VII Jornadas en Ciencias Aplicadas Dr. Jorge J. Ronco
“10)C “Ediciéon CINDECA de ORO”
4 al 6 de octubre de 2023

\ &
C I N D E C A La Plata, Buenos Aires, Argentina

CATALIZADORES PREPARADOS A PARTIR DE BIOMASA.
APLICACION EN LA OBTENCION DE INTERMEDIARIOS DE

ADITIVOS DE BIO-COMBUSTIBLES

J.M. Camargo Lopez', V. Palermo*?, Maria H. Brijaldo', J.J. Martinez Zambrano', G.P. Romanelli’
!Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia Avenida Central del Norte 39-115, Tunja, Colombia.

N

2Grupo de Investigacion en Sintesis Orgdnica Ecoeficiente (GISOE)-Centro de Investigacion y Desarrollo en
Ciencias Aplicadas “Dr. J.J. Ronco” CINDECA, (CONICET-CIC-UNLP), Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de La Plata, Calle 47 No 257, BI1900AJK, La Plata, Argentina.

*vpalermo@quimica.enlp.edu.ar

Palabras claves: BIO-CARBONO, MgO, CONDENSACION ALDOLICA, FURFURAL, BIOMASA

RESUMEN

En este trabajo se muestra la preparacion y caracterizacion de materiales carbonosos con
caracteristicas acido-base, usando como material de partida semillas de guandbana, mediante
activacion con MgCl, y posterior calcinacion a 700 °C. Las diferentes técnicas de caracterizacion
revelaron la presencia de MgO depositadas sobre la superficie de carbono, con estructura de
grafito. La actividad catalitica fue ensayada en la reaccién de condensacion entre furfural y
acetona, con resultados alentadores para la preparacion de compuestos intermediarios en la
sintesis aditivos para biocombustibles.

Introduccion

Los residuos de biomasa, debido a su alto contenido de lignocelulosa, son una fuente de
carbon activado, que se emplea principalmente para la eliminacién de contaminantes. Entre los
métodos empleados para su preparacion, la activacion quimica con KOH, ZnCl, o MgCl» son las
mas interesantes debido a que aumentan la porosidad y proporcionan sitios basicos, que permiten
su uso como catalizadores [1,2]. Durante el calentamiento, MgCl> se descompone formando
nanoparticulas de MgO, con caracteristicas basicas, y la biomasa se carboniza formando carbono
que sirve de soporte de las nanoparticulas, al que denominamos MgO/C [3].

Por otro lado, la reaccion de condensacion aldolica, que requiere la asistencia de un
catalizador bésico, es interesante puesto que permite producir hidrocarburos de cadena larga, que
pueden transformarse en aditivos de biocombustibles. En particular, la condensacion entre
furfural y acetona (Esquema 1), dos compuestos que pueden obtenerse de la biomasa, produce
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hidrocarburos de cadena de C8 o C13. En este trabajo se muestra el uso de MgO/C como
catalizador en la reaccion de condensacion entre furfural y acetona.
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Esquema 1. Condensacion entre furfural y acetona

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Las semillas de guanabana se lavaron con agua destilada, se sacaron a 100 °C y se cortaron en
trozos pequetios (4-2 mm). Luego se puso en contacto con una solucion de MgClz (5% p/V o 8%
p/V) en una relacion 1:2, durante 6 h a 80 °C. Posteriormente, se realiz6 una pirdlisis a 700 °C por
2 h, bajo una corriente de 50 ml/min de CO2:N> 1:1. Finalmente, para eliminar restos de MgClo,
se lavd con HCI 0,01 M y luego con agua destilada hasta pH = 7. Los s6lidos obtenidos se
denominaron SMg#C y 8Mg#C.

Caracterizacion de los catalizadores

Mediante andlisis termogravimétrico (TGA) en un equipo Setaram; espectroscopia infrarroja
(ATR-FTIR) empleando un espectrometro Nicolet iS50-FTIR; difraccion de rayos X (XRD)
usando un equipo MiniFlex con radiacion de CuKa; espectroscopia Raman en un microscopio
Raman Confocal Witec, Alpha 300, con un laser verde Nd-YAG; adsorciéon de CO> medida por
FTIR usando una celda de reflectancia difusa (DRIFT), en un equipo Harrick, Praying Mantis.

Ensayos cataliticos

En un tubo de vidrio se colocaron el catalizador (12,5, 25, 50 o 100 mg), acetona (0,37 ml) y
furfural (0,042 ml). El tubo cerrado se coloco en un bafio a temperatura controlada (120 °C) y se
mantuvo con agitacion magnética el tiempo correspondiente (300 rpm). Luego del tiempo
indicado el catalizador se separd por filtracion, y la mezcla de reaccion se analizd por
cromatografia gaseosa acoplado a un espectrometro de masa (Varian 3800-Satum 2000).

Resultados y discusion

El TGA de las semillas mostrdé que se pierde 76% de masa por debajo de 600 °C,
correspondiente a materia organica, por esta razon se realizo la pir6lisis a 700 °C. En el espectro
FTIR de las semillas luego de la calcinacion se observa una disminucion en las bandas propias de
la celulosa, hemicelulosa y lignina (2920 y 1854 cm™) de las semillas, lo que indica una fuerte
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Los difractogramas XRD de los so6lidos se muestran en la Figura 2, donde se observan los
picos a 20 = 25 y 43° propias del grafito cristalino para C, mientras que SMg#C y 8Mg#C
muestran picos a 20 = 42,9 y 62,3° que pueden atribuirse a la fase brucita [4,5], ambos picos
aumentan su intensidad con el contenido de MgO.
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Figura 1. Espectros FTIR de C, 5SMg#C, 8Mg#C y Figura 2. XRD de C, SMg#C y 8Mg#C
semillas de guanabana (SG)

Los espectros Raman (no mostrados) muestran bandas a 1390 y 1592 ¢cm™!, conocidas como
bandas D y G, asociadas a grafito policristalino o estructuras desordenadas, y a cristales simples
de grafito, respectivamente [6]. Los espectros muestran que la banda D aumenta en presencia de
MgO, indicando defectos en la estructura del carbon y aumentando el desorden.

Los espectros DRIFT-CO> (Figura 3) muestran la presencia de grupos carboxilicos y
carbonatos (1600 y 1500 cm™). La banda ancha centrada en 3400 cm™ se asocia a los grupos
hidroxilos, mientras que las bandas cercanas a 1700 y 3060 cm™ se atribuyen a los 4cidos
carboxilicos, y las bandas a 1300 y 1600 cm™! se asignan a carbonato bidentado, las bandas a
1450-1420 cm™ sugieren la existencia de grupos pironas y la sefial a 2930 cm™ se asocia a
enlaces C-H [7,8]. Por otro lado, la sefial a 800 cm™! se atribuye a MgO [9], ademas SMg#C y
8Mg#C muestran las bandas de CO, molecular (a 2345 cm™).

Los ensayos cataliticos mostraron que, al usar 25 mg de catalizador, tanto C como SMg#C
tienen una actividad similar: 10% y 9% de conversion, respectivamente, luego de 24 hs de
reaccion. Mientras que con 8Mg#C se logrd 52% de conversion y 73% de selectividad al
producto I. Esta mayor actividad catalitica se asocia a la mayor cantidad de sitios bdasicos
otorgado por la mayor cantidad de MgO disperso en el C. Posteriormente, se testearon diferentes
temperaturas y cantidades de 8Mg#C, encontrando que las condiciones 6ptimas (52% conversion
y 84% selectividad) se alcanzan usando 50 mg de catalizador a 120 °C. La figura 4 muestra los
resultados del reuso del catalizador.
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Figura 3. DRIFT-CO; de C, 5SMg#C y 8Mg#C Figura 4. Evaluacion del reuso de SMg#C

Conclusiones

Se prepararon nuevos catalizadores a partir de semillas de guandbana mediante pirdlisis,
donde la formacion de particulas de MgO se corrobor6 mediante diversas técnicas de
caracterizacion. Los ensayos cataliticos, mostraron buena actividad en la reaccion de
condensacion entre furfural y acetona especialmente con 8Mg#C. Aunque la actividad catalitica
disminuye en el retso, la facil preparacion a partir de residuos de biomasa y MgCl, de bajo costo,
hace atractiva la sintesis de estos materiales para la reaccion de condensacion alddlica que
permite obtener compuestos C8 y C13, de interés para la obtencion de biocombustibles.
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