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RESUMEN

En este articulo se presenta la obtencién de silice a partir de la cascarilla de arroz, y su aplicacién en la sintesis
de catalizadores acidos sélidos. Catalizadores de zirconio sulfatado soportado sobre silice fueron obtenidos me-
diante la via sol-gel usando una sulfatacién in situ. Los parametros considerados en esta investigaciéon fueron la
relacion molar de Si/Zr y el uso de ultrasonido durante el tiempo de envejecimiento.

El precursor de silicio fue obtenido en forma de silicato de sodio por medio de extraccidn alcalina de las cenizas
de la cascarilla de arroz. Posteriormente, el zirconio fue adicionado en la matriz de silice mediante la técnica sol-
gel. Finalmente, la sulfatacién fue llevada a cabo por la adicién adecuada de acido sulfurico en solucién.

Los catalizadores fueron caracterizados por difraccién de rayos X, adsorcidon-desorcion de nitrégeno y espectros-
copia de infrarrojo. Los resultados indican que los catalizadores tienen un area superficial BET considerable y es-
tructura cristalina.

La actividad catalitica fue evaluada en la reaccidén de deshidratacién de xilosa usando agua como solvente. Los
catalizadores mostraron un potencial catalitico en la produccién de furfural.

Palabras clave: cascarilla de arroz, biomasa, silice, furfural, zirconio sulfatado, catalizador.
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ABSTRACT

In this paper, is reported the development and utilization of silica from rice husk (RH) for the synthesis of solid
acid catalysts. Sulfated zirconia catalysts were prepared by the sol-gel reaction, using an in situ sulfation. The
parameter considered in this work was the Si/Zr molar ratio and the ultra sonication during the gelation time.

Silicon precursor was obtained as sodium silicate by alkaline extraction from rice husk ash (RHA) and zirconium
were added into the silica matrix via sol-gel technique. Subsequently, the sulfation was done by adding suitable
amounts of acid solutions. The catalyst was characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption—desorption, and
infrared spectroscopy. The results indicated that the catalyst have high BET surface area and crystalline structure.

The acid catalysts activity was evaluated in the xylose dehydration reaction using water as solvent. The catalyst

exhibited a catalytic potential in the furfural production.

Key words: Rice husk, biomass, silica, furfural, catalyst, sulfated zirconia.

INTRODUCCION

En Colombia, uno de los residuos agroindustriales mas
representativos es el asociado con el cultivo de arroz.
Con un drea de siembra de aproximadamente 490 000
hectareas y con una produccién de 5.8 toneladas/
hectarea, se calcula una generacion de 580000 tone-
ladas/afio de cascarilla de arroz (ca), especialmente
en los departamentos de Casanare, Huila, Meta y To-
lima (Federacién Nacional de Arroceros, 2005). El im-
pacto ambiental proviene de la incineracion de esta
biomasa, debido a que su comercializacién no es sig-
nificativa.

La CA es un material lignoceluldsico compuesto prin-
cipalmente por celulosa (50 %), lignina (30 %) y otros
compuestos organicos (20 %), que tienen un gran po-
tencial industrial y tecnolégico, dado que son la mate-
ria prima de multiples productos quimicos de interés
comercial; sin embargo, estas caracteristicas no son
explotadas actualmente (Quiceno Villada y Gutiérrez
Mosquera, 2010; Sierra Aguilar, 2009).

De acuerdo con Fernandes et al. (2016), la fraccion in-
orgdnica de la CA contiene entre el 95y el 98 % en peso
de silice amorfa (Fuel, 165 [2016] 351-359), que pue-
de ser extraida por pirolisis a elevadas temperaturas
en forma de cenizas de cA, o directamente del residuo
agroindustrial en forma de silicatos de sodio, utilizan-
do un método de extraccién por solvente. Aunque el
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uso de silicatos de sodio utilizado en extraccion con
solvente a partir de la cascarilla de arroz es aun limita-
do, se han realizado estudios que demuestran la po-
sibilidad de usarlo con diferentes propdsitos (Adam,
Appaturi e Igbal, 2012).

La silice (SiO,) es el dxido natural mas abundante en la
tierra, y a pesar de su gran cantidad, es obtenido por
rutas sintéticas para su comercializacién en diversas
aplicaciones tecnoldgicas. La silice puede existir de
varias formas, cada una con sus propias caracteristi-
cas estructurales, asi como con sus propias propieda-
des fisicas y quimicas: puede existir en forma de gel,
sélido cristalino o material amorfo.

Catalizadores para la conversion de biomasa

El uso de catalizadores heterogéneos selectivos, asi
como la mejora de los sistemas de reaccion, han sur-
gido exponencialmente en la industria de la biorrefi-
neria como una alternativa para la fabricacién de di-
ferentes productos quimicos de interés comercial a
partir de la biomasa, pues su facilidad de separacién
durante la reaccion los hace mas eficientes en com-
paracion con los procesos homogéneos (FitzPatrick,
Champagne, Cunningham y Whitney, 2010).

Los numerosos reportes relacionados con dichos desa-
rrollos coinciden en que indudablemente estos deben
fundamentarse en procesos cataliticos heterogéneos,
dado que las nuevas tecnologias requieren cumplir con
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los principios de la quimica verde y la produccién sos-
tenible. Sin embargo, los principales desafios para la
conversién de biomasa incluyen la disminucién de la
temperatura de reaccion, el disefio de sistemas catali-
ticos en fase liquida, la obtencion de catalizadores ac-
tivos, selectivos y estables, y ademas, que puedan ser
regenerados y reutilizados.

Una extensa variedad de catalizadores sdélidos acidos
ha sido estudiada en la deshidratacidn de las pentosas
y hexosas, principales componentes de los polimeros
presentes en la biomasa, para la produccién de furfu-
ral (FUR) e hidroximetilfurfural (HMF). Estos incluyen
zeolitas, heteropoliacidos, zirconias sulfatadas y resi-
nas de intercambio idnico, entre otros elementos, que
exhiben una elevada actividad, selectividad y estabi-
lidad, facilitan la separacion de los productos y adi-
cionalmente se clasifican en el grupo de catalizadores
superdcidos, debido a que la fuerza acida que pueden
alcanzar es comparable a la de los acidos minerales
gue son usados para este tipo de reaccion (Agirreza-
bal, Gandarias y Arias, 2014).

Los mas estudiados son las zeolitas, que son alumi-
nosilicatos con una estructura altamente cristalina y
canales con poros muy definidos que contienen los
sitios activos. Sin embargo, el uso de las zeolitas en
procesos cataliticos no puede ser aplicado a todos los
tipos de moléculas, principalmente por limitaciones
debidas al tamafio de poro.

Enfocados en las limitaciones difusionales, se inicié
el desarrollo de los sélidos mesoporosos con la po-
sibilidad de modular la selectividad y la porosidad de
los catalizadores. Entre esos sélidos se encuentran los
Oxidos metalicos mixtos, que resultan actualmente
muy importantes en el campo de la catadlisis, debido
a que ofrecen un amplio espectro de acidez/basicidad
superficial, actividad catalitica y estabilidad térmica;
estos Oxidos tienen una mayor aplicaciéon, en com-
paracién con los éxidos puros. Este tipo de éxidos se
compone generalmente de metales de transicidén con
capacidad semiconductora que poseen propiedades
redox relacionadas con sus caracteristicas acido-base.

Respecto a los catalizadores acidos, los metales mas
usados para modular la acidez son el aluminio, zir-
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conio, molibdeno, tungsteno y estafio. Asimismo, se
ha encontrado en la literatura que la adicién de anio-
nes, tales como los iones de sulfato o fosfato, gene-
ran catalizadores con acidez elevada o superacidez.
Este tipo de sdlidos resulta muy apropiado para rea-
lizar reacciones de transesterificacidn y esterificacién
(Agirrezabal et al., 2014; Morales et al., 2012).

Inspirados en las propiedades fisico-quimicas de la
biomasa lignoceluldsica, y adicionalmente enfocados
en la reduccion de costos y en el aprovechamiento de
este material, multiples diseios para la obtencién de
catalizadores a partir de la biomasa indican el poten-
cial de esta linea de investigacion en el marco de la
biorrefineria (Chen et al., 2013).

En algunos catalizadores sintetizados a partir de la
cascarilla de arroz, por ejemplo, se han utilizado me-
tales de transicién soportados para diferentes tipos
de reacciones. Una muestra es el uso de cromo in-
corporado en silice obtenida via sol-gel en la oxida-
cion de ciclohexano, ciclohexeno y ciclohexanol, con
conversiones proximas al 100 %. El molibdeno y el
tungsteno soportado en silice extraida de la CA tam-
bién han sido probados en la oxidacién de estireno
usando perodxido de hidrégeno como oxidante, asi
como en la obtencién de benzaldehido (Bza), para
lograr conversiones de 82.2 % y selectividad para el
Bza del 82.8 %. El hierro es considerado un metal de
transicion de bajo precio y que participa como ca-
talizador en muchas reacciones organicas; por ello
su aplicacion soportado sobre silice hace que ten-
ga un gran campo de investigacién, como en la oxi-
dacién del fenol o en reacciones de Friedel-Crafts.
Asimismo, se utilizan el galio, el aluminio, indio para
la benzilacion de xilenos y bencenos, en reacciones
fotocataliticas usando nanotubos de silice-estafo, o
compuestos bimetalicos de cobre y cerio para la oxi-
dacién de benceno, asi como los catalizadores hibri-
dos organicos-inorganicos, con acido sulfanilico en-
tre otras aplicaciones (Adam et al., 2012).

Catalizadores acidos y produccion de furfural (FUR)

FUR es una importante materia prima en la industria
guimica, producida exclusivamente a partir de bioma-
sa rica en pentosas en presencia de un acido mineral
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fuerte. No hay una ruta sintética para la obtencion de
este aldehido (figura 1). En tal sentido, el desarrollo
de catalizadores sélidos acidos orientados a la pre-
vencioén de los inconvenientes econdmicos y ambien-
tales asociados a la catdlisis homogénea, tales como
la extrema corrosion, la alta toxicidad y una excesiva
disposicion de residuos, se ha estado implementan-
do en las ultimas décadas. El objetivo es obtener este
producto quimico mediante rutas sintéticas y con un
menor impacto ambiental, pues dicho aldehido tiene
grandes aplicaciones en el dmbito industrial, ademas
de ser uno de los principales solventes empleados
en la fabricacidon de una amplia variedad de produc-
tos quimicos en diferentes ramas (Molina, Granados,
Gervasini y Carniti, 2015).

Figura 1. Mecanismo de reaccion sugerido para formacion de FUR a partir

de pentosas bajo condiciones acidas

HO, OH
i —
O
HO OH —» Intermediarios ——— S
H,0
(6]
CHO
D-Xilosa Furfural

La investigacidn actual en la produccién de FUR estd
dividida en dos dreas: optimizacién del proceso y nue-
vos sistemas cataliticos. La gran cantidad y variedad
de publicaciones y patentes en el campo confirman el
elevado valor y potencial de este compuesto (Agirre-
zabal et al., 2014)

Algunos sistemas usados en la produccién de furfu-
ral incluyen el uso de catalizadores con baja porosi-
dad, entre ellos CrCl, (acido Lewis) combinado con
HCI (acido Bronsted), con un rendimiento del 29 al
39 % en agua; los sélidos microporosos, como las zeo-
litas, que pueden tener rendimientos entre el 20 y el
90 %, y en las cuales la relacion Si/Al y la porosidad
son los factores determinantes en el comportamiento
catalitico, y los sélidos mesoporosos, que han demos-
trado también una alta versatilidad en esta reaccion,
entre ellos los silicatos modificados mcMm, o las capas
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de silice mesoporosa (MSHS mesoporous silica shells),
y mas recientemente los dxidos metalicos mixtos so-
portados en silice o en carbdn activado, que pueden
tener rendimientos entre el 10 y el 75 % (Agirrezabal
et al., 2014).

En el marco descrito, con el fin de explorar produc-
tos de valor agregado obtenidos a partir de la casca-
rilla de arroz, en este articulo se presenta la obten-
cion de materiales sélidos con actividad catalitica y su
evaluacion en la conversién de otro producto deriva-
do de la biomasa, la xilosa. El desarrollo de este tipo
de investigaciones resulta de gran importancia, pues-
to que ademas de crear conciencia ambiental sobre
la produccion de materiales, que tradicionalmente se
obtienen por procesos ajenos a la quimica verde, se
estan generando productos de valor agregado, como
el furfural, mediante procesos cataliticos mas limpios,
lo que conduce a la obtencién de catalizadores inno-
vadores; de este modo se logra un aprovechamiento
mas eficiente de los residuos agroindustriales.

METODOLOGIA

Obtencion de catalizadores

Cincuenta gramos de CA provenientes de la ciudad
de El Espinal (molino de arroz Diana, Tolima, Colom-
bia) fueron lavados con 500 ml de HcL al 1 % duran-
te 30 minutos a 90 °C, con el fin de retirar posibles
impurezas que pudieran afectar la silice. A continua-
cion se efectud una serie de lavados con agua desti-
lada para neutralizar la solucidn. Después de separar
la cA, esta fue sometida a un proceso de calcinacién a
700 °C por una hora, del cual se obtuvieron las cenizas
que contenian la silice y material carbonaceo.

Para la extraccion de silice de las cenizas se utilizd
NaOH 1.5 M, con una relacion peso/volumen de 7.5
ml/g de ceniza; la solucidn permanecid en reaccién a
90 °C por una hora, con el objetivo de obtener los si-
licatos de sodio. Al finalizar la reaccidn se realizaron
centrifugacion y posterior filtracion para separar la
solucién de interés del material carbondceo, que es
utilizado en procesos alternos de sintesis.

urales e Ingenierfa de la UJ
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La obtencién de catalizadores se llevo a cabo median-
te la incorporacién de zirconio a la silice extraida de
la cA, a partir de la adicion de soluciones de cloruro
de zirconilo a los silicatos de sodio. La concentracion
de Zr fue ajustada en porcentajes entre el 5y el 50 %
en peso. Posteriormente, la adicidn de soluciones di-
luidas de H,SO, hasta un pH de cuatro permitio la for-
macion de geles, que fueron envejecidos a 50 °C, con
el objetivo de evaluar las caracteristicas superficiales
de los solidos; el tiempo de envejecimiento fue varia-
do, entre treinta minutos y cuatro horas, con la apli-
cacion de ultrasonido (uUs) en algunos catalizadores.
Posteriormente fueron lavados y secados a 60 °C du-
rante 24 horas. Finalmente, los materiales fueron cal-
cinados a 600 °C por tres horas y tamizados (150 um).
En la tabla 1 se presenta la nomenclatura relacionada
con las condiciones de sintesis de los sdlidos.

Tabla 1. Nomenclatura y condiciones de sintesis de los sélidos

Tiempo Tiempo en
Material Zr de bafio
(wt %) | envejecimiento | de ultrasonido
(h) (us)
Silice 0 2 -
Zr-5/2 5 2 —
Zr-5/4 5 4 —
Zr-5/us 5 30 min
Zr-10/2 10 2 —
Zr-10/4 10 4 —
Zr-10/us 10 30 min
Zr-50/2 50 2 —
Zr-50/4 50 4 —

Caracterizacion del catalizador

Espectroscopia por infrarrojo. Para conocer el tipo
y estimar la proporcién de los grupos funcionales
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presentes en los sélidos, los espectros en la regidn
del IR fueron tomados en espectrofotdmetro in-
frarrojo con transformada de Fourier, FTIR argilent
Cary 630.

Difraccion de rayos x (DRX). La presencia y/o modifi-
cacion de fases cristalinas de los materiales se analizé
por difraccidon de rayos X. Los difractogramas fueron
realizados en un difractémetro Philips Pw1710 (radia-
cién Ka de Cu, A=1.54056A). Los difractogramas se to-
maron a temperatura ambiente en los sélidos en pol-
vo, utilizando una velocidad de 0.02 © y tiempo de
paso de dos segundos.

Isotermas de adsorcidn. Con el objetivo de caracte-
rizar la superficie de los sélidos, determinar su area
superficial y su porosidad, las isotermas de adsor-
cidn-desorcién de nitrégeno a 77 K fueron registra-
das en un equipo TriStar 3000 Micrometrics Surface
Area and Porosity Analyser. Previamente a la reali-
zacién del analisis las muestras calcinadas fueron
desgasificadas durante cuatro horas a 200 °C bajo
una atmoésfera de nitrégeno. En la determinacidn
del area superficial se empled la metodologia BET,
y las distribuciones del tamafo de poro fueron ela-
boradas de acuerdo con el método BJH (Condon,
2006).

Actividad catalitica

La deshidratacidn de xilosa fue llevada a cabo en un
reactor de acero inoxidable de 50 ml con temperatura
controlada y con agitacion magnética a 500 rpm (fi-
gura 2). En el reactor se adicionaron 0.75 g de D-xi-
losa, 0.5 g de catalizador, y 25 ml de agua desionia-
zada (Cortés, Pifieros y Campos, 2013). El tiempo de
inicio de reaccidn se registrdo después de que el sis-
tema alcanzara la temperatura deseada de estudio.
Después de dos horas de reaccidén, la muestra fue ex-
traida y centrifugada. El producto fue analizado por
HPLC usando una columna cromatografica RPC-18 150
4.6 mm. La fase movil se prepard a partir de la mezcla
de 40 ml de metanol y 1 ml de acido acético glacial y
se completd el volumen a 1 L con agua destilada. La
columna se mantuvo a 20 °C, y el producto fue detec-
tado por uv a 270 nm. El volumen de inyeccién fue
de 20 plL.
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Figura 2. Reactor de alta presion con atmdsfera de nitrégeno

Nitrogeno

Manémetro

Reactor de acero inoxidable
Control de temperatura

Control de agitacion

La conversidn de D-xilosa y la selectividad a furfural fueron estimadas a partir de las ecuaciones 1y 2, respectivamente.
Asimismo, las condiciones dptimas de reaccion fueron determinadas en trabajos previos (Cortés et al., 2013).

C xilosa, intcial — C xilosa, final

Conversion =

O xilosa, micial

C furfural

Selectividad =

C xilosa, inicial — C xilosa, final

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los materiales

En la figura 3 se presenta una comparacién de los es-
pectros IR de la silice pura y de un catalizador como
ejemplo del comportamiento general observado. Las
principales diferencias entre dichos sdélidos radica en
el cambio de algunas bandas caracteristicas para cada
sélido, principalmente la banda que se encuentra lo-
calizada en la regidn entre 1200 y 800 cm™, en la cual
se observa una variacion en la altura del pico. Asimis-
mo, el aumento en la absorcidn de la regiéon de 3600
a 2700 cm™, lo cual indica la presencia de nuevos gru-
pos hidroxilo (OH), sitios tipo Bronsted, y en la region
de 1900 a 1500 cm™, la posible existencia de grupos

acidos tipo Lewis, ambos relacionados con la presen-
cia de grupos acidos en los catalizadores, importantes
en la deshidratacion de xilosa.

El ensanchamiento de la banda entre 1200 y 800 cm™
esta relacionado con la presencia de Zr en las redes
de silicio, lo cual afecta la intensidad de esta sefial.
Por otro lado, podria estar relacionado también con la
presencia de quelato formado por el anién sulfato y el
zirconio, dado que en la literatura este grupo exhibe
sefiales en 1059, 1129y 1231 cm™, debidas a los enla-
ces S=0y S-0 (Heshmatpour y Aghakhanpour, 2012).
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Figura 3. Espectro de infrarrojo catalizador Zr-50/4 y de silice

0,45
0,4
035 Silice

03 2r-50/4

0,2

Absorbancia

0,15
0,1

0,05

-0,05
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Longitud de onda (cm™)

En las figuras 4 y 5 se presentan los espectros IR de
los diferentes catalizadores en la regién comprendi-
da entre 650 y 4000 cm™. En la figura 4, el aumento
en la absorcidn de la region de 3600 a 2700 cm™, y
en la region de 1900 a 1500 cm™ corresponde a las
frecuencias de estiramiento y flexion de los grupos
hidroxilo. Dado que la temperatura de calcinacién
fue de 600 °C, estas vibraciones estan relacionadas
con nuevos grupos acidos OH asociados a los catio-
nes de Siy Zr.

En la figura 5 se evidencia, para los catalizadores de
silice y zirconio, que las sefiales predominantes se en-
cuentran en un rango de longitud de onda entre 1300
y 750 cm™. Entre las absorciones asignadas para el so-
porte catalitico de silice se encuentran las sefiales de
800 cm™, que corresponden a la deformacion del en-
lace Si-O-Si, la sefial 1000-1200 cm™, que hace refe-
rencia a la vibracion de estiramiento de los enlaces Si-
0-Si; de igual forma, pueden coexistir con la vibracion
tipo estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-Si,
entre las mismas sefales. Es importante resaltar que
las anteriores absorciones asignadas al soporte cata-
litico se vuelven mas anchas y menos definidas para
los catalizadores con respecto al blanco de silice mos-
trado en la figura 3, lo cual podria indicar la presencia
de Zr en la superficie de silice por medio de una sus-
titucidn isomorfa. Ward y colaboradores muestran,
por ejemplo, que silices con una adicién de zirconio
exhiben una sefial entre 1000 y 920 cm™, con la apa-
ricion de un hombro que es atribuido a una seccién
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de enlaces Si-O-Zr o Zr-O-Zr (Ward, Pujari, Costanzo,
Masters y Maschmeyer, 2011). En este caso, técnicas
de caracterizacion complementarias deben realizarse
para probar esta hipdtesis.

Figura 4. Espectro infrarrojo de los catalizadores silice-zirconio (A = 4000
—1500 cm™)
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En la figura 6 se presenta el difractograma de rayos X
para la silice pura. La banda amplia centrada en 22.5°
es generalmente atribuido a la forma desordenada
cristobalita. Sin embargo, las sefales agudas en 20 =
32°,45°, 56°, 66°, 75° y 84° indican un elevado orden
y cristalinidad en la silice obtenida (Jiménez Morales
et al., 2010).

Figura 5. Espectro infrarrojo de los catalizadores silice-zirconio (A=1500 -
700 cm™)
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Figura 6. Difractograma DRX, soporte catalitico silice
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En la figura 7 se representan los difractogramas de ra-
yos X para los diferentes catalizadores sintetizados de
silice-zirconio. Alli se observa que también son sdlidos
cristalinos. De acuerdo con la literatura, la principal
fase cristalina obtenida fue la tetragonal del éxido de
zirconio, con sefales en 26 de 30°, 34.4°, 52°. Sin em-
bargo, las sefiales alrededor de los 25° estan relacio-
nadas con la fase monociclica del mismo éxido (Jimé-
nez, Santamaria, Maireles y Lopez, 2011). Este seria
un indicador de la presencia de éxido de zirconio en la
superficie del catalizador.

Figura 7. Difractograma DRX catalizadores silice-zirconio
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En relacidn con las caracteristicas texturales de los
solidos, en la figura 8 se presentan las isotermas de
adsorcién-desorcion de nitrogeno en los sdlidos. Las
isotermas obtenidas en los sélidos exhiben el com-
portamiento tipico de sélidos mesoporosos y corres-
ponden a isotermas tipo IV, siendo el rasgo distintivo
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de esta isoterma su lazo de histéresis segun la califica-
cién BDDT (Condon, 2006). En la mayoria de los casos
las isotermas presentan histéresis tipo H2, que corres-
ponde al tipo de histéresis mas comun exhibido por la
mayoria de éxidos inorganicos. Este resultado indica
un elevado grado de mesoporosidad, y es frecuente
en agregados de particulas laminares o en adsorben-
tes que contienen poros en forma de rendijas entre
[dminas paralelas.

Figura 8. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno en catalizadores
silice-zirconio
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Las areas superficiales calculadas por el método BET y
el tamafio de poro promedio se presenta a continua-
cién, en la tabla 2. Las areas superficiales de los catali-
zadores se encuentran entre 138 y 266 m?/g, con tama-
fios de poro promedio entre 32 y 54 (Condon, 2006).

Tabla 2. Caracteristicas texturales de los catalizadores

Nombre S BET (m?/g) Tamaiio de poro (A)

Zr-5/2 138 32.6
Zr-10/2 166 35.6
Zr-50/2 130 28.2

Zr-5/4 266 41.3
Zr-10/4 226 53.9
Zr-50/4 170 325
Zr-5/us 231 43.5
Zr-10/us 198 54.4
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Actividad catalitica

Con el objetivo de presentar una nueva alternativa en
el desarrollo de catalizadores sélidos acidos, es nece-
sario evaluar su eficiencia con respecto a otros proce-
sos. En tal sentido, esta eficiencia serd evaluada por
medio de la conversién de xilosa y la selectividad ha-
cia la produccién de furfural.

En la tabla 3 se presentan los resultados de actividad
catalitica en la deshidratacion de xilosa para la pro-
duccién de furfural. El sélido que exhibe el mejor
comportamiento, comparado a una temperatura de
reaccion de 140 °C, fue el Zr-50/4, obtenido con una
conversion del 96 % y una selectividad a furfural del
42.7 %, este catalizador sera utilizado a continuacién
en el analisis comparativo para mostrar las mejores
propiedades en la actividad catalitica.

Tabla 3. Actividad catalitica en la deshidratacion de xilosa para la
produccion de furfural

Conversion (%) Selectividad (%)
Catalizador
T=140 °C

Zr-5/2 97 18.5
Zr-10/2 96 22.7
Zr-50/2 98 30.5
Zr-5/4 98 42.7
Zr-10/4 97 29.2
Zr-50/4 96 26.9
Zr-5/US 95 28.8
Zr-10/US 97 26.2

A la luz de la literatura, se examinaron aquellos cata-
lizadores que obtuvieron los mejores rendimientos, y
gue tuvieran condiciones de reaccién similares a las
realizadas en este proyecto de investigaciéon. Entre
ellos se encuentran los sistemas de solventes agua/
tolueno a diferentes temperaturas. En las anteriores
condiciones, entre los resultados mas relevantes se
encuentran: MCM-41-SO,H a una temperatura de 140
°C y con un rendimiento del 76 %. En una tempera-
tura de 170 °C, propilsulfénico-sBA (180) con un ren-
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dimiento del 82 %, con el mismo sistema de solven-
tes y el catalizador arenosulfénico-sBA (180), que al-
canza un rendimiento del 86 % a una temperatura de
160 °C. A esta misma temperatura (160 °C), un rendi-
miento del 78 % es alcanzado con un catalizador de
MgF,-71wt%-perfluorosulfénico, y por ultimo, con un
solvente bifasico (sBP/H,0) a una temperatura de 150
°C, el catalizador Sn-mMMT obtenido a partir de una arci-
lla natural, muestra un rendimiento del 71 % (Campos
Molina et al., 2015; Li et al., 2015; Agirrezabal et al.,
2014). Campos y colaboladores muestran el uso de ar-
cillas pilarizadas como catalizadores acidos en la con-
version de xilosa, utilizando como solvente agua; en su
procedimiento encontraron una selectividad a furfural
del 35 % en una temperatura de 140 °C (Cortés et al.,
2013).

Teniendo en cuenta lo anterior, si bien con el uso de
algunos catalizadores el rendimiento para la obtencidn
de furfural es superior en comparacién con los catali-
zadores obtenidos a partir de la cA, dicha variacién en
los resultados se puede explicar por el tipo de solvente
usado en la reaccién, dado que en la presente inves-
tigacién fue utilizado como solvente solamente agua.
Para evitar reacciones secundarias del furfural se reco-
mienda reducir el tiempo de residencia del producto
de interés en fase acuosa. El uso de dichos solventes
organicos ayuda a realizar una extraccién del furfural a
una fase inmiscible con el agua, lo cual evita su contac-
to con xilosa y los intermedios. En el proyecto de inves-
tigacion se uso un sistema que solo utilizaba agua, con
el fin de trabajar bajo los principios de quimica verde,
lo cual redujo el rendimiento de la operacion.

El rendimiento de furfural se ve afectado por las reac-
ciones secundarias que existen en el proceso de ob-
tencidn. Por un lado, la xilosa puede degradarse, y por
medio de fragmentacién formar formaldehido, acido
férmico, acetaldehido, dihidroxiacetona, gliceraldehi-
do, glicolaldehido, acido lactico, acetol y piruvaldehi-
do. De igual forma, el furfural formado puede reaccio-
nar con los productos intermedios de la deshidratacién
0 consigo mismo para polimerizarse (Zubiri, 2012).

La temperatura de operacién resulta importante en la
comparacion. Dicha variable de proceso pudo afectar
la selectividad en el proyecto de investigacién, redu-
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ciendo su selectividad (Zubiri, 2012). Sin embargo, los
catalizadores sintetizados a partir de la CA muestran
una actividad comparable con reportes de la literatura,
con los sistemas de reaccidon expuestos en el presente
andlisis, lo que afirma el potencial de este tipo de cata-
lizadores y la disminucion del impacto ambiental que
se puede generar en este tipo de reaccién al reempla-
zar un acido mineral fuerte por un sélido acido.

CONCLUSIONES

La zirconia sulfatada obtenida a partir de residuos de
cascarilla de arroz es un catalizador promisorio para la
deshidratacion de pentosas utilizando agua como sol-
vente, dado que a 140 °C alcanza una selectividad del
43 % en una conversion del 98 %.

Durante la sintesis, el empleo de ultrasonido duran-
te la etapa de envejecimiento disminuye el tiempo de
sintesis sin afectar de manera significativa las caracte-
risticas estructurales de los sélidos; sin embargo, no
tiene un efecto significativo en la actividad catalitica.

La conversién de xilosa a furfural en presencia de ca-
talizadores solidos acidos muestra un nuevo camino
para desarrollar diferentes tecnologias limpias enfo-
cadas en el uso de monosacaridos como materia pri-
ma, con el fin de extrapolar estas reacciones a resi-
duos agricolas, especialmente lingnoceluldsicos, ma-
teriales con altos contenidos de pentosas.
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