
sistematico de la conversion de sorbitol en isosorbida utilizando otros
catalizadores acidos heterogéneos, principalmente zeolitas, dada su naturaleza
inorganica y sus buenas propiedades en este tipo de transformaciones. Asi, se han
evaluado varios tipos de zeolitas con diferentes topologias, ademas de distinta
carga y fortaleza de centros dcidos (a través de la relacion Si/Al). Para contrastar
los resultados obtenidos, se ha incluido también en el estudio la evaluacion de
catalizadores 4cidos basados en grupos sulfénico (una silice SBA-15 de las
estudiadas en el apartado anterior, y catalizadores basados en resinas poliméricas).
Adicionalmente, se ha desarrollado y discutido un modelo cinético para explicar el
comportamiento de cada catalizador, estableciendo una relacién entre las
propiedades fisicoquimicas, es decir, la carga, fortaleza y accesibilidad de los sitios
acidos, y el rendimiento catalitico en la deshidratacién del sorbitol.

I1.2.1 Caracterizacién

En este apartado se va a llevar a cabo la caracterizacién de los distintos
catalizadores utilizados. Como se ha comentado con anterioridad, se han
seleccionado una serie de distintos materiales zeoliticos con diferentes topologias,
ademds de distinta carga y fortaleza de centros acidos (a través de la relacion Si/Al).
Estos catalizadotes comerciales seleccionados han sido: H-ZSM-5, H-Beta 12,5,
H-Beta 19 y H-USY. Para comparar los resultados experimentales obtenidos se
han utilizado matetiales 4cidos sulfénicos, como la SBA-15-Pr-SO3;H-10%
utilizada en el apartado anterior o las resinas comerciales Amberlyst-70 y Nafion-

SAC-13.

Como se ha descrito en el apartado anterior, el catalizador Amberlyst-70 es
una resina de intercambio iénico formada por poliestireno modificado con grupos
sulfénicos. Sus principales caracteristicas estructuras son: material macroporoso,
baja superficie especifica y ausencia de estructura ordenada. Presenta una alta
capacidad acida y estabilidad térmica hasta temperaturas aproximadas de 190°C.
El Nafion SAC-13 es una resina perfluorosulfénica tipo Nafion, con elevada
fortaleza acida gracias a los atomos de flior adyacentes al grupo SOsH, sin
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embargo presenta una capacidad acida baja. El material organico se encuentra
soportado sobre silice amorfa no ordenada con un area BET moderada.

Las propiedades texturales, la fortaleza y la carga de los centros acidos son los
principales aspectos que pueden afectar al comportamiento catalitico de los
distintos catalizadores heterogéneos utilizados. En la tabla 44 se incluye un
resumen de tales propiedades.

Tabla 44. Propiedades fisicoquimicas y superficiales de las zeolitas 4cidas y los catalizadores
sulfénicos de comparacion evaluados en la deshidratacién de sorbitol a isosorbida.

Propiedades superficiales Propiedades acidas Composicion
Tipo Catalizador Spgrhl Tamaiio Volumen Cay))a'cidad Too Si/Allf
o poro poro acida (':E) |
(m g ) (A) (Cmﬁ'g'l) (meq H+'g'1) (mo )
Amberlyst®- 36 220 ) 255 [q ) )
@ 0 70 >
538 SBA-15-P
== -io-br- < - -
g é SO;H-10% 662 7310l 1,01 0,98 el
=5 Nafion®
SAC-13 >200 >100 >0,6 0,13 el - -
H-ZSM-5 420 5,1-5,6 0,27 0,34 [ 368 36,4
8 H-Beta 12.5 598 5,6-7,7 0,58 0,55 Idl 330 12,5
e
N H-Beta 19 623 5,6-7,7 0,36 0,41 1 328 19,0
H-USY 725 7,4 0,46 0,65 d 367 8,4

[a] Calculada mediante la ecuacién BET a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno en el rango P/Po
0,05-0,20; [b] Calculado mediante el método BJH-KJS; [c] Capacidad acida obtenida mediante intercambio
catiénico y valoracion acido-base; [d] Capacidad 4cida medida mediante NH3-TPD; [e¢] Temperatura del pico
maximo de desorciéon medido mediante NH3-TPD; [f] Proporcionado por el proveedor comercial.

A continuacién pasamos a evaluar las propiedades texturales de los materiales
zeoliticos obtenidos mediante la técnica de adsorcidén-desorcién de Ar a 87 K, que
se muestran en la figura 84. Para todas las muestras se ha obtenido una isoterma
tipo I que indica la presencia de microporos. La elevada adsorcién a presiones
relativas bajas (P/Py < 0,2) se explica por la presencia de microporos. El mayor
volumen adsorbido lo muestra la zeolita USY, el resto de materiales presentan
unos valores similares. A presiones relativas intermedias (P/Po = 0,2-0,9) la
adsorcién es moderada, lo que cabe esperar para materiales sin mesoporos. Las
zeolitas USY y Beta 12,5, presentan un comportamiento aislado ya que el ciclo de
histéresis es mas pronunciado, esto puede ser debido a la existencia de particulas
agregadas formando intersticios de un menor tamafio que los macroporos. Este
comportamiento se vuelve a observar a presiones relativas elevadas, debido a la
presencia de espacios interparticulares y macroporos. Las zeolitas USY y Beta 12,
5 presentan una importante modificacién en la forma de la isoterma, precisamente
debido a este comportamiento.
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Para las zeolitas Beta, se observan importantes diferencias entre ambas. Para
el material Beta 19 no se observa la adsorcion, lo que puede indicar un menor
grado de agregacion de particulas. La explicacion puede hallarse en el proceso de
sintesis sin embargo al ser ambos productos comerciales es algo que no nos
permite afirmar con rotundidad.
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Figura 84. Isotermas de adsorcién-desorcion de Ar a 87 K de los materiales zeoliticos.

Como se puede observar, los materiales presentan una elevada superficie
especifica, especialmente en el caso de la zeolita USY, teniendo unos valores
cercanos el material SBA-15 Pr-SO3H-10% sintetizado.

Desde un punto de vista estructural, los difractogramas de rayos X de las
zeolitas comerciales mostraron las reflexiones tipicas correspondientes a cada tipo
de zeolita, es decir, las estructuras BEA, MFI y FAU para las zeolitas Beta, ZSM-
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5y USY, respectivamente (figura 85). Como ha quedado remarcado los materiales
tipo Beta muestran el patrén de difraccion caracteristico de la topologia BEA en
funcién de la clasificacion de la International Zeolite Association 1ZA), ya que la
disposicion tridimensional de los canales es [6,6 x 6,7 A] [56 x 56 A],
caracteristicos de su estructura microporosa?¥’. Debido a que ambos materiales
solo se diferencias en el contenido de aluminio los dos presentan los picos de
difraccién caracteristicos. Al estudiar el material zeolitico USY encontramos la
estructura tridimensional FAU con un tamafio de canales [7,5 x 7,5 A] que
convergen en las caracteristicas cavidades de simetria tetraédrica?s. Por ultimo la
zeolita ZSM-5 muestra la estructura correspondiente MFI, algo evidente al analizar
el difractograma, muestra una red de canales cuyas dimensiones son: [5,1 x 5,5 A]
[5,3 x 5,6 A] en configuracién tridimensional??. Ta presencia de sefiales bien
definidas es claro ejemplo de un alto grado de cristalinidad, algo que sucede en
todos los materiales. En los difractogramas de las zeolitas Beta las sefiales son mas
anchas, esto puede indicar un menor tamafio de cristal.

Beta 12.5 Beta 19

Intensidad (u.i.)
Intensidad (u.i.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 () 20 ()

Usy ZSM-5

Intensidad (u.i.)
Intensidad (u.i.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 () 20 ()
Figura 85. Difractogramas de rayos X de las distintas zeolitas comerciales.

El material mesoestructurado tipo SBA-15 con grupos sulfénicos, se ha
analizado en profundidad en el apartado anterior. Se remarca de nuevo la presencia
de las tres difracciones caracteristicas de este tipo de estructura, (100), (110) y (200)
para el difractograma de bajo angulo (20 = 0,5-4°) caracteristico de una estructura
bidimensional hexagonal que pertenece al grupo espacial p6mm, esto indica una
mesoestructura SBA-15 tipo panal de abeja bien ordenada (Figura 806).
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Intensidad (u.i.)

1 2 3 4
20 ()

Figura 86. Patrén de difraccion de rayos X a bajo dngulo pata el material SBA-15-Pr-SO3H.

La presencia de atomos de aluminio en la estructura de las distintas zeolitas
tiene una influencia directa en la acidez del material, esto es debido a que cada
atomo de aluminio presente genera un defecto de carga compensado mediante la
inclusién de un proton. Se han utilizado los valores de las distintas relaciones Si/ Al
indicadas por el fabricante. La medida del nimero de centros acidos presentes se
ha determinado mediante desorcién térmica programada de amoniaco (TPD-
NH3). El efecto que relaciona el contenido de aluminio con la acidez queda
confirma, como por ejemplo en el caso del material USY, éste presenta una mayor
carga acida debido a que es el que mayor densidad de aluminio presenta en la
estructura. Este comportamiento se mantiene las distintas zeolitas, siento la ZSM-
5 la que contiene un menor nimero de centros acidos. Los valores de acidez que
presentan todas las zeolitas utilizadas son moderados.

El siguiente aspecto que se determind fue la carga acida de los materiales, para
ello se utilizé la valoracién acido-base para los materiales funcionalizados con
grupos sulfénicos y la desorcién térmica programada de amoniaco (TPD-NH;)
para las zeolitas. Con esta técnica podemos evaluar el nimero de centros 4cidos,
ademas de conocer la fortaleza de los mismos. En la figura 87 se muestran los
termogramas correspondientes a los materiales inorganicos, existe una influencia
directa entre el tamafio de la sefial y la acidez de los materiales. El material USY
tiene el nimero mas elevado de centros acidos, seguido de los materiales tipo Beta
y ZSM-5. Hay que tener en cuenta que la posicién de la sefial no coincide entre los
distintos materiales: esto se debe a que la temperatura media de desorcién del
amoniaco varfa en funcién de la fortaleza acida. A mayor fortaleza de un centro
acido, mayor temperatura de desorcién de amoniaco, esto se debe al caracter
basico del amoénico, unido con el centro acido del material analizado?#, Si tenemos
en cuenta este comportamiento el material ZSM-5 posee una fortaleza acida
elevada, aun presentando un reducido numero de centros acidos.
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Figura 87. Termogramas obtenidos mediante analisis TPA para los materiales zeoliticos comerciales.

En la figura 88 se muestran los resultados ya discutidos pero ademas se

muestra la deconvolucién de la curva de desorcién la cual proporciona una

distribucién estimada de los centros acidos en funcion a su fortaleza relativa, esta

fortaleza viene dada por los maximos de temperatura. Podemos observar como

para las zeolitas con una temperatura media de desorcién moderada, materiales

Beta y USY, encontramos un nimero elevado de centros acidos de fortaleza

clevada, temperatura elevada correspondiente al valor maximo, esto tiene especial
importancia para la Beta 19, con una proporcién aproximada del 70%. El material

ZSM-5, presenta centros de fortaleza uniforme, coinciden la temperatura media y

maxima ademas de mantener una proporcién cercana al total de centros acidos.
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Figura 88. Desorcién térmica programada de amoniaco de los materiales zeoliticos comerciales.

Como se ha comentado con anterioridad la naturaleza de los centros acidos
puede variar en funcién del material, por lo tanto habra que conocer la proporcién
de centros de tipo Bronsted, ya que estos seran los encargados de llevar a cabo las
reacciones a estudio. Los materiales zeoliticos cuentan con este tipo de centros
acidos, sin embatgo, estos materiales pueden presentar en su estructura centros
acidos de Lewis. Para los materiales funcionalizados con grupos sulfénicos, la
acidez es debida a centros acidos tipo Bronsted. Sin embatgo, las zeolitas pueden
contener en su estructura centros acidos de ambos tipos: esto es debido a que en
la estructura de silicio se sustituyen dtomos de este elemento para introducir
atomos de aluminio que generan una carga negativa neutralizada con un protén
hidroxilico formando un centro tipo Brensted, encontrindose en posiciones
puente entre el silicio y el aluminio tetraédricos. La existencia de estos centros
acidos viene dada por la presencia de atomos metalicos capaces de intercambiar
electrones con una base. Para los materiales zeoliticos estudiados la acidez Lewis
viene dada por los dtomos de Al encontrados en los defectos de la red
tridimensional o en posiciones extra-red.

I1.2.2 Analisis de los ensayos cataliticos realizados

Una vez completada la caracterizacion de los materiales a usar en este capitulo
se va a proceder a mostrar los resultados obtenidos. Se tendra en cuenta el efecto
que tiene en la reaccion el tipo de catalizador utilizado, asi como su reutilizacion y
el efecto de la temperatura en el desarrollo de la reaccion de deshidratacion.
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11.2.2.1 Comportamiento catalitico de los catalizadores utilizados

El primer andlisis abordado es la comparacién de la actividad catalitica entre
los distintos catalizadores acidos heterogéneos evaluados en este apartado, en unas
condiciones de reacciéon similares a las utilizadas en el estudio anterior:
temperatura de 170°C, ausencia de disolvente y sin aplicacién de vacio.

Los resultados de los distintos rendimientos obtenidos para los productos de
reaccion para un tiempo de 6 y 24 horas para cada uno de los catalizadores
utilizados se muestran en la figura 89. Ademas se ha incluido en la figura el
apartado correspondiente a los materiales sulfonicos, ya discutido (ver apartado
anterior), para poder comparar los resultados obtenidos.

1,4-Sorbitan &Y Sorbitan (otros)  [__]Isosorbida [JJll Desconocido-Humins
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Figura 89. Rendimientos de los productos obtenidos a partir de la deshidratacién de sorbitol
utilizando distintos catalizadores heterogéneos acidos. Sorbitan (otros) incluye 1,5 y 2,5 sorbitan.

Condiciones de reaccién: 170°C, masa inicial sorbitol = 3,0 g; relacién masa sorbitol/catalizador =
20/1.

Si pasamos a analizar el comportamiento en reaccién de los catalizadores
zeoliticos utilizados hay que tener en cuenta que son materiales microporosos con
valores elevados de superficie BET y con una red cristalina de canales ordenados,
por lo tanto, el tamafio de los reactivos y de los productos involucrados en la
reaccion, asf como el tamafio de poro, son aspectos criticos que hay que tener en
cuenta. Para estudiar el efecto de estas propiedades en la actividad catalitica de los
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materiales se han utilizado distintas zeolitas acidas comerciales con diferente
tamafio de poro y estructura microporosa, asi como distinta presencia de centros
dcidos (relacion Si/Al) y la fortaleza que presentan éstos, para lo que se ha
estudiado el comportamiento de los materiales comerciales H-Beta, H-ZSM-5 y
H-USY.

Teniendo en cuenta que, de acuerdo a trabajos previamente publicados, 134221
existe una relacién directa entre la relacion Si/ Al que de una zeolita acida con la
selectividad de ésta hacia la formacion de isosorbida, atribuida ésta a la variacion
de la hidrofobicidad superficial, se han incluido dos zeolitas beta con una relacién
Si/Al diferente (12,5 y 19,0). Los resultados, que se muestran en la figura 89,
evidencian una gran diferencia entre las diferentes zeolitas. Mientras que las
zeolitas beta mostraron una mayor conversiéon de sorbitol y rendimiento hacia
isosorbida, en valores similares a los obtenidos con la resina Amberlyst-70, las
zeolitas ZSM-5 y USY presentaron un rendimiento hacia isosorbida muy bajo, sin
ni siquiera alcanzar una conversioén de sustrato elevada. Asimismo, la formacion
de especies no deseadas fue completamente diferente para cada material comercial.
En el caso de las zeolitas beta no se obtuvieron cantidades detectables de
productos tipo humins (siendo los tnicos catalizadores utilizados que presentan
esta caractetistica dentro de todo el abanico de catalizadores probados). Por el
contrario, los catalizadores ZSM-5 vy, especialmente, USY dieron lugar a unos
rendimientos significativos en la formacién de humins. Esto puede relacionarse
con la mayor fortaleza 4cida de los centros de aluminio en los catalizadores USY
y ZMS-5 (segin lo que se deduce de la temperatura de desorcién maxima medida
a partir del analisis de NH;3-TPD, tabla 44) en comparacién con las zeolitas beta.
Ademids, en el caso de la zeolita USY, la presencia de una cavidad de tamafio
relativamente grande dentro de la estructura de tipo faujasita, de tamafio
notablemente mayor al de los poros de las otras zeolitas, permitiria la aparicién de
reacciones secundarias que facilitan la formacién de subproductos no deseados de
tipo oligomérico o incluso polimérico. Sin embargo, este tipo de reacciones
encuentran limitaciones en estructuras zeoliticas debido a que la difusién por los
canales de los poros se encuentra dificultada por impedimentos estéricos, como
sucede en la estructura tipo BEA de las zeolitas beta (5,6 x 7,7A) o la estructura
tipo MFI de la zeolita ZSM-5 (5,1 x 5,6A). Por lo tanto, la alta fortaleza 4cida del
material USY (Tma-NH3-TPD, 359°C, tabla 44) combinada con una estructura
porosa abierta parece favorecer las reacciones secundarias no deseadas que
conducen a la formacién de hbumins contribuyendo a la desactivacién del
catalizador, y evitando por tanto la transformacién eficiente del 1,4-sorbitan en
isosorbida, de una manera similar a la discutida anteriormente para el compuesto

SAC-13.

Por otro lado, el rendimiento catalitico marcadamente bajo de la zeolita ZSM-
5 se puede atribuir a que su tamafio de poro es el mas pequefio, inferior al de la
zeolita beta, estando en un rango que practicamente impide que la reacciéon de
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deshidratacion del sorbitol ocurra dentro de la estructura. En este caso, la reaccion
de deshidrataciéon tendra lugar preferentemente en la superficie externa del
catalizador, lo que conlleva una conversiéon de sorbitol y un rendimiento de
isosorbida que dependen de la superficie externa, esto es, bajos, cuanto mayor es
el tamafo del cristal de zeolita, puesto que la superficie externa de estas muestras
sera también menot.

Cuando se comparan las zeolitas tipo beta con una relacién Si/ Al diferente, la
de menor contenido de aluminio (beta-19) proporciond unos rendimientos hacia
isosorbida ligeramente mejores (aproximadamente un 2% mas, alcanzando un
valor maximo del 71%). Se debe tener en cuenta que este mayor rendimiento hacia
isosorbida se alcanza con una menor presencia de centros acidos, lo que significa
que los sitios Al mas aislados en la zeolita beta-19 son intrinsecamente mds activos
que los de la zeolita beta-12,5. Este resultado es consistente con lo expuesto en
trabajos anteriores!34221 que identificaron que los centros 4cidos en la superficie
interna hidrofdbica de las zeolitas beta con una relacién Si/Al menor presentan
una mayor actividad para esta reaccién. Asi, la zeolita con la fuerza acida mas baja
(Tmax-NH3-TPD, 304°C, tabla 44) proporciona los mejores resultados en términos
de deshidrataciéon de sorbitol a 1,4-sorbitan y la posterior deshidratacién hacia
isosorbida. En consecuencia, la fortaleza acida, como se ha mostrado
anteriormente??!, parece ser un factor de menor relevancia en el rendimiento
catalitico, pero ejerce un impacto importante en el desarrollo de las reacciones
secundarias. Por lo tanto, la elevada actividad catalitica y la selectividad que
presentan las zeolitas beta se debe probablemente a su estructura cristalina
caracteristica, con el adecuado tamafio de poro y las propiedades superficiales que
favorecen el desatrollo de la reaccion de formacion de la isosorbida.

11.2.2.2 Estudio de la estabilidad del catalizador

Un aspecto importante a la hora de seleccionar el catalizador que mas se
adecua a un proceso catalitico en concreto es evaluar cémo se comporta dicho
material después de haber sido sometido a ensayos cataliticos sucesivos. Para ello
se han realizado distintas pruebas para verificar la correcta reutilizacién de los tres
materiales representativos, el material mesoestructurado SBA-15-Pr-SO3;H-10%,
la resina dcida Amberlyst-70 y la zeolita Beta-19. Los ensayos se realizaron después
de someter los catalizadotres usados a diferentes tratamientos intermedios, entre
los que se incluye la filtracién de los catalizadores después de su uso en reaccién y
un lavado suave con etanol a temperatura ambiente; asi como un tratamiento de
regeneracién mas profundo que consiste en lavado en caliente en disolucién de
etanol-HCI (para materiales sulfonados) o la calcinacion en aire (para la zeolita).
La figura 90 muestra los resultados de reaccién obtenidos para los tres
catalizadores seleccionados.
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Figura 90. Ensayos cataliticos tealizados con los catalizadores SBA-15-Pr-SO3H-10%, Amberlyst-
70y zeolita Beta-19 con y sin tratamiento de regeneracion, que consiste en un lavado con EtOH/HCI
para los materiales sulf6nicos y la calcinacion en aire a 400°C para la zeolita. Condiciones de reaccion:
temperatura = 150°C, tiempo de reaccién = 24h, masa inicial sorbitol = 3,0 g; relacién masa
sorbitol/catalizador = 20/1.

Como se muestra en la figura 90, la reutilizacion de los catalizadores usados,
después de filtrar y lavar los materiales en etanol a temperatura ambiente, confirma
la desactivacion parcial del material SBA-15-Pr-SOsH. Este catalizador usado
muestra una actividad catalitica menor si lo comparamos con la mostrada por el
inicial, tanto en términos de conversiéon de sorbitol como de produccion de
isosorbida. Ademas, el rendimiento del intermedio 1,4-sorbitan se incrementa, lo
que sugiere que la segunda etapa de deshidratacién, obtencién de la isosorbida a
partir del sorbitan, se produjo en menor medida. Por el contrario, no se observa
una disminucién importante de la actividad en los catalizadores Ambetlyst-70 y
Beta-19. Si analizamos los resultados de la reutilizacién del material Amberlyst-70
se obtiene un rendimiento de isosorbida muy similar al obtenido con el catalizador
fresco, aunque la distribucién de los productos se ve ligeramente alterada (se
obtiene una mayor produccién de 1,4-sorbitan). Una tendencia similar se observa
con el catalizador Beta-19, donde la diferencia mas significativa entre la muestra
fresca y usada del catalizador es el aumento de la formacién de humins en esta
ultima. Los resultados de esta reaccion, especialmente para el material mesoporoso
SBA-15, indican que el acceso de las moléculas de reactivos a los centros cataliticos
acidos esta impedido, probablemente debido a la formacién de depésitos
organicos en la superficie del catalizador. A fin de confirmar este supuesto, se ha
realizado un analisis termogravimétrico de las diferentes muestras de los
catalizadores utilizados en reaccién (figura 91).
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Figura 91. Curvas TG (rojo) y DTG (azul) obtenidas mediante analisis termogravimétrico para los
catalizadores SBA-15-Pr-SO3H, Ambetlyst-70 y zeolita Beta-19, que incluyen muestras frescas
(izquierda); muestras usadas (medio) y muestras regeneradas (derecha). El tratamiento de
regeneracion consistié en un lavado con disolucion HCl/EtOH para los catalizadores sulfénicos y
calcinaciéon a 400°C para la zeolita. Condiciones de reaccién: temperatura = 150°C, tiempo de
reaccién = 24 horas, carga de sorbitol = 3,0 g; relacién masa sorbitol/catalizador = 20/1.

Comparando las curvas termogravimétricas de los catalizadores frescos y
usados, se observa una incorporacién de materia organica en los materiales usados,
cuya degradacion se da a temperaturas superiores a 200°C (zeolita y SBA) o la
modificacién de la tendencia de la curva (Amberlyst-70). En particular, para el
material SBA-15-Pr-SO3H-10%, se observa una nueva contribucion significativa a
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la pérdida de masa centrada en 275°C, que se asocia a sustancias organicas
retenidas en la superficie del catalizador mesoporoso, siendo la causa mas probable
de la desactivacion del catalizador. Para la zeolita Beta-19, la acumulacién o el tipo
de sustancias organicas depositadas no es tan homogénea, lo que provoca una
pérdida de peso continua hasta los 600°C. La resina dcida Amberlyst-70 presenta
una fuerte pérdida de peso en torno a los 450°C, pero en este caso la
descomposicion térmica del propio catalizador se puede superponer con los
posibles depésitos organicos formados durante el proceso catalitico. Los analisis
termogravimétricos de las muestras regeneradas confirmaron la recuperacion casi
total de los perfiles iniciales, lo que se supone deberia dar lugar a la recuperacién
de la actividad catalitica de los catalizadores regenerados. Sin embargo, como se
coment6 anteriormente para el material SBA-15-Pr-SO3H-10%, la actividad inicial
no se recupera completamente, probablemente porque la pequefia cantidad de
compuestos organicos remanentes en la muestra regenerada ain dificulta el acceso
del reactivo a una fraccién relevante de los acidos sulfénicos presentes en el
catalizador.

11.2.2.3 Estudio del nso de una zeolita beta de porosidad jerarguizada

A rafz de los resultados obtenidos en los apartados previos, se puede
considerar las zeolitas beta como catalizadores con un alto potencial para llevar a
cabo la deshidratacién del sorbitol en isosorbida, por lo tanto el siguiente paso ha
sido evaluar el comportamiento en reaccién de una zeolita beta con porosidad
jerarquizada con un contenido de aluminio similar (Si/Al=15) al del catalizador
comercial. La sintesis y aplicacion de zeolitas jerarquizadas ha sido muy fructifera
en la ultima década, y el nimero de aplicaciones potenciales crece cada afio,
principalmente como catalizadores en una gran vatiedad de reacciones. La
presencia de una estructura bimodal micro/mesoporosa proporciona a las zeolitas
jerarquizadas un amplio abanico de propiedades singulares: aumento de la
superficie total disponible, aumento de la transferencia de materia, robustez contra
la desactivacién por bloqueo de poros y mejor dispersion de las fases activas?4l. El
objetivo, por tanto, de este estudio es buscar un material mejorado, en términos
de actividad catalitica en la deshidratacién de sorbitol, de zeolita beta, respecto de
catalizadores comerciales. La tabla 45 incorpora los principales parimetros de
caracterizacion de la zeolita beta jerarquizada sintetizada (b-Beta) comparados con
los mostrados por la zeolita comercial de una relacién Si/Al equivalente.
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Tabla 45. Comparacion de resultados de composicion, propiedades superficiales y capacidad acida
para la zeolita comercial Beta-19 y la zeolita Beta jerarquizada sintetizada.

ICP-
Propiedades superficiales Propiedades acidas ACE S
Muestra Sper Volumen poro Calr)a'cidad Too '
(m2/g) (cm3/g) acida ©C) Si/Al
g Total pp® mpc (meq-Ht+g?)
Beta-19 715 053 032 021 0,41 304 19
(comercial)
h-B
. eta 745 055 024 031 0,46 297 15
(jerarquizada)

a2 Calculado a pattir de las isotermas de adsorcion de argén a 87 K, aplicando los modelos B.E.T.
(Sger) y NLDFT (volumen poro); P Volumen de poro atribuido a microporos; ¢ Volumen de poro
atribuido a meso- y macroporos.

Los resultados de los test cataliticos realizados con la zeolita /-Beta
jerarquizada, en funcién del rendimiento después de 6 y 24 horas de reaccién, asi
como en términos de valores cinéticos a 170°C, quedan reflejados en la figura 92,
mostrando un comportamiento catalitico similar pero ligeramente mejorado al de
la zeolita comercial. Asi, el rendimiento hacia isosorbida después de 24 horas
alcanza el 75% frente al 71% obtenido con la muestra comercial, esto puede ser
consecuencia de que se obtienen unos rendimientos mas bajos a 1,4-sorbitan (13%
frente al 15%) y a sus isémeros (9% frente al 11%). Como se ha comentado,
después de 24 horas de reaccion, el sistema de reaccion esta cerca del equilibrio,
de modo que se puede hacer una mejor comparacién a partir de un modelo
cinético y los valores de sus correspondientes constantes cinéticas (ver detalles del
modelado cinético en el siguiente apartado). Si bien el valor de ki (primera
deshidratacién) es notablemente mas bajo para /-Beta (55,15 frente a 133,2 kg
I'min1), el valor de ka (segunda deshidratacién) es un 45% mayor (47,07 frente a
32,6 kg'!'min'). Esta segunda deshidratacion, que se considera el paso limitante
de la velocidad, parece beneficiarse de la mejora de la porosidad presente en la
zeolita jerarquizada. Por otro lado, la formacién del resto de isémeros del sorbitan
a partir de sorbitol se reduce claramente, como lo demuestra el valor ks de 7,02
frente a 19,9 kg min?. Al analizar la selectividad entre el sorbitan capaz de
originar isosorbida y los isémeros que no, a partir de la relacién ki /ks, también se
observa un aumento significativo para /-Beta, 7,8 frente a 6,7. En conclusion,
aunque las diferencias entre la zeolita comercial y la jerarquizada no son grandes,
se puede afirmar que el incremento de porosidad mejora la selectividad del sistema
de reaccién hacia la producciéon de isosorbida, lo cual queda demostrado ademas
mediante el analisis cinético realizado.
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Figura 92. Resultados cataliticos obtenidos para la zeolita beta jerarquizada (b-Beta). Condiciones

de reaccién: temperatura = 170°C; carga inicial de sorbitol = 3,0 g; relacién masa sorbitol/catalizador
=20/1.

Hstos resultados cataliticos se han correlacionado con las propiedades fisico-
quimicas de ambos catalizadores. Como se muestra en la tabla 45, tanto las
muestras comerciales de la zeolita H-Beta-19 como la zeolita /-Beta muestran unas
propiedades acidas similares, mostrando una temperatura maxima de desorcioén de
amoniaco cercana a los 300°C. También se observa una escasa diferencia en la
capacidad 4cida entre ambos materiales. De esta manera, la muestra jerarquizada
posee una capacidad dcida un 12% mas alta que la zeolita Beta comercial, pero este
hecho puede atribuirse al contenido de aluminio presente en la zeolita jerarquizada,
ya que es superiot, segin lo medido mediante ICP-AES (Si/Al=15). Por lo tanto,
el numero y la naturaleza de los centros acidos es similar en ambas zeolitas y las
diferencias en el rendimiento catalitico pueden atribuirse a sus propiedades
texturales. En este sentido, se obtienen valores superiores de area B.E.T. y
volumen de poro para la zeolita A-Beta. Esta muestra tiene un volumen
meso/macroporo un 40% mds alto que la zeolita comercial, el drea B.E.T. también
es un 5% superior. Estas diferencias de las propiedades supetficiales quedan
reflejadas en las micrografias TEM obtenidas para cada material y que se muestran
en la figura 93.
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Figura 93. Micrografias TEM obtenidas para la zeolita comercial Beta-19 (A y B) y para la zeolita /-
Beta (Cy D).

La zeolita comercial (figura 93A-B) consiste aparentemente en particulas de
tamafio inferior a 1 micrémetro (400-800 nm). Sin embargo, estas particulas
exhiben una naturaleza policristalina, y se pueden observar claramente dominios
cristalinos mas pequefios, de 40-80 nm de tamafio. Por otro lado, la zeolita
jerarquizada (figura 93C-D) también estd compuesta por particulas policristalinas,
pero en este caso las particulas son mas pequenas (200-400 nm) y muestran una
menor densidad de empaquetamiento que las particulas comerciales de Beta-19.
Ademis, las unidades que constituyen los agregados de la zeolita 4-Beta son mas
pequefios que los observados en la zeolita comercial (20-40 frente 40-80 nm). Un
tamafio mas pequeflo de estas unidades genera una mayor proporcion de defectos
y vacios en la estructura y, en consecuencia, el material resultante muestra
propiedades superficiales superiores a las Beta comerciales. Esto se evidencia
cuando se compara el volumen de poro asignado a los diferentes sistemas porosos
presentes en estas zeolitas, microporos y macroporos (ver tabla 45). Por lo tanto,
aunque la zeolita beta comercial muestra una alta proporcioén de volumen de poro
externo, este valor es aun mayor en el caso de la zeolita jerarquizada. De esta
manera, la mejora de rendimiento catalitico de la zeolita /-Beta puede atribuirse a
la presencia de unas propiedades superficiales superiores. En cualquier caso, se
puede destacar que, en vista de la caracterizacién realizada, la zeolita Beta-19
comercial puede considerarse casi una nanozeolita, debido al pequefio tamafio de
particula que presenta y, por lo tanto, estando bastante limitado el margen de
mejora que puede introducirse utilizando una zeolita de porosidad jerarquizada.
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I1.3 Modelo cinético. Influencia de la temperatura

Con el fin de obtener un conocimiento mas profundo del comportamiento de
los catalizadores acidos heterogéneos utilizados en la reacciéon de deshidratacion
del sorbitol, se ha propuesto un modelo cinético a partir de los resultados
obtenidos para los distintos ensayos cataliticos realizados, teniendo en cuenta un
tiempo de reaccion de 24 horas a tres temperaturas distintas (150, 170 y 190°C).
En trabajos previos se ha llevado a cabo el estudio cinético de esta reaccion?20-222.233
determinando que los modelos cinéticos adecuados para predecir el
comportamiento del sistema de reaccién con catalizadores acidos heterogéneos es
un modelo pseudo-homogéneo de primer orden o un modelo de adsorcion de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Ademas, se ha descrito que la
cinética del proceso de deshidrataciéon del sorbitol en presencia del catalizador
Amberlyst-15 sigue una funcién hiperbdlica en la que la adsorcién del sorbitol de
partida sobre la superficie del catalizador tiene una influencia directa en los
fenémenos cataliticos??2. Sobre la base de estos trabajos, se ha propuesto un
modelo cinético pseudo-homogéneo de tipo LHHW para la reaccién a estudio
(figura 94), suponiendo que el reactor utilizado en los ensayos cataliticos se
comporta como un reactor ideal. El modelo cinético propuesto es:

dnstor _ _ (K1 -Nisto1+Ks Nstol +Ks Nstol) M
dt 1+Kaps-Cstol
dny 4—stan K1 ‘Ngtol
- = — K, nq4_ 2
dt 1+Kaps Dstol 2 Tl4-Stan @
dny 5-stan — K3 Ngtol (3)
dt 1+KaDps Dstol
dnso
i Ky * Ny 4_stan ©)
dnots — K4 Nsto) (5)
dt 1+KaDps - Dstol

donde 7 es el nimero de moles de cada componente, 4; es la constante cinética
"aparente" de cada transformacién, £4ps es la constante de adsorcién para el
sorbitol y los subindices S#/, 1,4-Stan, 1,5-Stan, Iso y Ots indican sorbitol, 1,4-
sorbitan, otros isémeros de sorbitan (1,5- y 2,5-sorbitan), isosorbida y otros
compuestos (humins), respectivamente. El ajuste se ha llevado a cabo utilizando el
algoritmo de Nelder Mead para minimizar la funcién objetivo definida como la
suma de los cuadrados de los residuos, donde los residuos son las diferencias entre
los wvalores de la concentracién experimental y la calculada para cada
reactivo/producto. La cotrelacion entre los datos experimentales y el modelo
cinético propuesto para el esquema de reaccién verifica la validez del modelo
matematico utilizado para predecir el comportamiento de los diferentes
catalizadores en las condiciones experimentales probadas.
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Figura 94. Esquema de reaccién propuesto para el modelo cinético que describe la transformacion
de sorbitol en isosorbida.

La figura 95 incluye los resultados experimentales (puntos) junto con las
predicciones obtenidas a partir del modelo cinético (lineas continuas) para los
catalizadores con los que se ha obtenido un mejor rendimiento catalitico a partir
de los resultados obtenidos en el apartado anterior: H-Beta-19, como zeolita
representativa, el material mesosestructurado SBA-15-Pr-SO3H-10% v la resina
acida Amberlyst-70, los tres ejemplos de catalizadores acidos heterogéneos tipo
Bronsted. Los pardmetros cinéticos del resto de materiales también se han
calculado, aunque no han sido incluidos, debido a que sus resultados cataliticos
son claramente peores que los de los tres materiales seleccionados (con la
excepcion del catalizador comercial H-ZSM-5 cuyos resultados no se ajustan
adecuadamente al esquema de reaccién propuesto, muy probablemente debido a
la existencia de fuertes fenomenos de desactivacion y la dificultad de difusion que
tienen las moléculas durante el proceso, factores que controlan el velocidad de
reaccién global).
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Figura 95. Datos cinéticos (experimentales y segiin el modelo matematico empleado) obtenidos para
los catalizadores: (a) Amberlyst-70, (b) SBA-15-Pr-SO3H-10% y (c) H-Beta-19; a 150, 170 y 190°C.
Sorbitan (otros) incluye 1,5-sorbitan y 2,5-sorbitan (2-5 anhidro-L-iditol y 2-5 anhidro-D-manitol).
Condiciones de reaccion: carga inicial de sorbitol=3,0 g; relacién de masa sorbitol/ catalizador=20/1.

Los parametros cinéticos obtenidos para el esquema de reaccién propuesto,
es decir, las constantes cinéticas de primer orden para cada transformacién, la
constante de adsorcién del sorbitol y los parametros de Arrhenius (energia de

activacién y factor pre-exponencial), correspondientes a los tres catalizadores
seleccionados, se incluyen en la tabla 46.
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Tabla 46. Constantes cinéticas aparentes de primen orden Langmuir-Hinshelwood (&) para una
temperatura de 170°C, energfa de activacién (Ea) y factor pre-exponencial (ko) obtenidos para cada
uno de los catalizadores solidos 4cidos seleccionados en la reaccién a estudio.

Parametro  Amberlyst- SBA-15-Pr- H-Beta-

Reaccién cinético 70 SO;H-10% 19
on  on v OH ki-170°C 192,3 3323 1332
HO\/H)Y\ J\@/OH (g_mmin)
OH — ™ ho Ea
1
Lol S (K] /mol) 583 87,3 73,
Sorbitol 1 4-Sarbitan kn' 136-10° 7291012 391100
(kg 'min!)
ko-170°C
QH
OH
HO Ea
, o OH (K] /mol) 87,6 117,0 132,8
1,4-Sorbitan Isosarbide ko' 2,17-1012 1,41-10'5 1,69-1017
(kg 'mint)
on ks-170°C
o (ke min ) 456 613 19,9
e Fa 52 00,2 80,2
1 1
on (K] /mol) ’ > ’
Sarbitol 1.,5-sorbitan kO' 5’36107 4’23 1013 3’7() 1010
(kg 'mint)
OH  OH ki-170°C 22,1 23,0
(kg 'mint)
" o T HOMINS Fa 103,6 162,4
OH OH (KJ/mol) > >
Sorbital ko 100 1020 .
(ke i) 4,06-10 3,24-10
Constante adsorcion sorbitol modelo LHHW (5311)—51) 278103 53810°  0,78:103

Como se muestra en la figura 95, la conversion del sorbitol obtenida con
catalizadores sulfénicos tipo Bronsted es muy rapida (Ambertlyst-70 y SBA-15-
Pr-SO3H-10%), incluso a la temperatura mas baja, 150°C. Por el contrario, la
zeolita H-beta-19 requiere temperaturas medias o altas para alcanzar tasas
similares. Al analizar los valores de ki a 170°C (tabla 406), el valor mas alto se
obtiene para el material mesoporoso SBA-15, que es 2,5 veces mayor que el
correspondiente a la zeolita beta-19. Por otro lado, al analizar los valores de k a
170°C, relacionados con la deshidratacién de 1,4-sorbitan a isosotbida, la resina
acida Amberlyst-70 muestra claramente el valor mas alto, aproximadamente 3
veces mayor que el valor de ks para los otros dos catalizadores. Esta constante esta
relacionada con la capacidad del catalizador para llevar a cabo la segunda
deshidratacién, que generalmente se considera el paso limitante en la reaccién del
sorbitol a la isosorbida, como se vio en apartado anterior. Esta tendencia se
confirma visualmente en la figura 95 debido a la ripida desaparicién del 1,4-
sorbitan cuando se utiliza como catalizador la resina Amberlyst-70 para cada una
de las temperaturas probadas, mientras que el catalizador sulfénico (SBA-15-Pr-
SO3H-10%) presenta una k mucho menor, por lo que se puede asegurar que no
se muestra tan eficiente en este proceso concreto. De hecho, para encontrar una
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actividad similar en esta etapa, tenemos que seleccionar la zeolita beta-19 a la
temperatura mas alta (190°C).

Un aspecto importante que hay que remarcar esta relacionado con la
formacién de los isémeros no deseados del sorbitan, ya que gracias a los datos
cinéticos obtenidos se puede confirmar que se forman directamente a partir del
sorbitol y no por isomerizacién de otros sorbitanes. Una vez que se agota el
sorbitol, la concentracién de estos compuestos permanece estable con el tiempo
de reaccion, independientemente del catalizador o las condiciones de temperatura.
Esto también apoya la idea de que la formacién de los compuestos desconocidos,
humins, no proviene de los anhidrosorbitoles, lo que valida el modelo cinético
propuesto ya que en éste se considera que los humins solo provienen de la
degradacion del sorbitol (figura 94).

Las reacciones que conducen a compuestos no deseados, es decir, isébmeros
del sorbitan que no pueden deshidratarse a isosorbida y/o degradarse en humins,
han sido evaluados en el modelo cinético propuesto mediante los distintos valores
de ks y ky, respectivamente. Con la zeolita H-beta-19 se obtienen unos valores
bajos de ks, lo que indica una baja selectividad hacia la sintesis de 1,5 y 2,5-sorbitan
si lo comparamos con los catalizadores basados en grupos sulfénicos, cuyos
valores de ks son superiores. Esto puede atribuirse a que la red de microporos
presente en la estructura de la zeolita ejerce un claro efecto de selectividad de
forma, ya que la formacion del 1,5 y 2,5-sorbitan es mas probable que ocurra a
través de un intermedio de reaccién mas voluminoso que la del 1,4-sorbitan,
impidiendo su formacién. Por otro lado, los valores de ks, nulos en la zeolita beta-
19, ya que no se detectaron humins, son comparativamente pequefios y similares
para los materiales Amberlyst-70 y SBA-15-Pr-SO3;H-10%, lo que concuerda con
la escasa formacion de humins discutida previamente. Las energfas de activacion
correspondientes para ambos catalizadores en esta etapa del mecanismo de
reaccién son relativamente altas (103,6 y 162,4 kJ/mol, respectivamente), lo que
indica que la reaccién esta favorecida a temperaturas elevadas.

Con el fin de comparar la selectividad de la etapa inicial de deshidratacién del
sorbitol (formacién de los diferentes isémeros de sorbitan), se van a analizar los
resultados obtenidos de la relacién de constantes ki /ks. Un valor alto de la relacion
ki/ks indicara la formacion preferencial del 1,4-sorbitan sobre el resto de isémeros,
1,5 y 2,5-sorbitan. Los valores de esta ratio obtenidos para cada material,
ordenados de mayor a menor, a partir de los datos mostrados en la tabla 46
(170°C), han sido los siguientes: H-beta-19 (6,7) > SBA-15-Pr-SO3H-10% (5,4) >
Amberlyst-70 (4,2). Esta tendencia también se observa para las otras dos
temperaturas estudiadas.

En consecuencia, se puede afirmar que la zeolita H-beta-19 es el catalizador
mas selectivo hacia la produccion de isosorbida, aunque sigue una cinética mas
lenta que los materiales sulfénicos. Sin embargo, se debe tener en cuenta que con
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el avance de la reaccién se suceden las reacciones de deshidratacién por lo que la
cantidad de agua formada aumenta y ademas ésta se mantiene en el medio de
reaccién, y si se observan los resultados obtenidos para los tres catalizadores se
observa que los rendimientos maximos obtenidos en isosorbida son muy
parecidos, por lo que podemos afirmar que existe un equilibrio de reaccién que
imposibilita, en estas condiciones de reaccién, obtener unos rendimientos
mayores.

11.4 Conclusiones capitulo 11

A continuacién se resumen las conclusiones mas destacadas obtenidas en el
capitulo dedicado al estudio de la doble deshidratacion del sorbitol y del
intermedio 1,4-sorbitan para obtener isosorbida:

o Para los materiales con grupos sulfénicos ha quedado demostrado
que la fortaleza y naturaleza de los centros acidos que presenta el
catalizador son pardmetros criticos que afectan a la conversion del
sorbitol y el rendimiento a isosorbida. Los centros acidos de Bronsted
de elevada fortaleza promueven una elevada actividad catalitica a
bajas temperaturas.

o Para los materiales con grupos sulfénicos se ha demostrado que el
equilibrio hidrofébico/hidrofilico en la supetficie del catalizador
tiene una especial importancia en los fenémenos de transferencia de
masa que tienen lugar en el entorno de los centros cataliticos, algo
fundamental en la reaccién de deshidratacion del sorbitol y dell,4-
sorbitan.

o Los materiales con grupos sulfénicos presentan problemas de
estabilidad en reaccién y dificultades para lograr una correcta
regeneracion de los mismos.

o Los materiales zeoliticos, en concreto los de tipo Beta, muestran unos
clevados valores de conversién sorbitol y de rendimiento hacia
isosorbida, presentando ademas dos claras ventajas: la primera es que
muestran una elevada selectividad, reduciendo con esto la formaciéon
de productos secundarios no deseados y la segunda es que pueden ser
sometidos a procesos de regeneraciéon que hace que la actividad
catalitica no se vea afectada de forma considerable en usos
consecutivos.
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HEste dltimo apartado del capitulo de resultados se ha dedicado al disefio y la
sintesis de un catalizador heterogéneo bifuncional portador de funcionalidad 4cida
y de hidrogenacioén, para llevar a cabo la obtencion de isosorbida a partir de glucosa
en una unica etapa de reaccion, utilizando los conocimientos adquiridos en los dos
capitulos anteriores. Para ello, se ha considerado que el catalizador bifuncional
debe cumplir dos funciones basicas: ser capaz de promover la reaccién de
hidrogenacién de la glucosa para formar sorbitol, para lo que es necesario la
presencia de centros activos metalicos que permitan realizar esta transformacién
quimica, para posteriormente, mediante la presencia de centros acidos, fomentar
la doble deshidratacion a isosorbida. Se ha seleccionado la zeolita Beta-19 como
soporte catalitico acido, la cual se somete a un tratamiento de impregnacién con
el precursor de rutenio para dotatle de la funcionalidad hidrogenante aportada por
la incorporacién de centros activos metalicos dados por las particulas superficiales
de rutenio. La incorporacién de rutenio se ha realizado sobre un material comercial
Beta-19 y otro funcionalizado con zirconio, previa desaluminizacién y metalaciéon
postsintética, dados los excelentes resultados obtenidos con los materiales siliceos
(SBA-15), funcionalizados superficialmente con zirconio y que se presentaron en
el capitulo L
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I11.1 Disefio del catalizador bifuncional heterogéneo

Después de estudiar de forma individual las dos etapas que tienen lugar en el
proceso de transformacién de la glucosa para obtener isosorbida, el siguiente paso
abordado ha sido el disefio de un catalizador heterogéneo bifuncional capaz de
realizar este proceso en una etapa de reaccién. Para ello, mediante un analisis
exhaustivo de los resultados obtenidos en los capitulos previos, se ha seleccionado
el material comercial zeolita Beta-19 como soporte catalitico. Este soporte
presenta las propiedades necesarias para poder realizar la segunda etapa del
proceso, ya que al tratarse de un catalizador con centros acidos activos facilitara
que tenga lugar la doble deshidratacion del sorbitol obteniendo como producto la
isosorbida. Por otro lado, este soporte se impregnard con el correspondiente
precursor de rutenio, para acometerse posteriormente una reduccién que genere
particulas metdlicas, que son realmente la especie activa en la primera etapa de la
reaccién global.

II1.1.1 Incorporaciéon de rutenio: Beta(19) Ru

Al igual que en el caso de los distintos soportes utilizados en la hidrogenacion
de la glucosa, el material Beta-19 se sometié a una impregnacién de rutenio y su
reduccion en una corriente de hidrogeno, para dotarle de la capacidad
hidrogenante. El proceso de impregnacion ha sido anilogo al realizado en los
anteriores soportes y queda reflejado en el apartado del procedimiento
experimental. Los resultados obtenidos en este proceso de impregnacion (tabla 47)
muestran unos valores de incorporacién de las particulas metalicas adecuados,
obtenidos mediante andlisis ICP-OES, ya que, en las tres muestras preparadas los
valores de porcentaje de rutenio presente se aproximan al valor teérico deseado,
esto es, se da una incorporaciéon cuantitativa de metal.

Tabla 47. Propiedades metilicas resultado del proceso de impregnacién con distintas proporciones
de rutenio para el material Beta-19.

Soporte/Muestra  %Ru? (%om) Ru (%m) Sge®(m2/g) Dguc (%)

Beta-19 - - - -
R1 1,0 0,9 0,05 1,4
R2 2,5 2,3 0,2 2,0
R3 5,0 49 0,9 45

*Contenido tedrico de rutenio; ® Superficie media de rutenio por gramo de muestra; ¢ Dispersion del rutenio.

Otro analisis que permite, de forma cualitativa, analizar si el proceso de
impregnacién se ha desarrollado de forma adecuada es la microscopia TEM. Las
micrograffas obtenidas muestran las particulas de rutenio incorporadas en el
material, en forma de pequefios puntos negros, debido a la mayor densidad de este
material en relacion a la matriz silicea, que evita el paso del haz de electrones. Cabe
destacar que la dispersion de las particulas de rutenio parece mayor a medida que
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se incrementa la carga de metal, ya que para el porcentaje del 1% en masa se aprecia
una gran acumulacién de material metdlico.

Figura 96. Micrografias obtenidas mediante microscopia TEM para el material zeolitico Beta-19
impregnado con una proporcién en masa de: a) 1; b) 2,5 y ¢) 5% de rutenio.

I11.1.2 Andlisis de los ensayos cataliticos realizados

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para los distintos
ensayos cataliticos realizados. Se ha tenido en cuenta la influencia de la distinta
carga de rutenio presente en el material, asi como la influencia de la temperatura y
la estabilidad del catalizador en usos sucesivos.

HI1.1.2.1 Estudio de la influencia de la carga de rutenio incorporado

Como se ha visto en el capitulo dedicado al estudio de la hidrogenacién de la
glucosa, la carga metalica presente en el soporte tiene una influencia directa sobre
el rendimiento de sorbitol obtenido. Aqui, de nuevo, se evalia su influencia en la
transformacién catalitica de glucosa en sorbitol. En la figura 97 se muestran los
resultados obtenidos para las siguientes condiciones de reaccién: concentracién de
glucosa 215 mg/mL con 150 mg de catalizador con una presién de 40 bar de Ho
a una temperatura de 150°C durante un tiempo de reaccién de 6 horas.
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Figura 97. Rendimientos hacia sorbitol, manosa, fructosa, manitol y 1,4-sorbitan y conversién de
glucosa para una concentracion de glucosa (215 mg/ml) con Beta(19) Ru: 2) 1, b) 2,5 y ¢) 5% a 150°C
y una presion de Hy de 40 bar para un tiempo total de 6 horas.

A la vista de los resultados obtenidos se puede afirmar que los materiales
presentan un comportamiento cercano al esperado, ya que a medida que aumenta
la carga metalica del catalizador la conversién de glucosa y el rendimiento hacia
sorbitol adquieren unos valores maximos. Como ocurtia con anteriores
catalizadores utilizados, con el porcentaje en masa del 1% en rutenio no se
consigue la conversién total de la glucosa en el tiempo de reaccién, 6 horas, por lo
que el rendimiento de sorbitol alcanza unos valores bajos. Sin embargo, para los
materiales que presentan una mayor carga metalica, se alcanza la total conversion
de la glucosa y ademas de obtener unos rendimientos hacia sorbitol cercanos al
100%, diferenciandose ambos materiales en que el del 5% en masa de rutenio
alcanza dichos valores a menores tiempos de reaccion.
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Cabe resaltar que para el catalizador Beta(19) Ru 5% se obtienen
concentraciones apreciables de 1,4-sorbitan a partir de las 5 horas de reaccion, este
compuesto, como ya se ha comentado es el intermedio necesario para obtener la
isosorbida. Estos resultados confirman que el catalizador hibrido de rutenio sobre
Beta-19 permiten desarrollar en una unica etapa de reaccion la hidrogenacion de
la glucosa y la deshidratacion del sorbitol aunque no se ha encontrado la presencia
de la isosorbida. Es importante recordar que la sintesis de esta molécula requiere
que tenga lugar una segunda deshidratacién, en este caso del 1,4-sorbitan, y este
proceso se ve favorecido por unas condiciones de reacciéon mas extremas, como
temperaturas mas elevadas y mayores tiempos de reaccion.

Por ultimo, se puede destacar que en el medio de reaccién se encuentran
centros acidos presentes, teniendo estos un efecto no estudiado anteriormente en
la etapa de la hidrogenacién inicial de la glucosa. En efecto, en la figura 98 se
muestra el esquema de reaccion donde se aprecia que los centros acidos pueden
actuar sobre la glucosa generando fructosa y esta posteriormente puede generar,
después de ser sometida a un proceso de hidrogenacién, tanto sorbitol como
manitol. Si el desarrollo de la reaccién sigue la via del manitol se generan
compuestos secundarios no deseados que disminuiran el rendimiento obtenido de
sorbitol y por lo tanto la capacidad de obtener de forma secuencial isosorbida, por
lo tanto nos encontramos con un camino de reacciéon no deseado. Si analizamos
los resultados de reaccién obtenidos para estos compuestos no deseados puede
afirmarse, en los tres casos estudiados, que la extensién de estas reacciones es
reducida, ya que el rendimiento obtenido para la fructosa, el manitol y la manosa
se sitian en valores por debajo del 5% en tiempo de reaccién de 6 horas. Como
hecho remarcable cabe destacar que en los materiales con una carga metalica
mayor, el rendimiento hacia estos compuestos se estabiliza en torno al 3-4%, sin
embargo en el material se alcanzan los valores més elevados hacia la formacién de
estos compuestos sin que se haya estabilizado dicha formacién, se obtiene una
pendiente positiva para los productos secundarios, lo que indica que su formacién
no ha llegado a estabilizarse.

Otra forma de evaluar la extensién de estas reacciones secundarias que son el
origen de compuestos no deseados es mediante un balance de carbono (figura 99).
Analizando los resultados mostrados puede afirmarse que el material Beta(19) Ru
1% presenta unos valores elevados y positivos, en torno al 20%, lo que demuestra
la formacién de sustancias no deseadas. Esto podtia indicar un déficit en la
capacidad hidrogenante del material ensayado, que no suficiente para convertir la
glucosa en sorbitol lo suficientemente rapido, con lo que favorece la generacién
de reacciones secundatias, fundamentalmente detivadas de la accién de los centros
acidos sobte la hexosa.
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Figura 98. Esquema de reaccién que muestra el efecto de la presencia de centros cataliticos acidos
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Figura 99. Balance de carbono para el material Beta(19) Ru (1, 2.5 y 5%) para unas condiciones de
reaccién: concentracion de glucosa (215 mg/ml) a 150°C y una presion de H, de 40 bar para un
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111.1.2.2 Estudio de la influencia de la temperatura

La temperatura es otra variable determinante en el desarrollo de la reaccién a
estudio y que permite incrementar la extension de las transformaciones de
hidrogenacién y deshidratacion, deficitarias como se ha visto en el apartado
anterior. La primera etapa de reaccidén requiere unas temperaturas moderadas,
150°C, ya que a medida que se aumenta la temperatura se favorecen el desarrollo
de reacciones secundarias con la consecuente generacién de productos indeseados,
humins. Sin embargo, la reaccién de doble deshidratacién del sorbitol experimenta
una importante mejoria en cuanto al rendimiento hacia isosorbida a medida que
se aumenta la temperatura, obteniendo los mejores resultados para temperaturas
de 190°C. A la vista de los resultados obtenidos en el apartado anterior se hace
necesario realizar ensayos incrementando la temperatura para evaluar el efecto, ya
que, tedricamente, el aumento de la temperatura favorecerd el desarrollo de la
segunda deshidratacion necesaria para la formacién de la isosorbida En este
contexto se ensayaron ensayos a 150, 170 y 190°C para evaluar el efecto de la
temperatura con el presente catalizador. En la figura 100 se muestran los
resultados obtenidos para una concentracién de glucosa 215 mg/ml con 150 mg
de catalizador con una presién de 40 bar de Hz durante un tiempo de reaccién de
6 horas con el material Beta(19) Ru 5%.

Los resultados obtenidos muestran una importante disminucién de los valores
de conversién de glucosa y de rendimiento de sorbitol a medida que se aumenta la
temperatura. Es importante resaltar que el material Beta(19) Ru presenta una doble
funcionalidad, dcida e hidrogenante, por lo que si la reaccion de hidrogenacién no
se produce a la suficiente velocidad pueden darse de forma procesos de
deshidratacién sobre la glucosa que generen compuestos como HMF, acido
levulinico y humins. El balance de carbono indica que esto es una posibilidad con
elevada probabilidad, ya que a mayor temperatura, peor es el balance de carbono.

Otro efecto resefiable es que las reacciones de formacion de fructosa, manosa
y manitol se ven favorecidas a mayores temperaturas obteniendo unos
rendimientos mayores para cada uno de estos compuestos. De nuevo este efecto
provoca que disminuya el rendimiento obtenido de sorbitol ya que la formacién
de estos productos secundarios no solo lo disminuyen por su mera presencia si no
que pueden generar nuevas vias de reacciéon con la formacién de nuevos
compuestos no deseados. Este efecto puede comprobarse realizando un balance
de carbono (figura 101). Resulta mas que evidente que en las reacciones a elevadas
temperaturas se tienen que formar una serie de subproductos desconocidos en
clevadas concentraciones ya que el balance muestra unos valores positivos entre
un 40-50%. Por lo tanto, una elevada temperatura, que en principio pudiera
parecer un efecto positivo en el transcurso de la reaccién muestra unos
rendimientos cataliticos inferiores debido a la formacién de un elevado nimero de
subproductos.
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Figura 100. Rendimientos hacia sorbitol, manosa, fructosa, manitol y 1,4-sorbitan y conversiéon de
glucosa para una concentracion de glucosa (215 mg/ml) con el matetial Beta(19) Ru 5% para una
temperatura de: a) 150, b) 170 y ¢) 190°C y una presién de Hy de 40 bar para un tiempo total de 6
horas.
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Figura 101. Balance de carbono para el material Beta(19) Ru 5% para unas condiciones de reaccién:

concentracion de glucosa (215 mg/ml) a 150, 170 y 190°C y una presion de Hz de 40 bar para un
tiempo total de 6 horas.

II1.1.3 Incorporacion de zirconio: Zr-Al-Beta(19) Ru

Una vez evaluado el comportamiento que presenta el material Beta (19) Ru en
reaccién se ha estudiado el efecto que tiene la incorporacion de particulas de
zirconio en la estructura del material Beta (19), para ello se sometera el producto
comercial a un proceso de desaluminizacién con la posterior incorporacion de las
particulas de zirconio!75242243_ El motivo de realizar esta modificacion es que se ha
comprobado en antetiores apartados que la incorporacién de particulas de
zirconio en el material aumenta la dispersion del rutenio posteriormente
impregnado ademas de dificultar el proceso de sinterizacién que sufren las
particulas de rutenio que usos cataliticos sucesivos.

El procedimiento experimental llevado a cabo para realizar la modificacién del
material comercial ha sido detallado con anterioridad habiendo obtenido una
composicién del material tratado que se muestra en la tabla 48.

Tabla 48. Composicién del material Zr-Al-Beta (19) determinada mediante andlisis ICP-OES.

Material %masa Al %masaZr Si/Al Si/Zr Zr/Al
Comercial 2.0 0,0 22 - -
Zt-Al-Beta(19) 0,8 1,9 57 76 0,8

5

El siguiente paso es la impregnacién del rutenio mediante el método utilizado
alo largo de todo el trabajo experimental. Unicamente se ha sintetizado el material
con un 5% de rutenio habiendo obtenido un valor experimental de incorporacién
metalica obtenido mediante la técnica ICP-OES de 4,7%.
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111.1.3.1 Resultados ensayo catalitico

Una vez sintetizado el material Zr-Al-Beta(19) Ru 5% se procede a evaluar su
comportamiento en reacciéon. Las condiciones de reaccién seleccionadas son:
concentracion de glucosa 215 mg/ml con 150 mg de catalizador con una presién
de 40 bar de Hz a una temperatura de 150°C durante un tiempo de reacciéon de 6

horas. Las curvas cinéticas obtenidas se muestran en la figura 102 y se comparan
con las del material Beta(19) Ru 5%.
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Figura 102. Rendimientos hacia sorbitol, manosa, fructosa, manitol y 1,4-sorbitan y conversiéon de
glucosa pata una concentracién de glucosa (215 mg/ml) con el material: a) Zt-Al-Beta(19) Ru 5% y
b) Beta(19) Ru 5% a 150°C y una presién de Hz de 40 bar para un tiempo total de 6 horas.

El material muestra un excelente comportamiento en cuanto a la conversion
de glucosa ya que se obtiene un valor de conversién total a tiempos cortos,
alrededor de los 90 minutos de reaccién, de forma andloga el rendimiento hacia
sorbitol es excelente, ya que se obtiene el valor maximo a las 2 horas de reaccién.
De nuevo, como sucedia con el material Beta(19) Ru 5%, se obtiene el 1,4-
sorbitan, aunque en menor proporciéon que en el caso anterior. Esto demuestra
que el material desaluminizado es capaz de convertir el sorbitol mediante la
presencia de los centros 4cidos presentes en 1,4-sorbitan, lo cual indica que
modificando las condiciones de reaccién es probable que se forme la molécula
objetivo, la isosorbida.

224



CAPITULO IIT 5. Resultados

En la figura 103 se muestra el balance de carbono para los materiales Zr-Al-
Beta(19) Ru 5% y Beta(19) Ru 5% Mostrando unos valores parejos para ambos
materiales, aunque si nos fijamos a tiempos de reaccion elevados, que son los
realmente relevantes, el material con zirconio presenta un mejor comportamiento
ya que la formacién de subproductos no deseados es ligeramente menor.

50 4 Zr-Al-Beta Ru
—— Beta Ru

T Nl H U L - e

B0 o

20

0 0

Balance C (X-zY)

204 N e

Tiempo (horas)
Figura 103. . Balance de carbono para el material Zr-Al-Beta(19) Ru 5% y Beta(19) Ru 5% para unas

condiciones de reaccién: concentracién de glucosa (215 mg/ml) a 150°C y una presion de Hz de 40
bar para un tiempo total de reaccién de 6 horas.

111.1.4 Estudio de la estabilidad del catalizador

Por dltimo se va a estudiar la estabilidad que presenta el material Beta(19) Ru
y Zr-Al-Beta(19) Ru ambos con una carga metalica del 5%. Los resultados
anteriores han permitido descartar los materiales con menor carga metalica. Este
estudio permitird valorar la capacidad de cada material para ser utilizado en usos
sucesivos y evaluar si puede ser reutilizado sin perder la totalidad de su actividad
catalitica.

En la figura 104 se muestran los valores obtenidos para el material Beta(19)
Ru fresco y reutilizado para unas condiciones de reaccién en las que la
concentracién de glucosa es 215 mg/ml con 150 mg de catalizador con una

presion de 40 bar de Hz a una temperatura de 150°C durante un tiempo de reaccién
de 6 horas.
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Figura 104. Perfiles cinéticos de la conversioén de glucosa (azul), el rendimiento de sorbitol (rojo) y
de 1,4-sorbitan (verde) obtenidos utilizando el material Beta(19) Ru con 1, 2.5 y 5% en peso de
rutenio en los que se muestran los valores del primer uso y de su posterior reutilizacién.

Comparando los resultados obtenidos para el material fresco y su postetior
reutilizacion resulta evidente que el material reutilizado pierde actividad catalitica
ya que tanto los valores de conversion de glucosa como de rendimiento a sorbitol
disminuyen. No obstante, cabe destacar que el material reutilizado presenta un
adecuado comportamiento en reaccion, ya que, a pesar de haber sido sometido
unicamente a un tratamiento de filtracién y de lavado con agua, se siguen
obteniendo unos valores considerables de conversion y rendimiento. Ademas, este
material, Beta(19) Ru 5% reutilizado, aunque en menor valor, sigue produciendo
1,4-sorbitan.

A continuacién se procede a evaluar el comportamiento del material Zr-Al-
Beta(19) Ru 5% en usos sucesivos, ya que se espera que la presencia de zirconio
mejore los resultados obtenidos, como se ha visto en apartados anteriores este
metal mejora la dispersién de las particulas de rutenio y ademas evita que se dé el
proceso de sinterizacién metalica, con lo que se consigue que la actividad catalitica
se mantenga sin sufrir una brusca disminucién. En la figura 105 se muestra la curva
cinética obtenida con el material Zr-Al-Beta(19) Ru 5% reutilizado en las mismas
condiciones de reacciéon utilizadas durante su primer uso.
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Figura 105. Perfiles cinéticos de la conversioén de glucosa (azul), el rendimiento de sorbitol (rojo) y
de 1,4-sorbitan (verde) obtenidos utilizando el material Zt-Al-Beta(19) Ru 5% en los que se muestran
los valores del primer uso y de su posterior reutilizacién.

Los resultados obtenidos de conversién y de rendimiento a partir de la
reutilizaciéon del material muestran un excelente comportamiento. Aunque se
observa una ligera disminucién de conversion y rendimiento, el material mantiene
un excelente comportamiento a pesar de haber sido sometido el material a un
segundo uso. Si comparamos los resultados generales de ambos materiales, el
comercial impregnado y el que ha sido sometido a un proceso de desaluminizacién
presentan unos valores analogos, con la tnica diferencia de que el rendimiento
hacia 1,4-sorbitan en el material tratado disminuye ligeramente. Esto puede
deberse a que se reducen el nimero de centros acido metdlicos, ya que estos se
encontraban en los atomos accesibles de aluminio, y con el tratamiento posterior
estos se ven reducidos considerablemente.

I11.2 Conclusiones capitulo I1I

A la vista de los resultados obtenidos en el capitulo dedicado al estudio de la
sintesis de isosorbida a partir de glucosa en una sola etapa de reaccién se puede
concluir:

o La carga metélica presente en el catalizador bifuncional es un factor
clave a la hora de llevar a cabo la hidrogenacién de la glucosa, se ha
comprobado que el valor ideal es un 5% de rutenio, obteniendo unos
buenos resultados con la carga inferior de 2,5%.

o La presencia de zirconio en el material mejora los resultados
obtenidos en la reutilizacion del material, ademds de disminuir los
productos no deseados obtenidos de reacciones secundarias.
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Con las condiciones de reacciéon utilizadas no se ha conseguido
obtener isosorbida, habiéndonos quedado en la etapa intermedia de
la sintesis de 1,4-sorbitan. Por lo tanto, para obtener isosorbida habrfa
que modificar las condiciones de reaccion, tiempos de reaccion mas
elevados y un programa de temperaturas para llevar a cabo la primera
etapa a una temperatura de 150°C y elevando esta cuando la
conversién de la glucosa hacia sorbitol haya sido maxima.
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El desarrollo de la presente Tesis Doctoral, dedicada al estudio del proceso de
obtencién de isosorbida a partir de glucosa mediante el uso de un catalizador
bifuncional heterogéneo con funcionalidad 4cida/hidrogenante, ha permitido
postular las siguientes conclusiones:

Bloque I: Hidrogenacién de glucosa.

1.1 El catalizador Ni-Raney, estindar industrial en la hidrogenacién de glucosa
a sorbito, se ha utilizado como punto de partida, ademas de permitir poner a
punto el reactor. Se ha corroborado su capacidad catalitica para llevar a cabo
esta reaccion, sin embargo presenta dos inconvenientes: una elevada lixiviacién
metdlica y la necesidad de elevadas presiones de Ha para alcanzar buenas tasas
de conversion de sustrato.

1.2 Para solventar las desventajas del catalizador Ni-Raney se ha abordado con
éxito la sintesis de catalizadores basados en rutenio, empleando como soporte
silice mesoestructurada tipo SBA-15. Los resultados obtenidos para el material
Ru-SBA-15 han sido muy positivos, para una concentracién de glucosa en agua
de 215 mg/mL a 150°C y 40 bar de H» se ha obtenido una conversién de
glucosa del 75% con un rendimiento a sorbitol de 70% en tan solo 2 horas de
reaccion, evidenciando la elevada actividad del rutenio como especie activa en
este tipo de transformaciones. Sin embargo, se ha observado una importante
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desactivacion del catalizador debida a la aglomeracion metilica que se produce
a altas temperaturas, a través de un proceso de sinterizacioén. Asi, al utilizatlo
una segunda vez se han obtenido unos valores de conversion de glucosa y de
rendimiento a sorbitol después de 2 horas de reaccién de 54% y 49%,
respectivamente.

1.3 El uso de materiales funcionalizados con especies de Zr, permite estabilizar
la fase activa de rutenio. En este sentido, cabe destacar que el material Zr-SBA-
15-Ru ha demostrado tener un buen comportamiento en los ensayos
cataliticos, donde se han obtenido, después de 2 horas de reaccién, una
conversién de glucosa del 95% con un rendimiento hacia sorbitol del 88% para
una concentracion de glucosa de 215mg/mL a 150°C. Sin embatgo, este
material también sufre una importante desactivacion, equivalente a la
producida en el material basado en silice pura. Por otra parte, el material SBA-
15 recubierto con ZrOs, el tercero de los materiales ensayados, favorece la
dispersién del rutenio, motivo por el que es el catalizador con mayor actividad
catalitica, con el afiadido de que la monocapa de ZrO; proporciona un cierto
grado de resistencia a la desactivacion por sinterizacion del rutenio. Por tanto,
el material que mejor resultado ha proporcionado es el de rutenio soportado
sobre ZrO,-SBA-15 con un contenido de Ru del 5% en masa, ya que ha dado
lugar a unos valores en su primer uso de conversién de glucosa del 100% y un
rendimiento de sorbitol del 88%; ademads de un 95% y 85%, respectivamente,
en la reutilizacién en las mismas condiciones de reaccién.

1.4 A pesar de que las condiciones de reaccién ideales serfan en ausencia de
agua en el medio, ha quedado demostrado que la concentracién ideal de glucosa
es de 215 mg/ml. Concentraciones supetiores dan lugar a peores resultados
ademds de presentar dificultades técnicas. En cuanto a la vatiacién de la
temperatura, un aumento de ésta no se ha traducido en una mejora de
rendimiento hacia sorbitol, ya que se produce la formacién de subproductos
no deseados a medida que se aumenta la temperatura.

Bloque II: Deshidratacion de sorbitol.

II.1 Para los materiales con grupos sulfénicos ha quedado demostrado que la
fortaleza y naturaleza de los centros acidos que presenta el catalizador son
parametros criticos que afectan a la conversién del sorbitol y el rendimiento a
isosorbida. Los centros acidos de Bronsted de elevada fortaleza promueven
una elevada actividad catalitica a bajas temperaturas. Se ha estudiado el efecto
de emplear diferentes cargas de grupos sulfénicos, y con el material SBA-15-
Pr-SOsH 15%, se ha obtenido la conversién total de glucosa con unos
rendimientos de 1,4-sorbitan y de isosorbida del 18,7 y 71,1% respectivamente,
para una temperatura de 150°C y un tiempo de reaccién de 24 horas.

IL.2 Para los materiales con grupos sulfénicos se ha demostrado que el
equilibrio hidrofébico/hidrofilico en la supetficie del catalizador tiene una
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especial importancia en los fenémenos de transferencia de masa que tienen
lugar en el entorno de los centros cataliticos, algo fundamental en la reaccién
de deshidratacion del sorbitol y del 1,4-sorbitan. Los precursores utilizados
para realizar el tratamiento de hidrofobizacién del material SBA-15-Pr-SO3;H
10% fueron los clorosilanos: Cl3Si(CH3), Cl2Si(CH3)2 y CISi(CH3)s. Los mejores
resultados fueron los obtenidos para el material con CISi(CHs); ya que se
consigue una completa conversion de la glucosa junto con unos rendimientos
del 20,2 y 73,9% de 1,4-sorbitan y de isosorbida para 24 horas de reacciéon a
una temperatura de 150°C. La incorporacién de estos compuestos provoca
efectos contrapuestos en cada una de las dos deshidrataciones, ya que un
aumento en el nimero de metilos en el agente silanizante disminuye la actividad
catalitica en la reacciéon de deshidratacion del sorbitol pero aumenta la
velocidad de reaccién de la deshidrataciéon de sorbitanes para obtener
isosorbida. Puesto que la etapa controlante del proceso es la segunda
deshidratacién, a tiempos largos de reaccion, la presencia de un mayor nimero
de metilos favorece un aumento en el rendimiento hacia isosorbida.

I1.3 Los materiales con grupos sulfénicos presentan problemas de estabilidad
en reaccion y dificultades para lograr una correcta regeneracion de los mismos.
Para el material SBA-15-Pr-SO3H 10% los resultados obtenidos en la
reutilizacién directa fueron pobres, un 70% de conversién de glucosa con un
45% de rendimiento de 1,4-sorbitan y tan solo 10% de rendimiento hacia
isosorbida. El tratamiento de regeneracion con EtOH/HCl mejoré estos
resultados hasta unos valores de conversiéon del 85% para un rendimiento de
1,4-sotbitan del 30%, con un 40% de trendimiento hacia isosorbida, todavia
lejos del material fresco. La causa de esta disminucion de actividad catalitica se
encuentra en la presencia de depdsitos organicos formados debido a reacciones
no deseadas y que un lavado no es capaz de eliminar.

11.4 Los materiales zeoliticos, en concreto los basados en zeolita Beta, muestran
unos elevados valores de conversién sorbitol y de rendimiento hacia
isosorbida, presentando ademas dos claras ventajas: una elevada selectividad,
reduciendo con esto la formacién de productos secundarios no deseados, y
poder ser sometidos a procesos de regeneracion por via térmica que hacen que
la actividad catalitica no se vea afectada de forma considerable en usos
consecutivos. Los resultados obtenidos para el material comercial Beta(19) para
unas condiciones de reaccién de 150°C y un tiempo de 24 horas muestran un
valor de conversion de glucosa del 95% con un rendimiento del 35% hacia 1,4-
sorbitan y del 45% hacia isosorbida. Después de someter el material a un
proceso de regeneracién por calcinacién a 400°C, los resultados cataliticos
muestran un excelente comportamiento, ya que se obtiene un valor similar de
conversién de glucosa con unos rendimientos de 1,4-sorbitan e isosorbida del
30 y 55%, respectivamente.
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Bloque III: Transformacion directa de glucosa en isosorbida.

II1.1 Se ha disefiado un catalizador basado en zeolita beta, con actividad acida,
funcionalizado con particulas de Ru. La carga metilica presente en el
catalizador bifuncional es un factor clave a la hora de llevar a cabo la
hidrogenacién de la glucosa, se ha comprobado que el valor ideal es un 5% de
rutenio. Para un tiempo de reacciéon de 6 horas se ha obtenido una conversion
total de glucosa con un porcentaje de 55% de sorbitol y un 25% de 1,4-sorbitan.
Con el material con una carga metalica del 2,5% se han obtenido unos
resultados notables de hidrogenacién de la glucosa, ya que se obtiene un 95%
de conversion con un 90% de rendimiento hacia sorbitol, aunque no tiene lugar
la primera deshidratacion del sorbitol para esas condiciones de reaccion.

II1.2 La presencia de zirconio en el material mejora los resultados obtenidos en
la reutilizacién del material, ademds de disminuir los productos no deseados
obtenidos de reacciones secundarias. Para un tiempo de 6 horas la conversion
de glucosa del material reutilizado es total, obteniendo un valor de rendimiento
hacia sorbitol del 85% con la formacion de un 4% de 1,4-sorbitan.

II1.3 Con las condiciones de reaccién utilizadas no se ha conseguido obtener
isosorbida partiendo directamente desde glucosa, se ha logrado alcanzar la
etapa intermedia de sintesis de 1,4-sorbitan.

Recomendaciones finales.

Como recomendaciones finales para trabajos futuros, cabe destacar que para
las condiciones de reaccién estudiadas no se ha logrado producir isosorbida en
una sola etapa de reaccion directamente desde glucosa. Por lo tanto, se sugiere
continuar explorando una modificacién de éstas, especialmente empleando
unos tiempos de reacciéon mas elevados, ademas de utilizar un programa de
temperaturas que permita ajustar los requerimientos térmicos al progreso
cinético de la transformacién. Asi, se podtia realizar cada etapa a su
temperatura adecuada, la primera etapa (hidrogenacién) a una temperatura de
150°C, elevando ésta posteriormente hasta los 170°C una vez que la conversién
de la glucosa hacia sorbitol haya sido maxima, lo cual serd clave para conseguir
la deshidratacién del 1,4-sotbitan.
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