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Resumen

El pirocloro (H,0),Sb,06:nH,0 (H,Sb) fue sintetizado mediante tratamiento de 6xido de
antimonio (III) (Sb,0,) con peréxido de hidrégeno (H,0,), para ser evaluado en la deshidra-
tacion de fructosa a 5-hydroxymethylfurfural (HMF) en un sistema bifdsico FA/FO (H,0/
MIBK:2butanol). Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un reactor de vidrio tubular
(15 mL) con rosca de teflon. El reactor se cargo con 1.5 ml de solucién concentrada de fruc-
tosa (30 % p/p), 3.5 ml de solvente extractor MIBK: 2 butanol (7:3) y 50 mg de catalizador. El
objetivo fue estudiar el efecto de factores como tiempo y temperatura de reaccién, sobre la
formacion del producto de interés, logrando una conversion de sustrato del 93 % y un ren-
dimiento a HMF del 79 %, luego de 90 min de reaccién a 120 °C. Mas importante aun, este
sistema catalitico fue muy eficiente alcanzando un elevado rendimiento a HMF, superior
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a los reportados al emplear soluciones concentradas de fructosa (30% p/p). Por lo tanto, el
pirocloro H,Sb se presenta como un catalizador muy prometedor para la obtenciéon de HMF
mediante trasformaciones de carbohidratos, provenientes de biomasa.

Palabras claves: 5-Hidroximetilfurfural, Pirocloro, Biomasa.

Abstract

Pyrochlore (H,0),Sb,0,-nH,0 (H,Sb) was synthesized by treating with antimony oxide (III)
(Sb,0,) and hydrogen peroxide (H,0,), to be evaluated in dehydration of fructose to 5-hy-
droxymethylfurfural (HMF) in a biphasic system FA/FO (H,0/ MIBK:2 butanol). The catalytic
tests were carried out in a tubular glass reactor (15 mL) with a Teflon thread. The reactor was
loaded with 1.5 ml of concentrated fructose solution (30% w/w), 3.5 ml of extracting solvent
MIBK: 2butanol (7:3) and 50 mg of catalyst. The objective was to study the effect of factors
such as reaction time and temperature on the formation of interest product, achieving a
substrate conversion of 93% and a HMF yield of 79%, after 90 min of reaction at 120° C.
More importantly, this catalytic system was very efficient, achieving a high HMF yield, hi-
gher than those reported when using concentrated fructose solutions (30% w/w). Therefore,
pyrochlore H,Sb is presented as a very promising catalyst for obtaining HMF through carbo-
hydrate transformations from biomass.

Keywords: 5-Hydroxymethylfurfural, Pyrochlore, Biomass.

Introduccion

El progresivo agotamiento de las reservas de combustibles fésiles, asi como, los problemas
ambientales asociados a esto han fomentado la busqueda de nuevas fuentes de energia, resul-
tando de gran interés la transformacion de materias primas renovables en biocombustibles y
biopolimeros, que puedan reemplazar a los derivados fésiles analogos, (Chavez, 2019), (Murillo
et al., 2020), (Johana et al., 2023). Segtn reportes de la tltima década, la obtencién de deriva-
dos furanicos a partir de carbohidratos representa una de las rutas mas importantes para la
obtencién de energia mediante un proceso sostenible y compuestos quimicos “plataforma”,
que son el punto de partida de otros muchos de gran valor afiadido; (Nie et al., 2020),(Roa et
al., 2023). En los ultimos afios, varios productos quimicos se han sintetizado con éxito, entre
ellos, el 5-HMF, un compuesto plataforma importante. Debido a su estructura constituida con
dos grupos funcionales combinados con un anillo furanico, el 5>-HMF se puede transformar en
una serie de compuestos con aplicaciones de alto potencial, incluyendo y-valerolactona, aci-
do levulinico, etil levulinato (EL), 2,5-dimetilfurano (DMF), 5-etoximetilfurfural (EMF), entre
otros; (Pereira et al., 2021),(Zuo et al., 2022).

El desarrollo de nuevos materiales para catalisis heterogénea requiere el control de para-
metros estructurales y de los sitios activos. Al alterar ligeramente la composicion o la estruc-
tura tridimensional del compuesto a través de las variables de sintesis y postratamientos, se
pueden desarrollar materiales con propiedades especificas (Lima et al., 2021), (Garcia-Serna
et al., 2022). La mayoria de los compuestos de tipo pirocloro conocidos en la literatura, se han
preparado anteriormente mediante reacciones en estado sélido y a temperaturas elevadas
(~1100° C),(Woodward et al., 1999). En publicaciones anteriores se desarrollaron los primeros
hallazgos sobre los pirocloros wolframatos de antimonio obtenidos por reaccién en estado
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solido y reacciones hidrotermales en medios acidos; (Michel et al., 1973) y (Knyazev et al.,
2010). También fueron descritos wolframatos y teluratos de niobio obtenidos por reaccién en
estado sélido, (Darriet et al., 1971), (Sleight et al., 1978). Estos materiales tienen caracteristicas
Unicas e importantes, como estructuras abiertas, presentando importantes ventajas sobre los
catalizadores convencionales, debido a una mejor difusién de reactivos y productos dentro de
los tuneles o canales interconectados presentes en la estructura (Mayer et al., 2020). Todas es-
tas propiedades lo convierten en un material prometedor para catélisis, adsorcién, materiales
de soporte y remediaciéon ambiental.

En trabajos reportados por nuestro grupo, fueron sintetizados y caracterizados el 6xido con
estructura y composicién de pirocloro KSbTeO,, (Alonso et al., 2017). Entre sus propiedades
mas destacables, resalta la existencia de canales abiertos tridimensionales interconectados,
esto permite la labil difusion de los iones de K+. A partir de este precursor, mediante un in-
tercambio idnico en acido sulfirico a 453 K durante 12 h fue obtenido el pirocloro defectuoso
(H,0)SbTeO, (Mayer et al., 2020). Este material presenta iones hidronio (H,0") muy difusibles,
lo cual lo hace atractivo, con una conductividad de protones comparable a la de Nafion© por
encima de los 160° C.

Por lo expuesto, estos resultados nos llevaron a la bisqueda de pirocloros defectuosos al-
ternativos, que pudieran ofrecer una difusion superior de iones de atomos, lo que derivaria
en propiedades 4cidas y/o cataliticas asociadas. En el caso de H2Sb (dcido antiménico) con la
siguiente composicion precisa (H,0),Sb,0,-nH,0, es la conformacién de grupos de octaedros
SbO, compartiendo vértices, formando una red tridimensional de Sb,0,, (S. F. Mayer et.al,
2019). Las moléculas de agua e H,0" se desplazan libremente por los tiineles constituidos por
las uniones de cavidades tetraédricas intersticiales de la estructura.

El objetivo principal de este trabajo ha sido desarrollar un catalizador eficiente para la ob-
tencién de 5-HMF a partir de la deshidratacion de fructosa, teniendo en cuenta la influencia
de la acidez del catalizador sobre la actividad y rendimiento al producto deseado. Para este fin
se sintetizé un catalizador con estructura de pirocloro A,B,0,-nH,0 mediante un proceso de
oxidacién de una suspensién de Sb,0, por H,0,.

Experimental

Sintesis del catalizador H2Sb

El catalizador H,Sb fue preparado mediante suspensién acuosa, por reaccion directa de
H,0, con Sb,0.. El procedimiento consistié en afiadir 50 ml de H,0, (110 voliumenes, 33% p/p
en agua) sobre 3.1 g de Sb,0, en un erlenmeyer, la mezcla se mantuvo bajo agitacién a 70 °C
durante 28 h. El precipitado resultante se centrifugé y lavo con agua ultrapura para finalmente
secarse en aire a 60° C durante 70 h.

Caracterizacion del s6lido

La muestra H,Sb se caracterizo por difraccién de rayos X, en difractémetro de polvo Brucker
D8 con una radiacién Cu-Ka y un barrido de 10 a 100° en 2 h, en incrementos de 0.02° y un
tiempo de cuenteo de 10 seg cada paso. Para el refinamiento del perfil de rayos X se utilizo el
método creado por Rietveld (1969) que lleva su nombre. Este permitié evaluar la cristalinidad
y pureza de la muestra, asi como su estequiometria. Los espectros de absorciéon de infrarrojo
(FT-IR) se obtuvieron utilizando una pastilla con KBr, en un espectrémetro JASCO 5300 FT-IR.
Ademads, para evaluar el tipo de sitios dcidos, se realizaron mediciones espectrales FT-IR de
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piridina adsorbida en la muestra.

Actividad Catalitica

Los experimentos cataliticos se realizaron en un reactor de vidrio tubular con agitacién
magnética capaces de soportar presiones de hasta 10 bares. Este reactor (Ace Pressure Tube)
suministrado por Sigma-Aldrich posee un volumen de 15 mL y dispone de un tapén de PTFE
con una junta de FETFE. El procedimiento de reaccion consistié en agregar 1.5 mL de disolu-
cién acuosa de fructosa al 30 % p/p, 3.5 mL MIBK:2-butanol 7:3 p/p y 50 mg de catalizador en
cada reactor. Estos fueron sumergidos simultdineamente en un bafio de silicona con agitacién
calefaccionado a la temperatura de trabajo. El tiempo cero se estableci6 cuando se sumergie-
ron los reactores. El analisis de la fase acuosa se llevé a cabo en un cromatoégrafo de liquidos
de alta performance (HPLC) Shimadzu equipado con un detector de indice de refraccién (RID)
y un detector UV, empledndose una columna de resina Agilent Hi-PlexH (300 x 7.8 mm) a 50°
C y una fase mévil de H,SO, 3 mM, a un flujo de 0.6 mL-min". Para la fase orgdnica (solven-
te extractor) se emple6 un cromatégrafo de gases HP 5890 con detector FID, y una columna
Petrocol DH de 100 mm x 0.25 mm. Los andlisis de cada fase se realizaron por duplicado.

Resultados y discusion

Determinacion estructural

El perfil de difraccién de rayos X (XRD) se indexé con una celda ctibica con a=10.375 (1) A,
propio de una estructura de pirocloro. Para un primer refinamiento con el método Rietveld
se utilizé un modelo estructural en el que el atomo de Sb se distribuyd en los sitios 16d, y los
oxigenos estructurales O1 se colocaron en posiciones 48f (u, 1/8, 1/8), con u = 0.423, alcan-
zandose un factor de Bragg de 4.4 %. El ajuste de los datos experimentales, el calculado por
el método Rietveld para la estructura del pirocloro seleccionada, y el diagrama diferencia se
muestra en la Fig. 1, observandose un error muy pequefio entre los valores experimentales
y el ajuste, indicando una buena calidad del mismo. La muestra H,Sb preparada demostré
poseer una excelente cristalinidad, como lo evidencia la presencia de sefiales de difraccion
intensas de pequefio ancho en el difractograma.

(H,0),5b,0,
XRD, 7. = 1.5406 A

Intensidad (u.a)

| [ [ L T 1 | T [ (1

20 40 60 80 100
20

Fig. 1. Diagramas de XRD de H2Sb refinado por método Rietveld
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Los parametros obtenidos para la estructura ajustada a partir de datos de XRD (Cu Ka, A =
1.5406 A) con grupo de espacial ctibico Fd-3m (No 227) y Z = 8 se detallan a continuacién en
la Tabla 1, donde se presentan el pardmetro de celda unitaria (a (4)), volumen (V (4)%), coor-
denadas atémicas fraccionarias, factores de ocupacion refinados (focc) y factores de ajustes
de Rietveld de H,Sb. Este ajuste permite obtener una estructura simplificada del pirocloro
H,Sb (Fig. 2) constituida por una red de octaedros SbO, unidos por sus esquinas, formando
angulos Sb-0O1-Sb de 137.1°(1), conformando una subred tridimensional fuertemente cova-
lente que contiene canales o tuneles por los que los H,0* difunden con facilidad, aportando
un fuerte cardcter acido al compuesto.

a(A) 10.375 (1)

V (A)3 1116.62 (2)

Sb 16c¢ (0,0,0)
focc(Sh) 1.000

01 48f (x,1/8,1/8) 0.3194 (7)

X
focc 1.000

02 32e (X,X,X)
X 0.565 (1)

R wp 9.58
R Bragg (%) 4.40

Tabla 1. Factores de ajustes de Rietveld de H,Sb.

Fig. 2. Vista de la estructura del pirocloro acido antiménico a lo largo de la direccién [1,0,1].
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Analisis de sitios acidos

La espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida es un método eficaz para identificar
y cuantificar los 4cidos de Lewis y Bronsted de los catalizadores sélidos, (Busca, 2007),
(Martins et al., 2008). La region del espectro IR de piridina adsobida entre 1400 a 1700 cm™*
contiene las bandas caracteristicas de los diferentes modos vibracionales de piridina en
centros 4cidos. La figura 3 presenta los espectros FT-IR para la muestra H,Sb después de la
desorcidén de piridina a diferentes temperaturas, 50, 100 y 200° C. Segun Parry (Parry, 1963)
es posible utilizar las bandas a 1545 cm™ y 1640 cm™ para indicar la acidez de Brensted,
mientras que una banda en la regién de 1440-1465 cm-1 indica la acidez Lewis, con pe-
quenos desplazamientos en funcion de la fuerza acida. Ademas, la banda de absorcién a
1490 cm?, corresponde a contribuciones ambos tipos de centros acidos B+L. El espectro
de la muestra evacuada 50° C muestra la presencia de piridina adsorbida en centros 4ci-
dos Lewis y Brgnsted. La intensidad de los picos asociados a centros Bronsted (1640 y
1550 cm™) disminuye rapidamente al evacuar a mayor temperatura, siendo inapreciables
después de evacuar a 200 °C, esto indica que o bien los centros Brensted son débiles, o
la evacuacion a 200° C produce una desorcion del agua de la estructura produciendo una
eliminacion de los centros acidos Brensted. La disminucién de la intensidad de las bandas
de piridina adsorbida en centros acidos Lewis con la temperatura de evacuacion es menos
pronunciada, observandose picos después de la evacuacién a 200° C, este hecho indica que
los centros acidos Lewis son fuertes.

50°C
—100°C
—200°C
1640 B 15508 1490 B+L

Absorbancia (u.a)

__ UN—

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Niimero de ondas (cm™)

Fig. 3. Espectros FTIR de H,Sb con piridina adsorbida y evacuada a 50, 100 y 200 °C.

Actividad catalitica

El catalizador H,Sb fue evaluado en la reacciéon de deshidratacion de fructosa a 5-HMF.
En primer lugar, se estudio el sistema bifdsico H,O/MIBK. Como se muestra en la Fig. 4, el
catalizador es activo en la reaccién estudiada, logrando conversiones superiores al 80% en
30 min de reaccion (Fig.4 a). Un comportamiento similar se observé con el rendimiento
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a 5-HMF (Fig.4 b), resultando mayor, a mayores tiempos de reaccién. De aqui resulta una
conversion de fructosa maxima de 91.2 % y un rendimiento a 5-HMF de 49.9 % a 120° C
durante 60 min. Estos valores de actividad estan obviamente influenciados por la presen-
cia de catalizador, ya que los experimentos en ausencia del mismo (blanco) se obtuvieron
valores de conversion y rendimiento al producto mucho mds bajos, incluso inferiores al
10 %. Sobre la base de estos resultados, se decidid estudiar el efecto positivo reportado
de la adicidn de 2-butanol al solvente extractor MIBK sobre la conversién de fructosa y
rendimiento a 5-HMF (Roman-Leshkov et al., 2006),(Hu, Li, Hu, Li, Wu, Xue, Hu, et al.,
2022). La conversién de fructosa (Fig. 5a) aumenta al aumentar el tiempo de reaccion de
30 a 60 min, alcanzando valores cercanos al 93 %, y luego se mantiene constante a tiempos
mas prolongados (90 min). No se observan grandes diferencias en la conversion de fruc-
tosa respecto al sistema sin 2-butanol (Fig.4a vs Fig. 5a). Por otro lado, el rendimiento de
5-HMF (Fig. 5b), aumenta gradualmente junto con el tiempo, que se hace menos aprecia-
ble entre 60 y 90 min, alcanzando un rendimiento maximo a 5-HMF del 79 %. Como puede
observarse, la adicién de 2-butanol al sistema bifasico H,O/MIBK genera un aumento del
rendimiento a 5-HMF muy notable, por actuar como agente extractor del producto de in-
terés, evitando asi reacciones de rehidratacién del mismo, (Sonsiam et al., 2019), (Hu, Li,
Hu, Li, Wu, Xue, Zhu, et al., 2022).
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Fig. 4. Conversion de fructosa (a) y Rendimiento a HMF (b). Condiciones de reaccién:
catalizador H2Sb 50 mg; solucién de fructosa 1.5 mL; MIBK 3.5 mL, reaccién a 120° C.
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Fig. 5. Conversion de fructosa (a) y Rendimiento a HMF (b). Condiciones de reaccién: catalizador
H,Sb 50 mg; solucién de fructosa 1.5 mL; MIBK:2-butanol 3.5 M, reaccién a 120° C.

Conclusiones

La caracterizacién estructural del material sintetizado confirmé que el pirocloro H,Sb
contenia cavidades formadas por octaedros SbO, interconectados que albergan iones H,0".
Esta configuracién es la que genera una alta eficiencia en la transformacién de fructosa a
5-HMF. Existe una correlacion entre la acidez de Lewis y el nimero de centros acidos, con
los resultados de conversion de fructosa y rendimiento al producto deseado obtenidos, al-
canzando valores de conversion de 93 % y un rendimiento cercano al 80 %, a 120° C en un
sistema bifdsico H,0/MIBK: 2-butanol, durante 90 min de reaccién. Estos resultados compa-
rados, con el proceso en ausencia de catalizador, confirman la efectividad de este material
en la deshidratacion de soluciones concentradas de fructosa (30% p/p), convirtiéndose en
un sistema catalitico muy prometedor en las condiciones de reacciéon mencionadas.
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