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Resumen

En este trabajo se presentard un resumen del plan de tesis doctoral que consiste en el desarrollo de materiales
cataliticos basados en metales de transiciéon y metales nobles impregnados sobre sélidos de elevada area superficial y
diferentes propiedades fisico-quimicas, para ser aplicados en reacciones de valorizacion de moléculas plataforma
derivadas de biomasa. Particularmente, se incorporaran metales de transicidn (Fe, Co, Cu, entre otros) y metales nobles
(Pd, Pt y/o Rh) sobre estructuras organometalicas (MOF-5 y MIL-101), zeolitas comerciales (Y) y alimina nanotubular
(Al203). Se evaluaran las propiedades cataliticas de los materiales en reacciones de oxidaciéon de moléculas organicas
derivadas de la biomasa de la familia de los furanos y compuestos aromadticos (2-furaldehido, 5-hidroximetil-2-
furaldehido, tolueno), en condiciones suaves o medias que generan un impacto ambiental reducido.
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Abstract

This work will summarize the doctoral thesis plan for the development of catalytic materials based on transition
metals and noble metals impregnated onto solids with a high surface area and different physical-chemical properties, to
be applied in valorization reactions of platform molecules derived from biomass. In particular, transition metals (Fe, Co,
Cu, among others) and noble metals (Pd, Pt and / or Rh) will be incorporated on organometallic structures (MOF-5 and
MIL-101), commercial zeolites (Y) and nanotubular alumina (Al203). The catalytic properties of the materials will be
evaluated in oxidation reactions of organic molecules derived from the biomass of the furan family and aromatic
compounds (2-furaldehyde, 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde, toluene), under mild or medium conditions that will
generate a reduced environmental impact.
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Introduccion

En los ultimos afios, las preocupaciones mundiales del uso de combustibles fésiles para la produccién de energia y
productos quimicos se centran en su disponibilidad limitada y la contaminaciéon causada por su uso, generando la
busqueda de recursos alternativos junto con un control ambiental mas severo. Las fuentes de biomasa se presentan
como una alternativa mas prometedora para el reemplazo de los recursos fosiles, debido a su abundancia en la
naturaleza y bajo costo (Albonetti, 2015; Neatu, 2016).

Una alternativa para la valorizacién de las diferentes biomasas es la piroélisis de las mismas. Este proceso consiste en
la degradacién térmica en ausencia de oxigeno, dando una fraccién sélida (bio-carbdn), una liquida (bio-oil) y una
gaseosa (Bridgwater, 1996). Las transformaciones cataliticas de biomasa presentan la ventaja de aumentar la eficiencia
energética y sustentabilidad de los procesos. En nuestro grupo de trabajo existe una linea de investigacion de pirolisis
catalitica a partir de las cadscaras de mani para la obtencidn de bio-oils, ricos en furanos y compuestos aromaticos.

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) publicé un listado de los 10 principales compuestos
quimicos de base biolégica en la cual se mencionan moléculas de la familia de los furanos, como el 5-hidroximetil-2-
furaldehido (HMF), el 2-furaldehido y el 4cido 2,5-furandicarboxilico (FDCA) en el "Top 10 +4" como adiciones a la lista
original (Bozell, 2010).

El HMF constituye un precursor para la obtencién de derivados combustibles y compuestos quimicos claves como
precursores poliméricos, agentes antifiingicos, adhesivos y resinas, industria farmacéutica y agroquimica, entre otras
(Lilga, 2010, Casanova, 2009, Agirrezabal-Telleria, 2014). Los derivados oxidados de HMF son variados y su naturaleza
depende de los catalizadores empleados, asi como del medio de reaccidn, tiempos de contacto y demds condiciones.
Como contiene una estructura reactiva que involucra un grupo aldehido, un grupo hidroxilo y un anillo de furano,
mediante el empleo de 6xidos metdlicos como catalizadores se pueden obtener moléculas del corte de combustibles,
como 2,5-dimetilfurano (DMF) y 5-etoximetilfurano (EMF) (Hu, 2017), y zeolitas modificadas con metales de transicion
para la obtencién de moléculas con alto valor quimico como como &cido levulinico (LA), 2,5-dimetiltetrahidrofurano
(DMTHF) y 2-hexanol (HA) (Hu, 2017, Ramli, 2019). El LA puede usarse como aditivos de combustible, material de
recubrimiento, solvente, fragancia y saborizante de alimentos, en compuestos farmacéuticos, resinas y biocombustibles.
(Ramli, 2019). Se ha reportado también la oxidacién de HMF para la obtenciéon de derivados de furanos mediante el
empleo de catalizadores heterogéneos soportados basados en Ru, V, Au, favoreciendo la obtencidn de 2,5-diformilfurano
(DFF), acido 5-formil-2-furancarboxilico (FFCA), FDCA, entre otros (Gao, 2017). El FDCA es un componente prometedor
ya que se considera como un posible reemplazo del acido tereftalico, utilizado principalmente como precursor en la
produccion de polietilenetereftalato (PET) (Bozell, 2010, Martinez-Vargas, 2017).

A partir de la oxidacion de 2-furaldehido es posible obtener acidos organicos, como el &cido succinico (AS) y el acido
maleico (AM). El AS es un intermedio de importancia estratégica para la industria quimica, empleado como precursor de
muchos compuestos de importancia industrial (Bozell, 2010). Se ha reportado la oxidacién de 2-furaldehido a AS
empleando H20: con resinas de intercambio iénico sulfonadas altamente 4cidas en medio acuoso y en condiciones
suaves de temperatura (Choudhary, 2013). El AM se utiliza en la produccién de poliésteres, resinas copolimeros de
vinilo, para el recubrimiento de superficie y en aceites (Alba-Rubio, 2017). Se han empleado materiales mesoporosos
empleados como soportes de catalizadores para la obtencién de AM a partir de la oxidaciéon de 2-furaldehido (Rezaei,
2019).

La oxidacidn selectiva de compuestos aromaticos permite obtener un amplio rango de moléculas de valor agregado e
intermediarias de sintesis para la quimica fina. El tolueno es un compuesto aromatico que proporciona tres enlaces C-H
y puede oxidarse a benzaldehido (BZ), acido benzoico (AB), alcohol bencilico (B-ol), entre otros. El BZ es un producto de
gran interés industrial debido a su aplicacién como solventes, perfumes, colorantes y plastificantes (Xia, 2016). E1 AB
presenta gran demanda en la industria actual debido a su aplicacién en medicamentos, plastificantes, colorantes,
conservantes, entre otros (Gizli, 2008). Se report6 el uso de zeolitas funcionalizadas con Cu en la oxidacién selectiva de
tolueno para la obtenciéon de AB (Viswanadham, 2017).



Las estructuras organometalicas (MOF) representan una clase de materiales porosos. Se pueden distinguir dos
componentes en los MOF: unidades de construccion secundarias (grupos o iones metalicos) y moléculas organicas que
unen las primeras para dar estructuras porosas basicamente periddicas. La eleccién de estos componentes permite
variar sus propiedades, lo que abre nuevas vias de produccién de materiales con propiedades fisicoquimicas adaptadas a
requerimientos especificos. La capacidad de incorporar grupos funcionales en estos materiales porosos los convierte en
excelentes candidatos como catalizadores heterogéneos (Butova, 2016, Ma, 2009, Qiu, 2009). La modificaciéon permite
crear nuevos sitios cataliticos o activar los existentes. Los nuevos sitios cataliticos se pueden obtener mediante la
introduccién de una nanoparticula de metales de transicion o metales nobles en los poros y superficie, cambiando el
entorno del ligando de los sitios metalicos o modificando los enlaces organicos. Las nanoparticulas encapsuladas en los
MOF exhiben estabilidad, alta dispersion, tamafio y evitan la aglomeracién de las particulas (Cohen, 2012, Klet, 2016).

La aldmina (Al203) es uno de los 6xidos mas importantes debido a que presenta buena estabilidad térmica, superficie
especifica elevada, propiedades acido-base modulables, bajo costo y facilidad de preparacidn. Estas caracteristicas hacen
que este material sea atractivo para aplicaciones de absorbente, catalizador y soporte de catalizadores heterogéneos.
Dentro de la amplia gama de nanoestructuras, la tubular es una de las de mayor interés debido a las multiples y variadas
aplicaciones. Se ha reportado la sintesis nanotubos y-Al203 los cuales presentan microporosidad y mesoporosidad. La
existencia de microporos en los nanotubos sugiere la formacién de cavidades dentro de la pared que mejoran la difusion
y poseen un area superficial efectiva relativamente grande (Qu, 2005, Lu, 2009, Zhao, 2015).

Las zeolitas consisten en una red tridimensional de tetraedros metal-oxigeno, donde los sitios activos son parte de la
estructura, y resultan del desbalance que surge de la coordinacién tetraédrica del metal con los tetraedros de silicio.
Particularmente resultan interesantes, las zeolitas de poro grande Y con area superficial entre 500-600mz2/g. Esta
conjuncién de red eléctricamente cargada, elevada area superficial, conformacién estructural de poros y canales bien
definidos y estables, las hacen altamente atractivas como materiales cataliticos (Xu, 2006) o bien, para su empleo como
soportes de especies activas (Saux, 2016, Gu, 2015). Se ha reportado el empleo de zeolitas como catalizadores para la
oxidacién de numerosos derivados de biomasa (Perego, 2011). Ademas, la actividad catalitica y selectividad (con
rendimientos del 99%) de materiales zeoliticos y mesoporosos fue estudiada en la conversién de HMF (Casanova,
2010).

Con la idea de avanzar en el estudio de valorizacién de la biomasa, nos proponemos en el presente plan de trabajo de
tesis doctoral avanzar en esta ultima etapa desarrollando materiales cataliticos para la valorizacién de moléculas de la
familia de los furanos y compuestos aromaticos.

Desarrollo

En primera instancia se sintetizaran los diferentes materiales cataliticos descriptos anteriormente: las estructuras
organometalicas (MOF-5 y MIL-101) por sintesis solvotermal. Para MOF-5, la sintesis consiste en la adicién directa de
trietilamina a una solucién de N,N’-dimetilformamida y clorobenceno conteniendo Zn(NO3)2.6H20 y acido 4-
bencenodicarboxilico. Se afiade una pequefia cantidad de H20:2 para facilitar la formacién de 02- deseables en el centro
de la unidad secundaria. Los MIL-101 se sintetizan a partir de CrCl3.6H20, acido tereftalico y agua desionizada colocado
en reactores con presion autdgena revestidos de teflén a 210°C. Los nanotubos de Al203 se sintetizaran empleando una
ruta hidrotermal. Se empleara como agente director de estructura dodecilsulfonato sddico disuelto en agua destilada;
nitrato de aluminio hidratado como precursor y amoniaco como regulador de pH. La zeolita Y se obtendra de manera
comercial.

Se incorporaran diferentes funciones activas a los soportes sélidos cataliticos, metales de transicién (Fe, Co, Cu, entre
otros) y metales nobles (Pt, Pd y/o Rh). El dopaje de las mismas se realizara por impregnacién via himeda a partir de
sus sales correspondientes (acetatos, nitratos, cloruros) con la cantidad de metal que se desea incorporar. Luego, a los
efectos de determinar cristalinidad, estructura, tamafio y morfologia de los cristales, cantidad y tipo de sitios activos,
contenido metalico, etc., se realizara la caracterizacion de los materiales por las siguientes técnicas: Espectroscopia
Fotoelectrénica de rayos X (XPS); Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y Termogravimetria (TGA); Superficie especifica
por adsorcidén de nitrégeno a 77K; Microscopia electrénica de barrido (SEM); Desorcién térmica de Oz (TPO); Reducciéon
Térmica Programada (TPR); Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) por adsorciéon de moléculas



sonda; Difracciéon de Rayos X (XRD); Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR); Espectroscopia
UltraVioleta-Reflectancia Difusa (UV-Vis-DRS), entre otras.

La evaluacién catalitica de estos materiales se efectuard en un reactor de vidrio Pirex, sumergido en un bafo
termostatizado operando a presién atmosférica, equipado con un condensador a reflujo, termémetro y agitacion
magnética manteniendo el catalizador en suspensién. También se prevé utilizar un reactor de alta presion tipo PARR. Se
evaluaran variables como tiempos de reaccion, temperatura, influencia de disolventes, masa de catalizador, relacion
sustrato/oxidante, reutilizacién y redsos de los catalizadores, a los fines de determinar las condiciones 6ptimas de
trabajo, ajustar el sistema, los reactivos y los materiales. Los productos de reaccioén se identificaran y cuantificaran por
cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC) empleando un cromatégrafo Perkin Elmer Serie 200 con detector UV-
Vis, y/o un cromatégrafo en fase gaseosa (CG) Perkin Elmer Clarus 500, equipado con una columna capilar y un detector
FID; y complementando las mediciones con espectrometria de masas empleando un equipo GC Masas (Shimadzu QP
5050 GC-17 A), con una columna capilar.

Conclusiones

De lo anteriormente expuesto, se plantea la valorizacién de moléculas obtenidas de la pirélisis de biomasa mediante
oxidacidn catalitica para la obtencién de compuestos de interés de quimica fina e intermediarios de sintesis. Se
sintetizaran y emplearan catalizadores heterogéneos modificados con metales de transiciéon y metales nobles a los fines
de evaluar el efecto de las diferentes estructuras tanto en la incorporacion de las especies activas como en la actividad
catalitica; planteando que el uso de éstos mejorara las condiciones de reaccion, reduciendo la distribucién de productos,
permitiendo alcanzar mayor selectividad hacia aquellos de particular interés, ademas de reducir los tiempos de reaccion
y las temperaturas del proceso.
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