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Resumen

Titulo: Produccioén de Furfural a partir de Xilosa: Estudio comparativo de sistemas cataliticos
heterogéneos y homogéneos basados en 4cidos solidos y liquidos i6nicos.™
Autor: Liz Nayibe Martinez Saavedra'T

Palabras Clave: xilosa, furfural, biomasa, catalisis.

Descripcion:

La presente tesis doctoral aborda el desarrollo de tecnologias cataliticas sostenibles para la produccion
selectiva de furfural a partir de xilosa derivada de biomasa lignoceluldsica, proponiendo una alternativa verde frente
a los sistemas acidos homogéneos convencionales. La investigacion se estructurd en dos vertientes principales: el
disefio de catalizadores solidos bifuncionales y la optimizacion de las variables operacionales en sistemas de reaccion
bifasicos.

En la etapa de sintesis, se prepararon materiales carbonosos mediante carbonizacion hidrotermal y
calcinacion de celulosa, funcionalizados con 6xidos de estafio (Sn) o molibdeno (Mo) y acido p-toluenosulfénico
(pTSA). Las caracterizaciones demostraron que el control de la acidez superficial (relacion de sitios de Lewis y
Bronsted) y la preservacion del 4area microporosa resultan mas determinantes para la selectividad quimica que la
densidad 4cida bruta.

Posteriormente, se evalud el impacto de la temperatura, el tiempo de residencia y la configuracion del
solvente en la deshidratacion de la pentosa. El empleo de un sistema bifésico reactivo agua:MIBK probo ser
mandatorio para el blindaje cinético del proceso. La equilibrada hidrofobicidad y polaridad del MIBK permitieron la
extraccion instantanea del furfural desde la fase acuosa 4cida, desplazando el equilibrio termodindmico y minimizando
su polimerizacion consecutiva hacia huminas. Asimismo, la adicion estratégica de NaCl potenci6 la transferencia de
masa interfacial mediante el efecto salting-out.

Los resultados experimentales demostraron que los catalizadores modificados con Sn promueven la
isomerizacion concertada de xilosa a xilulosa gracias a sus centros de Lewis cristalinos, alcanzando rendimientos
optimos de furfural superiores al 80% en relaciones volumétricas agua:MIBK de 1:3. Finalmente, a pesar de registrarse
fenomenos parciales de lixiviacion metéalica bajo condiciones hidrotérmicas severas 170 °C, los soportes

funcionalizados mantuvieron una notable estabilidad y capacidad de reutilizacion durante ciclos consecutivos.

** Tesis doctoral
T Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Fernando Martinez Ortega. Doctor en Quimica.
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Abstract

Title: Furfural Production from Xylose: A comparative study of heterogeneous and homogeneous
catalytic systems based on solid acids and ionic liquids**
Author: Liz Nayibe Martinez Saavedra®®

Key Words: xylose, furfural, biomass, catalysis

Description:

This doctoral dissertation addresses the development of sustainable catalytic technologies for the
selective production of furfural from lignocellulosic biomass-derived xylose, proposing a green alternative
to conventional homogeneous acid systems. The research was structured into two main fronts: the design
of bifunctional solid catalysts and the optimization of operational variables in biphasic reaction systems.

During the synthesis stage, carbonaceous materials were prepared via hydrothermal carbonization
and calcination of cellulose, functionalized with tin (Sn) or molybdenum (Mo) oxides and p-toluenesulfonic
acid (pTSA). Structural characterizations demonstrated that controlling surface acidity (the balance
between Lewis and Brensted sites) and preserving microporous surface area are more critical factors for
chemical selectivity than bulk acid density alone.

Subsequently, the impact of temperature, residence time, and solvent configuration on pentose
dehydration was evaluated. The use of a reactive water:MIBK biphasic system proved mandatory for the
kinetic shielding of the process. The balanced hydrophobicity and polarity of MIBK allowed for the
instantaneous extraction of furfural from the acidic aqueous phase, shifting the thermodynamic equilibrium
and minimizing consecutive polymerization into humins. Furthermore, the strategic addition of NaCl
enhanced interfacial mass transfer via the salting-out effect.

Experimental results demonstrated that Sn-modified catalysts promote the concerted isomerization
of xylose to xylulose due to their crystalline Lewis centers, achieving optimal furfural yields above 80% at
a 1:3 water:MIBK volumetric ratio. Finally, despite recording partial metal leaching under severe
hydrothermal conditions 170 °C, the functionalized supports maintained remarkable stability and reusability

over consecutive cycles.

# Doctoral thesis
$% Faculty of Science. School of Chemistry. Supervisor: Fernando Martinez Ortega. PhD in Chemistry.
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Introduccion

Escenario Energético

Durante el siglo XX, la humanidad llegé a depender en gran medida de combustibles fosiles
como el carbon, el gas natural y el petroleo para la generacion de energia y la produccion de
compuestos quimicos (N. Kumar et al., 2024). Sin embargo, desde hace algunas décadas se han
evidenciado problemas especificos y criticos, como la emision de didéxido de carbono (COz)
durante la combustion de estos recursos fosiles e impactos ambientales asociados que han
contribuido de manera significativa al cambio climatico. A esto se suma el hecho de que el
suministro de petroleo, anteriormente abundante y de “bajo costo”, se encuentra en un proceso de
reserva en este pais (Bilgen, 2014; Feng & Hicks, 2023).

La creciente emision de didxido de carbono (COz), que para el afio 2024 alcanz6 un nuevo
maximo de 37,8 Gt (IEA - International energy agency, 2025), y la elevada demanda de recursos
no renovables han generado una profunda preocupacion a nivel internacional, lo que ha impulsado
la formulacion de acuerdos y medidas orientadas a mitigar y controlar el uso de combustibles
fosiles. En respuesta al impacto ambiental y climético asociado al consumo intensivo de estos
recursos, se han establecido diversos acuerdos globales y politicas regulatorias con un enfoque en
la sostenibilidad. Uno de los mas destacados es el Acuerdo de Paris (2015), que compromete a las
naciones a limitar el calentamiento global por debajo de los 2 °C, promoviendo una transicion
hacia fuentes de energia limpias y sostenibles (Naciones Unidas, 2015). Asimismo, se han
implementado estrategias como la fijacion de precios al carbono, incentivos fiscales para energias
renovables, normativas de eficiencia energética y la prohibicion progresiva de tecnologias

altamente contaminantes (Naciones Unidas, 2013, 2023b, 2023a).
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A nivel nacional, en el 2023 Colombia emiti6 0,1009 Gt de CO», lo que representa el 0,27
% del total mundial (International Energy Agency, 2023), esto ha implicado que el pais adopte
diversas politicas y compromisos para reducir la dependencia de los combustibles fosiles y avanzar
hacia una economia baja en carbono. Entre los principales instrumentos se encuentra la adhesion
al Acuerdo de Paris (Garcia Arbelaez et al., 2016), en donde el pais se comprometid a reducir en
un 51 % sus emisiones de gases de efecto invernadero para 2030, segin lo establecido en su
Contribucion Determinada a Nivel Nacional (NDC) actualizada en 2020 (Naciones Unidas, 2020).
A nivel interno, el Gobierno ha implementado medidas como el Plan Energético Nacional - UPME
(2020-2050), que promueve la diversificacion de la matriz energética sostenible mediante fuentes
renovables no convencionales como la biomasa, la energia solar, edlica y geotérmica.

La energia sostenible se refiere a la generacion de energia térmica y eléctrica a partir de
fuentes ambientalmente favorables, como el agua, la energia solar, el viento o la biomasa vegetal.
A diferencia de los combustibles fosiles como el petréleo y el carbon, estas fuentes renovables
generan bajas o nulas emisiones de gases de efecto invernadero durante su operacion, lo que
contribuye a una reduccion significativa de la huella de carbono en diversos sectores productivos
(Roy et al., 2025).

Entre los recursos renovables disponibles, la biomasa lignocelulésica ha despertado un
creciente interés como fuente de energia verde, especialmente para la produccion de
biocombustibles y bioproductos. En este contexto, los cultivos energéticos, caracterizados por su
alto rendimiento, bajo requerimiento de insumos y minima demanda de mantenimiento, se
destacan por su elevada densidad energética y su potencial para integrarse de manera eficiente en

sistemas agricolas sostenibles (Roy et al., 2025; Velvizhi, Balakumar, et al., 2022).
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La lignocelulosa, compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, es una
fuente renovable ampliamente disponible y distribuida. No obstante, su aprovechamiento eficiente
enfrenta importantes desafios, particularmente debido a la presencia de lignina, un polimero
complejo y estructuralmente mas intrincado que la celulosa y la hemicelulosa. Esta complejidad
le confiere una alta resistencia a la degradacion quimica y enzimadtica, lo que limita su conversion
en productos de alto valor agregado. En este sentido, reducir dicha resistencia y mejorar la
eficiencia de los procesos de conversion constituyen aspectos clave para el desarrollo y la
optimizacion de las biorrefinerias (Arshad et al., 2025; A. Patel & Shah, 2021).

Biorrefineria lignoceluldsica: fundamentos, recursos y rutas de conversion

El desarrollo del concepto de biorrefineria se orienta al aprovechamiento integral y
eficiente de los recursos lignoceluldsicos, con el objetivo de obtener de manera sostenible
compuestos de alto valor afiadido mediante procesos fisicos, quimicos, bioquimicos Yy
termoquimicos (Brandt et al.,, 2013; R. Patel et al., 2025). Este enfoque se fundamenta en el
principio de utilizacion en cascada o "biorrefineria integrada", el cual busca maximizar el
aprovechamiento de todos los componentes de la biomasa, minimizando asi la generacion de
residuos y optimizando la eficiencia global del sistema.

La sustitucion del petroleo por biomasa ha generado un debate sustancial en el &mbito
cientifico e industrial, impulsado por factores como los costos de produccion, la viabilidad
tecnoldgica y la competencia con la produccion de alimentos. En este escenario, entre las diversas
configuraciones de biorrefinerias industriales, aquellas basadas en biomasa lignocelulosica se
posicionan como la opcion con mayor potencial, debido a su capacidad para aprovechar materias

primas no comestibles, abundantes y de bajo costo.
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La biomasa lignoceluldsica (LCB) representa el recurso renovable mas abundante del
planeta, con un potencial energético estimado equivalente a 64.000 millones de toneladas de
petréleo, lo que la posiciona como una alternativa prometedora frente a los recursos fosiles a nivel
mundial (Y. Lu et al., 2021). En el caso de Colombia, el aprovechamiento de la biomasa muestra
un alto potencial, sustentado en la considerable generacion de residuos agricolas y forestales. De
acuerdo con la Unidad de Planeacion Minero-Energética (UPME), se estima una capacidad
energética cercana a los 12.000 MWh/afio, derivada del aprovechamiento de biomasa residual
agricola como la pulpa de palma de aceite, cascarilla de arroz, bagazo de cafia, pulpa de café, entre
otros subproductos (Robles & Rodriguez, 2018). Ademas, se ha estimado que el aprovechamiento
de este recurso podria generar una reduccion de hasta 11 mil millones de ddlares anuales en el
costo del sistema energético. Ademas, permitiria disminuir en un 62 % el costo marginal de
reduccion de emisiones, es decir, el costo adicional necesario para evitar la emision de una tonelada
mas de dioéxido de carbono (COz). Este enfoque también contribuiria a reducir significativamente
la dependencia futura de las importaciones de petrdleo y productos quimicos (Younis et al., 2021).

La biomasa lignoceluldsica (Figura 1) estd compuesta principalmente por tres biopolimeros
estructurales: celulosa, hemicelulosa y lignina, que en conjunto representan cerca del 90 % de la
materia seca. De estos, la celulosa y la hemicelulosa aportan una fraccion significativa de
carbohidratos fermentables, permitiendo que la biomasa lignoceluldsica contenga entre un 60 % y
70 % en peso de azucares potencialmente convertibles mediante procesos bioquimicos (A. Patel

& Shah, 2021).
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Figura 1. Componentes estructurales de la biomasa lignocelulosica: celulosa, hemicelulosa y

lignina. Tomado y adaptado de: Abolore et al. 2024

La celulosa es el componente principal de las paredes celulares de las plantas, es un
polisacarido lineal, no ramificado e insoluble en agua, compuesto por microfibrillas de 15-20 nm
de ancho que contienen cientos de moléculas de B-glucosa (CsH100Os) enlazadas a través de enlaces
B-1,4 glucosidicos (Preethi etal., 2021). La disposicion de las microfibrillas de celulosa
proporciona resistencia estructural a la pared celular y a la planta, utilizando una estructura
cristalina rigida que causa importantes redes de puentes de hidrogeno intramolecular (Hurst et al.,
2025).

La hemicelulosa superada solo por la celulosa en abundancia representa aproximadamente
entre el 20 % y el 30 % del peso total de esta biomasa. Es caracterizada por una estructura amorfa,

ya que estd compuesta principalmente de xilosa, pero también incluye una variedad de otros
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azucares, incluyendo galactosa, glucosa, manosa y arabinosa, asi como acido acético y pequefias
cantidades de unidades de L-ramnosa y L-fucosa (Y. Lu et al., 2021). Su funcién principal en la
pared celular es unir la celulosa a la lignina y es intrinsecamente amorfa, con muy pocos grupos
protectores en los enlaces glicosidicos. El contenido de hemicelulosa y la composicion de azlcares
de las plantas varian significativamente entre especies, como por ejemplo las plantas herbaceas
que presentan valores cercanos al 30 % en comparacion con las maderas, que suelen contener
menos del 10 % (Hurst et al., 2025). La xilosa, su constituyente primario es un azlicar de cinco
carbonos (C5); la cual puede separarse de la biomasa lignoceluldsica mediante hidrélisis
secuencial o explosion de vapor (Qaseem et al., 2021). Actualmente, la mayor aplicacion de la
xilosa es para la produccion del furfural, un bioproducto plataforma. A pesar de eso, debido a la
abundancia relativamente pequeia en comparacion con la celulosa, su valorizacion no se prioriza
en las biorrefinerias actuales (Kabbour & Luque, 2019).

La lignina es un polimero aromatico tridimensional con unidades fenilpropanoides que
proporciona rigidez y resistencia a la degradacion microbiana. Estad compuesta principalmente por
una estructura no repetitiva, derivada principalmente de alcoholes p-cumarico, coniferilico y
sinapilico (Cesarino et al., 2012). La lignina se clasifica en dos tipos: lignina Klason (o lignina
insoluble en &cido) y lignina soluble en 4cido. La lignina puede liberarse en mondmeros aromaticos
mediante procesos oxidativos. Estos compuestos aromaticos son de gran interés para su uso en la
produccion de vainillina, biocombustibles y estirenos (Jeffries, 1994). Se han desarrollado otros
métodos para aumentar la accesibilidad de la lignina, entre ellos procesos cataliticos, con liquidos

i6nicos y enzimaticos (Da Silva et al., 2020).
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Del recurso a los bioproductos: Transformacion de la biomasa lignoceluldsica

La conversion de biomasa en plataformas bioquimicas depende fundamentalmente del
fraccionamiento de sus componentes estructurales: celulosa, hemicelulosa y lignina. No obstante,
la lignina representa un reto considerable debido a su elevada resistencia a la degradacion, derivada
de su estructura compleja y altamente entrelazada mediante enlaces covalentes y de hidrogeno
(Khemthong et al., 2021). Esta resistencia estructural, dificulta significativamente la hidrolisis de
la matriz lignoceluldsica, lo cual exige la aplicacion de pretratamientos especificos y severos.
Adicionalmente, el alto contenido de oxigeno en la biomasa (40—60 %) representa una limitacion
para la sintesis directa de hidrocarburos, ya que implica una mayor demanda energética y
tecnologica en los procesos de desoxigenacion (Velvizhi, Balakumar, etal.,, 2022). El
pretratamiento de la biomasa se configura asi como una etapa de gran importancia en las
biorrefinerias lignoceluldsicas, ya que permite mejorar la accesibilidad de la celulosa mediante la
remocion parcial de hemicelulosa y lignina, facilitando su posterior hidrolisis en azlcares
fermentables (Pinales-Marquez et al., 2021).

Los pretratamientos aplicados a la biomasa lignoceluldsica se agrupan en tres grandes
categorias: termoquimicos, fisicoquimicos y bioquimicos (Figura 2). Cada enfoque se caracteriza
por mecanismos especificos, diferentes productos intermedios y aplicaciones particulares, lo que
permite su adaptacion a distintas demandas energéticas e industriales (Hou et al., 2021).

Dentro de los métodos termoquimicos, se destacan la gasificacion, la pirdlisis y la
combustion directa. La gasificacion se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 700 °C bajo
condiciones de oxigeno limitado, transformando la biomasa en un gas de sintesis (syngas)
compuesto principalmente por Hz, CO, CO2 y CH4 (Pinales-Mdarquez et al., 2021). En cuanto a la

pirdlisis, este proceso descompone la biomasa en ausencia de oxigeno, generando tres fracciones
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principales: bioaceite (fase liquida), biocarbon (sélido) y gases no condensables. Esta conversion
ocurre a temperaturas moderadas, generalmente entre 300 y 600°C. A diferencia de la
gasificacion, que busca maximizar la produccién de gas de sintesis, la pir6lisis se orienta a la
obtencion de productos intermedios con potencial como combustibles o materias primas para

procesos quimicos (Dharmaraja et al., 2023).

Figura 2. Métodos de pretratamiento de la biomasa lignocelulosica y sus productos. Tomado y

adaptado de: Baidoo et al. 2025 y Wang et al. 2025
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Por su parte, los pretratamientos fisicoquimicos combinan efectos fisicos y reacciones
quimicas suaves para desestructurar la matriz lignoceluldsica y mejorar su accesibilidad en etapas
posteriores. Entre los mas utilizados se encuentran la explosion por vapor (steam explosion), la
hidrolisis acida diluida, la extrusion y el uso de liquidos idnicos o disolventes organicos (Saravanan
et al., 2022; Velvizhi, Goswami, et al., 2022). Estos métodos permiten la disoluciéon parcial de
hemicelulosa, una reduccion significativa de la cristalinidad de la celulosa, y en algunos casos, la
redistribucién o disolucién parcial de la lignina, mejorando asi la eficiencia de la hidrdlisis
enzimatica subsecuente (H. Chen, 2015).

Los procesos biologicos mas relevantes en el procesamiento bioquimico de biomasa son la
fermentacion y la digestion anaerdbica. En la fermentacion, los microorganismos y enzimas
transforman los componentes fermentables de la biomasa en productos como alcoholes
(principalmente etanol) y 4cidos orgénicos, que pueden emplearse como biocombustibles o
precursores quimicos (Dharmaraja et al., 2023; Preethi et al., 2021). Por su parte, la digestion
anaerobica produce biogas como subproducto principal, compuesto tipicamente por un 50—65 %
de metano (CH4), un 3545 % de diéxido de carbono (CO3) y trazas de otros contaminantes. Las
materias primas mas comunes para este proceso incluyen aguas residuales, residuos solidos
urbanos, desechos alimentarios y organicos de vertederos. Mediante procesos de purificacion, el
CO; puede ser eliminado del biogés para obtener biometano, un combustible renovable que puede
ser utilizado en el transporte o inyectado en redes de distribucion energética (Preethi et al., 2021;
Velvizhi, Goswami, et al., 2022).

Como se menciond anteriormente, el pretratamiento es la etapa inicial en la conversion de
biomasa lignocelulésica en combustibles y productos quimicos. En esta fase, los carbohidratos

presentes en la celulosa y la hemicelulosa se transforman en monosacéaridos como glucosa, fructosa
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y xilosa, asi como en compuestos intermedios solubles, mediante reacciones de despolimerizacion
que emplean hidrdlisis enzimatica o acida (Baidoo et al., 2025b). Entre estos compuestos, el
furfural destaca por su relevancia industrial y su obtencién a partir de xilosa, uno de los principales
azucares derivados de la hemicelulosa. En este contexto, la presente investigacion se enfocd en
evaluar la conversion catalitica de la xilosa en furfural, debido a que la conversion de xilosa
representa una de las reacciones clave en la transformacion de la fraccion hemiceluldsica de la
biomasa lignocelulosica.

La hemicelulosa es un biopolimero compuesto por cadenas principales de 500 a 3000
unidades de pentosas (pB-D-xilosa, a-L-arabinosa ), hexosas (-D-manosa, (3-D-glucosa, a-D-
galactosa) y acidos (4cidos a-D-glucurénico a-D-4-O-metilgalacturdnico y a-D-galacturénico)
(Arzami et al., 2022). Dentro de su estructura se encuentran los xilanos, los cuales son sus
principales componentes. El xilano se compone de unidades de xilosa enlazadas a través de enlaces
B(1—4), sustituidas con diversos grupos como las arabinofuranosas, que se encuentran unidas al
esqueleto de xilano por enlaces oa(1—2) o a(l1—3), formando arabinoxilanos, que pueden
sustituirse con residuos de acido fertlico, 4cido cumadrico y/o acido glucurénico (Girio et al.,
2010). Los xilanos (Figura 3), al ser despolimerizados e hidrolizados, generan oligdmeros de xilosa
denominados xilooligosacéridos, asi como xilosa en su forma monomérica. Entre los principales
derivados de la xilosa se destacan el xilitol, utilizado como edulcorante alternativo a la sacarosa,
y el furfural, un bioproducto reconocido como una de las plataformas verdes mas relevantes en el

desarrollo de productos quimicos sostenibles (Panjiar et al., 2020).
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Figura 3. Estructura generalizada de un xilano ramificado con arabinosa, dcido ferulico y acido

glucuronico. Tomado de: Oliveira et al. 2019
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Furfural: Un Camino hacia la Quimica Sostenible

El furfural es un bioproducto que se describe como un recurso renovable capaz de
reemplazar derivados del petrdleo. La presencia de dos grupos funcionales activos: un anillo
aromatico y un radical formilo en su estructura, le ofrecen una alta reactividad quimica logrando
convertirse en una amplia cantidad de productos quimicos con alto valor agregado (Cai et al., 2022;
L. Ye etal., 2021). En 2004, el furfural fue reconocido por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos como uno de los compuestos quimicos de origen bioldgico mas prometedores y
estratégicos (Werpy & Petersen, 2004), una clasificacion que fue revisada y actualizada
posteriormente por Bozell y Petersen en 2010 (Lam et al., 2012a; Raman & Gnansounou, 2015).

Si bien es posible obtener cerca de 100 compuestos quimicos, tanto de forma directa como
indirecta a partir del furfural, algunos de los principales derivados fabricados a escala comercial
son el alcohol furfurilico (FAL), el tetrahidrofurano (THF), el anhidrido maleico (MA), el 2-

metiltetrahidrofurano (MTHF) y el 1,5-pentanodiol (1,5-PeOL) (C. Xu et al., 2020) (Figura 4).
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Figura 4. Vias para la conversion de furfural como molécula de plataforma en otros productos

quimicos. Tomado y modificado de: Bielski & Grynkiewicz, (2021)

(0]
)j\/\n/OH
(0]
Levunilic Acid
R
“ |O /o O OH
r—
2 Furfuryl Alcohol o)
[
. L
% @ Furan (0]
00
oo o o OH
Oeoa W I OH

---------------------- Oxidation

\ O
o 0 | ——— P 2-furoic acid Maleic acid

/ —R
D—/ ' ___Acetalization EO)~<O
. o %
Furfural . O—R

.........................

Furfuryl amine

China es actualmente el principal productor mundial de furfural, concentrando
aproximadamente el 70 % de la capacidad de produccion global. Otros paises con una produccion
significativa incluyen Republica Dominicana, donde la empresa Central Romana Corporation
alcanza una capacidad de 32 kTon/afo, siendo el mayor productor individual del mundo, y
Sudafrica, con una produccion de 20 kTon/afio. En conjunto, estos tres paises representan

alrededor del 90 % de la capacidad total de produccion mundial de furfural, estimada en 280 kTon

anuales (Kabbour & Luque, 2019; Mariscal et al., 2016).
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La produccioén comercial a gran escala de furfural comenzé en 1922, impulsada por la
empresa Quaker Oats, utilizando como materia prima mazorcas de maiz y bagazo de caia, con
acido sulfurico (H2SO4) como catalizador y vapor como agente de separacion. Este proceso
alcanzaba rendimientos promedio de ~50 % a 153 °C. Sin embargo, presentaba varias limitaciones,
como una velocidad de reaccion lenta con tiempos de operacion de hasta 5 horas por lote, un alto
consumo de &cido sulfurico y la necesidad de incorporar medidas para evitar la corrosion en las
paredes del reactor (Zhou et al., 2024). A pesar de los avances tecnoldgicos en las tltimas décadas,
la produccion comercial actual de furfural auin se basa en gran medida en la tecnologia tradicional
desarrollada por Quaker Oats.

Actualmente, el furfural se obtiene mediante un proceso catalizado por un sistema que
contiene un acido tipo Brensted, el cual se da a partir de los azlcares pentosanos presentes en la
biomasa lignoceluldsica. En esta via, los polisacaridos se hidrolizan con H2SO4 para generar
monosacaridos CS5, los cuales se deshidratan posteriormente para formar furfural (Figura 5). El
producto se recupera de la fase liquida mediante arrastre con vapor, con el fin de evitar su
degradacion térmica, y finalmente se purifica mediante un proceso de doble destilacion (Kabbour
& Luque, 2019).

El furfural y sus derivados se utilizan ampliamente en disolventes organicos, la industria
farmacéutica, la quimica agricola, la industria del perfume, los biocombustibles o aditivos para
combustibles, y la fabricacion de resinas sintéticas/caucho (Jaswal et al., 2022).

Figura 5. Reaccion general de conversion de Xilosa a Furfural. Tomado y adaptado de: Luo et

al. 2019
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Deshidratacion catalitica de xilosa: via hacia el furfural

Convencionalmente, el furfural se obtiene mediante la deshidratacion de azlcares pentosa
derivados de la hemicelulosa, en un proceso catalizado por 4cidos y llevado a cabo en un rango de
temperatura tipico entre 160 y 240 °C. Este método, vigente desde hace décadas, es el mas
comunmente empleado a escala industrial. Independientemente del origen de la hemicelulosa —
ya sea bagazo de cafia, cascarilla de arroz, mazorca de maiz u otros residuos agricolas—, los
mecanismos de reaccion para la conversion son esencialmente los mismos. Sin embargo, el
rendimiento del proceso puede variar significativamente en funcion de la composicion quimica de
la biomasa utilizada.

El mecanismo de formacion de furfural ha sido objeto de considerable interés cientifico a
lo largo del tiempo. En este contexto, se proponen dos esquemas para describir el proceso de
deshidratacion de pentosas: (1) un mecanismo que involucra intermedios de cadena abierta, del
tipo enediol, y (2) un mecanismo alternativo basado en la participacion de intermedios ciclicos.

El primer mecanismo propuesto implica la contraccion del anillo de seis miembros de la
D-xilopiranosa a un anillo de cinco miembros, acompafiada de la perdida de tres moléculas de

agua lo que produce finalmente el furfural (Figura 6) (Garrett & Dvorchik, 1969).
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Figura 6. Formacion de furfural a través de intermedios aciclicos y ciclicos. Tomado y adaptado

de: Fusaro et al. 2015
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Este mecanismo implica la formacion de un intermediario aciclico de xilosa, lo que facilita
la conversion del anillo de piranosa al anillo furano. Hu y colaboradores (2023), demostraron que
la contraccion del anillo requiere de una alta energia de activacion (320-350 kJ/mol), mientras que
la apertura del anillo requiere de una energia de activacion significativamente menor (170 a 190
kJ/mol) (Huang et al., 2016; Wang et al., 2015), lo que explica la via del mecanismo. Este
mecanismo depende en gran medida de la formacion del intermedio 1,2-enediol. La formacion de
este intermediario se inicia a través de la transformacion de Lobry De Bruyn—Alberda Van
Ekenstein (Fonseca-Santanilla, 2009; Kobayashi et al., 2024). Posteriormente, se produce una

doble deshidratacion que introduce dos insaturaciones conjugadas, lo que finalmente da lugar a la
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reaccion de cicloadicion que conduce a la formacion de furfural (Fusaro etal., 2015). Este
mecanismo, conocido cominmente como de deshidratacion directa, se presenta en la Figura 6 en
la seccion A.

La formacion de furfural mediante el segundo esquema ocurre a través de la isomerizacion
de la xilosa aciclica hacia xilulosa, la cual posteriormente experimenta ciclizaciéon y
deshidrataciones sucesivas que conducen a la obtencién del producto. Diversos estudios han
reportado la factibilidad de esta ruta (Figura 6, seccion B), la cual implica un reordenamiento
directo de la estructura de la piranosa tras la protonacion y deshidratacion.

Cabe destacar que las aldopentosas, como la xilosa, no se deshidratan con facilidad debido
a que su anillo incorpora el carbono CI, lo que conduce a la formacién de un carbocation mas
estable Unicamente después de la protonacion del grupo CI1-OH. Aunque multiples
investigaciones han abordado la produccion de furfural (Danon et al., 2013; Istasse & Richel,
2020), la elucidacion detallada de este mecanismo continta en desarrollo.

Por otro lado, si bien la xilosa puede isomerizarse también en lixosa, se ha demostrado que
esta ruta presenta una eficiencia de conversion a furfural inferior en comparacion con la obtenida
a partir de xilosa y xilulosa, con rendimientos de 74 %, 79 % y 82 %, respectivamente (W. Guo
et al., 2023) . Esta diferencia sugiere que la lixosa constituye un intermediario menos favorable
desde el punto de vista termodinamico y cinético, lo que limita su contribucidon al mecanismo
global de formacion de furfural (Choudhary et al., 2012a).

La funcionalidad 4cida es fundamental para la conversion de xilosa a furfural, ya que
posibilita la ocurrencia de los diferentes mecanismos de reaccion, siendo el uso de catalizadores

acidos determinante en este proceso. Los sitios acidos de tipo Lewis y/o Bronsted presentes en los
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catalizadores, tanto en sistemas homogéneos como heterogéneos, son responsables de promover
la isomerizacion y deshidratacion de la molécula de xilosa.

La Figura 7 ilustra un posible mecanismo de isomerizacion de la xilosa a xilulosa mediado
por sitios 4acidos de Lewis (LA) y Bronsted. Este proceso implica inicialmente la transferencia de
hidrégeno desde O2 a O1 y desde C2 a Cl1, la cual se inicia mediante la extraccion de un proton
del oxigeno O2 por una molécula de agua empleada como disolvente. La posterior donacion de
protones desde O2 favorece la formacion de un quelato entre el metal del acido de Lewis y los
oxigenos O2 y Ol de la xilosa. En esta etapa ocurre la transferencia de un hidruro de C2 a ClI,
completandose la isomerizacion con la retrodonacion de protones al oxigeno O1 (Choudhary et al.,
2012b). Finalmente, tras la ciclacion de la xilulosa, la deshidratacion tiene lugar a través de sitios
acidos de Bronsted.

La presencia de sitios acidos de Lewis en el sistema de reaccion permite que el proceso
transcurra a través de una ruta con menor energia de activacion y mayor velocidad en comparacion
con sistemas catalizados inicamente por sitios Bronsted (Choudhary et al., 2012a; N. K. Gupta
et al., 2017). En este contexto, la deshidratacion de la xilulosa resulta mas rapida, con una energia
de activacion de 23 kcal (96,2 kJ/mol) frente a los 32 kcal (133,9 kJ/mol) requeridos para la xilosa.
Ademas, se ha reportado que al incrementar la relacion Bronsted/Lewis de 0 a 1, el rendimiento
de furfural en procesos de conversion aumenta de 3 % a 53 %, en contraste con sistemas con menor
relacion y acidez casi idéntica (Zhou et al., 2023). La presencia de acidos de Lewis favorece una
ruta de isomerizacion mdas competitiva debido a la reduccién de la energia de activacion;
especificamente, la isomerizacion xilosa—xilulosa presenta un valor de 96,7 kJ/mol en CrCl3
acuoso, mientras que la deshidratacion de la xilulosa requiere 64,9 kJ/mol en HCI acuoso, ambos

significativamente menores que los 133 kJ/mol necesarios para la deshidratacion directa de xilosa
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catalizada por acido (Choudhary et al., 2012a; Marcotullio & De Jong, 2010a). Estos resultados
sugieren que, el uso de un catalizador tipo 4cido de Lewis, la via de isomerizacion puede
convertirse en el mecanismo dominante para la producciéon de furfural. Asimismo, algunos
estudios han identificado a la xilulosa como producto primario en la pirdlisis inicial de la xilosa,

reforzando su relevancia como intermediario clave en esta ruta de reaccion.

Figura 7. Mecanismo de isomerizacion de xilosa catalizada por un dacido de Lewis (LA). Tomado

vy adaptado de: Gupta et al. 2017
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Reacciones secundarias en la obtencion de furfural
El decaimiento de la produccion del furfural, segin reportes en la literatura (Dashtban
et al., 2012), se debe a la presencia de reacciones secundarias no deseadas, atribuidas a la velocidad

de reaccion de la primera etapa (hidrdlisis) en caso del uso directo de biomasa lignocelulosica, que
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es 50 veces mayor, comparada con la velocidad de la segunda etapa (ciclodeshidratacion),
produciendo condensacion de pentosas (por la disponibilidad de monoazucares en la reaccion),
fragmentacion de productos intermedios y resinificacion y descomposicion del furfural (Yong
et al., 2022). En la Figura 8 se detallan las posibles reacciones secundarias o laterales en el proceso
de conversion de xilosa a furfural.

Durante la deshidratacion de la xilosa hacia furfural, la reaccion puede llegar a presentar
una baja selectividad, lo que conlleva a transformaciones secundarias que reducen el rendimiento
global del proceso. Dichas reacciones indeseadas estan estrechamente relacionadas con la
inestabilidad del furfural en medios 4cidos y con las condiciones severas de reaccion,
caracterizadas por altas temperaturas, tiempos prolongados y acidez elevada (Edumujeze et al.,
2025).

Entre los subprocesos mas relevantes se encuentra la condensacion y polimerizacion del
furfural, que da lugar a productos de alto peso molecular denominados huminas. Estos compuestos
insolubles tienden a depositarse en el catalizador o en las paredes del reactor, afectando la
eficiencia catalitica y ocasionando problemas operativos. Asimismo, el furfural puede sufrir
reacciones de apertura del anillo o sobre oxidacion, generando 4cidos carboxilicos (como acido
formico, acético y levunilico), asi como productos de fragmentacion responsables de su
degradacion. Por otra parte, fracciones del sustrato, como la xilosa puede desviarse hacia rutas
competitivas, formando xilitoles y otros derivados mediante reacciones de hidrogenacion

(Edumujeze et al., 2025; Kobayashi et al., 2024).



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA 36

Figura 8. Posibles reacciones secundarias o laterales en el proceso de conversion de xilosa a

furfural. Tomado y adaptado de: Zhu et al. 2017
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En conjunto, estas reacciones secundarias no solo disminuyen el rendimiento de furfural,
sino que incrementan la complejidad en la separacion y purificacion, lo que justifica la necesidad

de catalizadores selectivos y de condiciones de reaccion optimizadas para minimizar la formacion

de subproductos no deseados.

Catalisis acida como via clave en la produccion de furfural
El proceso de produccion selectiva de furfural es complejo y demanda una elevada energia
quimica. Durante la reaccion, la incorporacion de un catalizador facilita la ruptura de los enlaces

quimicos de la xilosa, promoviendo su reordenamiento estructural y aumentando la selectividad
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hacia el furfural. Entre los procesos cataliticos mas estudiados y aplicados, tanto a nivel
experimental como industrial, se destacan dos enfoques principales: La catalisis en solucion
(homogénea) y de solidos (heterogénea).

Dentro de este proceso investigativo, la aplicacion de catalizadores homogéneos y
heterogéneos adquiere especial relevancia, pues posibilita la comparacion de diferentes
metodologias en la produccién de furfural. Esta aproximacién no solo busca incrementar el
rendimiento de la reaccion, sino también asegurar la sostenibilidad del proceso. El uso adecuado
de ambos tipos de catalizadores aporta ventajas significativas, ofreciendo caracteristicas
complementarias que contribuyen a mejorar la eficiencia, la selectividad y la sostenibilidad en la
produccion de furfural.

Un catalizador homogéneo se define como aquel que se encuentra disuelto en el medio de
reaccion, lo que permite una interaccion directa y uniforme con el sustrato. A diferencia de muchos
catalizadores heterogéneos, su preparacion suele requerir procedimientos menos complejos, o
ninguno, y su rendimiento catalitico tiende a ser superior debido a la alta disponibilidad de los
sitios activos en la solucion. No obstante, presentan importantes limitaciones, siendo la principal
dificultad la recuperacion y reutilizacion del catalizador, lo que incrementa los costos en
aplicaciones a gran escala. Adicionalmente, el uso de catalizadores homogéneos, como los 4cidos
minerales, plantea desafios asociados al manejo de residuos liquidos y a la generacion de efluentes
corrosivos. Frente a estas limitaciones, diversas investigaciones han propuesto el reciclaje de la
solucion residual, empledandola nuevamente en reacciones posteriores tras la extraccion del
producto objetivo (A. Kumar et al., 2021; Patankar et al., 2022) . Este enfoque ha demostrado
resultados satisfactorios y constituye una alternativa viable para mitigar los problemas econémicos

y ambientales asociados al uso de catalizadores homogéneos.
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En la catalisis homogénea, los catalizadores mas empleados son los 4cidos minerales,
acidos organicos, sales metalicas y liquidos i6nicos. En la Tabla 1 se muestra un minimo resumen

de los rendimientos obtenidos de furfural mediante el uso de estos diferentes catalizadores.



Tabla 1. Resumen de los rendimientos a furfural obtenidos con diferentes catalizadores homogéneos. Tomado y adaptado de: Gen et
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al. 2024
T Rendimiento
Sustrato Catalizador Sistema Reaccion ©C) Tiempo (min) Furfural Ref.
(%)
Acidos Minerales
Xilosa (1 M) | HC10.2 M + NaCl 10 wt% H,O 180 4 93 (W. Guo et al., 2022a)
Xilosa 35 mM H,S04 50 mM NaCI35wt% 200 10 75 (Mar"omzlg‘l’o‘gg)m Jong,
Xilosa 35 mM HCI 50 mM NaCl 5.0 wt % 200 8 81 (MarCOtuzlg‘l’O‘g;)D ¢ Jong,
Xilano 1 wt % HCl pH=1.12 H,O 180 . 2 29 (Yemis & Mazza, 2011)
(microondas)
M?:nrt‘o";aen H,S04 50 mM H,O/MIBK (1:2) 170 20 80 (Mittal et al., 2017)
Xilano H2S04 0.6 wt% DES/MIBK 170 60 84 (Z. Chen et al., 2019)
Acidos Organicos
Xilosa 1 wt % Acido maleico H,0 200 28 67 (E. S. Kim et al., 2012)
0.25M (microondas) T °
. Acido formico H>0O/o-
V)
Xilosa 1 wt % 2 Wi% nitrotolueno 190 75 74 (W. Yang et al., 2013)
Xilosa 10 g/L A“fg gftl;jm"o H,0/Sc-CO;, 140 300 68 (Namhaed, Pérés, et al., 2024)
0
. Acido férmico (Nambhaed, Kiatkittipong,
Xilosa 0.062 M 10 wi% HO 140 210 58 et al., 2024)
Sales Metalicas e Inorganicas
Eucalipto AlCl; DES/MIBK 140 90 70 (Z. K. Wang et al., 2018)
Xilosa NaCl H,O/THF 190 120 77 (Z. Lietal., 2020a)
Xilosa 1 wt% CI_;21130§1mh1>[4 H>O/Tolueno 140 120 76 (Choudhary et al., 2012a)
Xilosa 1.25 FeCl; 10 mol% ) 60 .
mmol NaCl 100 mol% H,O/CPME (1:3) 160 (microondas) 74 (Le Guenic et al., 2015)
Xilano 2 mmol AL(SO4); 10 mol% H,O/GVL (1:4) 130 30 88 (T. Yang et al., 2017)
Xilosa p-TsOH DMSO 120 180 53 (Sajid et al., 2021)
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CrCl;.6H,O
. ZnCl, 0.36 g H,O/IPA
Xilosa NaCl 0.064 e — 170 10 74 (Megbenu et al., 2025)
Liquidos Iénicos
Xilosa 0.1 g [bmim] HSO4 1g Tolueno 4.4 g 140 240 76 (Peleteiro et al., 2015a)
Xilosa 0.1 g [bmim] HSO4 0.3 g HZ?{T: ﬂ;eno 140 360 71 (Peleteiro, Szi‘)fitg)s’ & Parajo,
Xilosa30 g/L | [C3SOsHmim]CLO0.1M  H,O/GVL (1:19) 140 180 78 (H. Lin et al., 2017)
Xilosa 30 g/L [bmim] AICL, 0.1 M H:0/ gﬁ‘;nona 140 90 75 (Y. Zhao et al., 2019)
Bagazo cafia de [DMBA][HSO4] 5 g H,O/HSiW 150 90 73 (Papajewski et al., 2025)

azicar 0.25 g
Nota:
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Una alternativa para evitar algunos de los problemas asociados al uso de catalizadores
homogéneos, es la implementacion de s6lidos acidos como catalizadores (Hafizi et al., 2022). La
eficacia de estos catalizadores so6lidos proviene de los centros acidos y sitios activos finamente
distribuidos en la superficie del so6lido, lo que no solo permite superar las desventajas de los
homogéneos, sino también abrir nuevas posibilidades hacia procesos mas limpios, sostenibles y
con mayor aplicabilidad industrial.

Los catalizadores heterogéneos se definen como catalizadores que existen en una fase
diferente a la de 1a mezcla de reaccion, tipicamente como materiales nanoestructurados sélidos con
una gran superficie, lo que permite una mayor actividad catalitica a través de la interaccion de
sustratos en sus sitios activos (Khan, 2023). Los catalizadores mas ampliamente usados son las
zeolitas (aluminosilicatos), 6xidos metalicos, fosfatos solidos (silicoaluminofosfatos), silicas
mesoporosas, catalizadores a base de carbono, fases cataliticas soportados, polimeros sulfonados,
entre otros. La Tabla 2 presenta un compendio representativo, aunque no exhaustivo, de la amplia
literatura existente sobre el uso de catalizadores heterogéneos en la produccion de furfural,

destacando los rendimientos alcanzados bajo ciertas condiciones especificas de reaccion.
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Tabla 2. Resumen de los rendimientos a furfural obtenidos con diferentes catalizadores heterogéneos. Tomado y adaptado de: Gen et

al. 2024
Tiempo Rendimiento
Sustrato Catalizador Sistema Reaccion T (°C) ref.
(min) Furfural (%)
Zeolitas
Xilosa 3 wt% H-MCM-22 2 wt% H»O/Tolueno (3:7) 170 960 71 (Antunes et al., 2012)
Xilosa 2 wt% Hmordenita 4 wt% GVL (H20 10 wt%) 175 120 81 (Giirbiiz et al., 2013)
Xilosa 4.4 wt% HZSM-5 1.8 wt% GBL (H20 8.6 wt%) 150 60 63 (L. Wang et al., 2019)
Maiz wt% HZSM-5 35 g/L GVL (H20 20 wt%) 190 60 72 (X. Lietal., 2018)
Xilosa 0.8 wt % Cr-deAl-Y 0.4 wt% NaCl/ HO-n-butanol (2:3) 180 30 78 (Y. Wang et al., 2022)
Maiz rico en )
SAPO-18 2 wt% H,O/GVL (1:4) 205 40 95 (X. Li, Xu, et al., 2019)
pentosa 2 wt%
Oxidos metilicos
) S04*/Z1r0,-TiOs (7:3)
Xilosa 6 wt % H,O/Butanol (1:1) 170 120 47 (J. Zhang et al., 2012)
50 wt%
) (Garcia-Sancho, Rubio-
Xilosa 3 wt % Nb2Os 10 wt% H»O/Tolueno (3:7) 170 90 50
Caballero, et al., 2014)
Xilosa Zn-CuO H,O 150 720 86 (Mishra et al., 2019)
_ Nb2Os/ALLO;3 .
Xilosa H,O/Isopropanol (1:0.8) 160 360 31 (de Lima et al., 2021)
12 wt%
Polimeros sulfonados
Xilosa 2.4 wt% PTSA-POM 1.8 wt% H>O/GVL (1:10) 170 10 80 (Z. Xu et al., 2015)
Xilano 2.4 wt% PTSA-POM 1.2 wt% H,O/GVL (1:10) 170 10 69 (Z. Xu et al., 2015)
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H>O/(NaCl 1.5 mmol)-
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(Y. Wang, Len, et al.,

Xilosa 1 mmol SSP 10wt% 190 40 69
CPME (3:7) 2017)
H>0O/(NaCl 2.4 mmol)- )
Xilosa 1 mmol Nafion NR50 170 40 69 (Le Guenic et al., 2016)
CPME (2:4)
Otros
Maiz (0.4 g) Resina 0.2 g GVL 190 100 44 (T. Zhang et al., 2018)
Xilano (10 g) GO-SOsH (0.5 g) H>O 190 90 86 (Upare et al., 2019)
Xilosa FePO4 2-MTHEF/NaCl 190 120 89 (X. Wang et al., 2019)
Xilosa (3 wt%) SGO 0.3 wt% H>O 200 35 62 (Lam et al., 2012b)
. (Y. Wang, Delbecq,
Xilosa 3.75 wt% HSOs-C 0.5 wt% H>O/CPME 190 60 60
etal., 2017)
Xilosa 3 wt% SBA-15-SOsH 20 wt% H»O/Tolueno (3:7) 160 240 70 (X. Shietal., 2011)
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En la presente investigacion se orienta a la sintesis de especies metalicas u 6xidos metalicos
soportados como catalizador, usando un soporte de elevada porosidad y superficie especifica. Este
disefio permite mantener la cantidad necesaria de los metales altamente dispersos en la superficie
sin sacrificar su actividad catalitica. Mas alla de su funcién estructural, el soporte modula la
densidad electrdnica de la fase activa y favorece fendmenos de transferencia electronica, lo que se
traduce en la generacion equilibrada de sitios acidos de Lewis y Brensted en la superficie del
catalizador (Hafizi et al., 2022; Vieira et al., 2020). Dichos centros son decisivos en reacciones
clave para la valorizacion de biomasa: los sitios de Lewis facilitan la isomerizacion de azucares,
mientras que los de Bronsted promueven la deshidratacion hacia moléculas plataforma como el
furfural. Asi, la sinergia entre soporte y fase activa no solo mejora la actividad y selectividad del
sistema catalitico, sino que también abre el camino hacia procesos mas eficientes y sostenibles en

la industria quimica (Carniti et al., 2016).

Horizontes cataliticos en el marco de esta tesis

Catalizadores de oxidos de estafio y 6xidos de molibdeno soportados en carbono
obtenido de la celulosa extraida de cascarilla de arroz

En los procesos cataliticos heterogéneos se emplean nanomateriales funcionales como
catalizadores, cuya actividad se asocia principalmente a los sitios metalicos, en este caso 0xidos
metalicos expuestos en la superficie. La eficiencia y disponibilidad de dichos sitios activos
(nanoparticulas) dependen de su adecuada dispersion, la cual se logra mediante el anclaje en un
soporte generalmente inerte, encargado de aportar estabilidad térmica y estructural al sistema

catalitico. En este sentido, el campo de la sintesis de catalizadores busca disefiar y controlar la
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composicion, morfologia y estructura de los materiales, con el fin de optimizar su rendimiento y
selectividad en procesos de interés industrial (Munnik et al., 2015).

Los materiales de soporte mas comunes incluyen 6xidos refractarios como SiO», Al,O3 o
TiO,, asi como zeolitas, marcos organico-metalicos (MOFs) y diversos materiales carbonosos
(grafeno, nanotubos, carbon activado, celulosa, entre otros). Los soportes se caracterizan por tener
grandes areas superficiales especificas, elevada porosidad y gran estabilidad térmica, propiedades
que favorecen la dispersion y estabilidad de las especies activas. Para preservar la actividad
catalitica y garantizar su aplicabilidad en condiciones reales, los soportes deben presentar ademas
alta resistencia mecanica, de modo que los poros meso y macroscopicos resistan el desgaste
producido por una agitacidon vigorosa u operaciones industriales intensivas (Lam & Luong, 2014;
G. Xu et al., 2022).

Muchos acidos de Lewis basados en metales, como los cloruros de estafio (SnCl> y SnCls)
(dos Santos et al., 2021, 2022; H. Li et al., 2015; Teng et al., 2020; T. Zhang et al., 2021) y sales
de molibdeno (Bhaumik et al., 2014; dos Santos et al., 2022), asi como diversos 6xidos metalicos
soportados, han sido reportados como catalizadores activos en la conversion de azucares (Catrinck
et al., 2020; L. Oliveira et al., 2023; Tirsoaga et al., 2021). Estos cationes metalicos presentan
propiedades destacables, entre ellas: elevada actividad catalitica, alta estabilidad quimica y
térmica, ademas de la naturaleza y fuerza de sus sitios 4cidos y de la interaccion 6xido metal—
soporte. Dichas caracteristicas se ven potenciadas cuando los metales se encuentran soportados, lo
que incrementa notablemente su desempeio catalitico. A su vez, los 6xidos metalicos resultan
econdmicamente viables y abundantes en la naturaleza, lo que favorece su aplicacion practica.

En este trabajo se estudia el efecto catalitico de los 6xidos de dos cationes metalicos

dispersos sobre celulosa extraida de cascarilla de arroz empleada como soporte, en la conversion
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termocatalitica de xilosa a furfural en un sistema bifasico. Los materiales sintetizados se denotan
como (MX/Cell), donde M = Sn o Mo corresponde al 6xido metalico formado, y X = pTSA indica
la funcionalizacion del soporte con acido p-toluenosulfonico.

En los ultimos afios, los materiales carbonosos han adquirido gran relevancia en
aplicaciones cataliticas debido a propiedades como su bajo costo, elevada area superficial,
excelente estabilidad acido-base y versatilidad para la funcionalizacion superficial (De Nino et al.,
2020). Ademas de permitir la dispersion de diferentes nanoparticulas —en este caso, 0xidos
metalicos—, la superficie del carbono puede modificarse con diversos grupos funcionales acido-
base, tales como -NH», SOzH, -COOH, lo cual amplia su aplicabilidad en multiples
transformaciones quimicas (H. Guo et al., 2013a).

La dispersion de 6xidos metélicos (4cidos de Lewis) sobre soportes carbonosos, en sinergia
con los grupos funcionales 4cidos de Bronsted presentes en la superficie, constituye una estrategia
investigada, viable y sostenible para el disefio de catalizadores. Diversos estudios reportados en la
literatura validan el uso de catalizadores soportados en estructuras carbonosas para la conversion
de azicares como fructosa, glucosa (F. Huang et al., 2018; Nikolla et al., 2011) y xilosa (dos
Santos et al., 2022; H. Li et al., 2015; Zhong et al., 2024) alcanzando rendimientos de hasta 50—78
% en la obtencion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) y de 76-85 % en la produccion de furfural.

La sintesis de 6xidos metélicos soportados se lleva a cabo, en la mayoria de los casos,
mediante la combinacién de métodos hidrotérmicos y posteriores tratamientos de calcinacion. Esta
estrategia es considerada una de las mas convenientes y versatiles, ya que permite controlar de
manera precisa la composicion quimica, el tamafio de particula y la morfologia de los materiales
obtenidos, a partir del ajuste de parametros de reaccion como la temperatura, la concentracion de

los reactivos y el tiempo de tratamiento (Dhila et al., 2025).
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Un procedimiento tipico consiste en introducir los precursores metalicos —generalmente
sales—en una autoclave y se someten a un proceso hidrotérmico a temperaturas cercanas a 180 °C
bajo presion constante, durante periodos de 24 a 48 horas. Bajo estas condiciones, se favorecen
fenomenos de disolucion, nucleacion y cristalizacion de especies poco solubles o insolubles en
condiciones ambientales (Pagan-Torres et al., 2011; Sheng et al., 2019). Posteriormente, se aplica
un proceso de calcinacion, el cual promueve la transformacion de los precursores metélicos en
oxidos cristalinos activos, al mismo tiempo que elimina impurezas residuales, estabiliza la
estructura y optimiza la interaccion con el soporte carbonoso. Este paso resulta determinante para
mejorar la actividad catalitica y la durabilidad del material obtenido.

Los catalizadores MX/Cell sintetizados en este trabajo fueron preparados siguiendo esta

metodologia, cuya descripcion detallada se presenta en el capitulo 3 de la presente Tesis doctoral.

Liquidos ionicos

Entre los catalizadores homogéneos empleados se encuentran los liquidos idnicos (ILs).
Estos compuestos se reconocen como medios de reaccion verdes, debido a su baja toxicidad,
elevada estabilidad térmica, capacidad de reciclaje y reducida volatilidad, caracteristicas que
facilitan la separacion de productos y los posicionan como alternativas idoneas en el desarrollo de
procesos cataliticos sostenibles (Peleteiro, Santos, Garrote, et al., 2016).

Los ILs corresponden a sales constituidas por cationes organicos voluminosos y aniones
inorgénicos u organicos. La diversidad de posibles combinaciones entre cationes y aniones permite
la obtencion de un amplio espectro de liquidos i6nicos con propiedades fisicoquimicas ajustables,

lo que les confiere un papel relevante en el ambito de las biorrefinerias. En este contexto, se han
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utilizado como agentes de separacion fisica, en el fraccionamiento de materias primas y en la
sintesis de compuestos quimicos de interés, entre ellos el furfural (Peleteiro, Rivas, et al., 2016).

A partir de diversos sustratos como: oligobmeros de pentosas, pentosas, biomasa
lignoceluldsica y hemicelulosa, se ha producido furfural por medio del uso de ILs como medio de
reaccion disolvente, generalmente en presencia de catalizadores externos (acidos de Brensted,
acidos de Lewis o catalizadores 4cidos solidos) (Peleteiro et al., 2015b; L. Zhang, Yu, Wang, et al.,
2013).

No obstante, mas alla de su funcion como disolventes y agentes de pretratamiento de
diversos sustratos, varios estudios (Carvalho et al., 2015; L. Huang et al., 2022; Hui et al., 2019;
Peleteiro et al., 2015b; Peleteiro, Santos, Garrote, et al., 2016; L. Zhang, Yu, & Wang, 2013) han
demostrado que ciertos liquidos i6nicos, particularmente aquellos basados en piridinio e
imidazolio, pueden actuar en medios acuosos como catalizadores directos en las reacciones de
conversion, sin requerir la adicion de catalizadores externos, mostrando una actividad catalitica
intrinseca y alcanzando rendimientos entre el 50% y el 80% en la produccion de furfural. Al no
requerir catalizadores externos, estos liquidos ionicos ofrecen la ventaja de evitar los problemas
tipicos de los sistemas catalizados, como los derivados de la contaminacion, la separacion del
catalizador y el reciclaje (Long et al., 2011).

Es asi como los liquidos i6nicos acidos, denominados (AIL) han despertado interés, ya que
gracias a su marcada acidez Breonsted, combinan en una sola fase las propiedades de un disolvente
con la acidez de un catalizador mineral, desempefiando un papel multifuncional en los procesos de
transformacion de biomasa (Peleteiro, Rivas, et al., 2016). Este comportamiento se ha atribuido
principalmente a la naturaleza de sus aniones y cationes, capaces de promover fendomenos como

la hidrolisis y despolimerizacion de la biomasa lignocelulosica.
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Ademas, como catalizadores novedosos, presentan ventajas de los catalizadores tanto
homogéneos, como heterogéneos; alta densidad 4cida, centros activos cataliticos uniformes, facil
separacion y reciclabilidad (Long et al., 2011). El mecanismo de deshidratacion de pentosas en
medios de liquidos i6nicos (ILs) sigue los mismos principios generales ya descritos en la seccion
(Fundamentacion y andlisis de las reacciones en el desarrollo de la Investigacion). La literatura ha
demostrado que la conversion de xilosa a furfural en medios AILs ocurre mediante la
isomerizacion previa de la xilosa a xilulosa (Long et al., 2011), en donde la produccion de furfural
se desarrolla a través de una red compleja de reacciones que incluyen: la formacion de
intermediarios reactivos, la pérdida parcial del sustrato debido a reacciones laterales no deseadas,
la conversion de los intermediarios en furfural y, finalmente, reacciones secundarias en las que el
propio furfural se consume, dando lugar a subproductos indeseables como acidos organicos y
huminas.

Figura 9. Formula general y nomenclatura de los IL a base de imidazolio. Tomado y adaptado

de: Zhao et al. 2002
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Los ILs se pueden clasificar segun sus cationes. Los mas comunes contienen cationes de
amonio cuaternario, N-alquilpiridinio o metilimidazolio. Los IL de imidazolio son los mas
adecuados para la produccion de furfural. La Figura 9 muestra la formula general y la nomenclatura
empleada de los ILs de tipo imidazolio.

En este trabajo se aborda la produccion de furfural a partir de xilosa en un medio bifésico
compuesto individualmente por dos AILs de Brensted (sulfato de hidrégeno de 1-butil-3-
metilimidazolio, denotado [bmim][HSO4] y [Hmim][HSO4]) y usando un codisolvente organico.
Se destaca el uso de AILs porque permite esquemas operativos mas sencillos, debido a que no es
necesario implementar etapas de recuperacion del catalizador, realizando retisos con ciclos mas
efectivos.

En la Figura 10 se muestran las estructuras moleculares de los AILs usados en esta
investigacion.

Figura 10. Estructuras moleculares de los Liquidos ionicos usados en esta tesis doctoral

Sitio acido Liquidoi6nico
Liquido i6nico o Co-solvente
I Sitio &cido S, 0
cl =0 o S
HN ¢\N o” ¥ J
——

1
3-(1H-imidazol-3-ium-1-il)propano-1-sulfonato 3-(1-((metilsulfinil)metil)-1H-imidazol-3-io-3-
il)propano-1-sulfonato
En el capitulo 5 de esta Tesis Doctoral se presentaran los resultados obtenidos sobre la

produccion de furfural empleando los AILs sintetizados, mediante el uso de un sistema bifésico.

Los detalles sobre las condiciones operativas se presentan en el capitulo 3.
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1. Objetivos

El Objetivo General de la presente Tesis doctoral se centra en:

El desarrollo de nuevos procesos cataliticos basados en catalizadores homogéneos y
heterogéneos para obtener furfural desde la pentosa C5 (xilosa), evaluando de manera integral la
produccion de furfural mediante el uso de catalizadores basados en liquidos i6nicos acidos
(catalisis homogénea), y 6xidos de estafio y molibdeno soportados de celulosa obtenida a partir de
cascarilla de arroz (catalisis heterogénea), con el proposito de comparar su desempefio catalitico,
establecer los esquemas de reaccion involucrados y determinar su potencial como sistemas
sostenibles para la valorizacion de biomasa lignocelulésica.

1.1. General:

Sintetizar y evaluar sistemas cataliticos homogéneos basados en liquidos i6nicos y
heterogéneos basados en 6xidos de Sn-Mo/celulosa, determinando el efecto de sus propiedades
estructurales y del medio de reaccion sobre el rendimiento de furfural a partir de xilosa.

La evaluaciéon comprende:
Caracterizacion estructural y superficial de los catalizadores (FTIR, XRD, XPS, BET,

SEM/TEM, TPD de NH3, adsorcidon-desorcion de piridina) para correlacionar propiedades

fisicoquimicas con desempefio catalitico. Pruebas de conversion en condiciones bifésicas
analizando la conversion de xilosa, el rendimiento y la selectividad a furfural.

Estabilidad y reusabilidad midiendo la desactivacion, lixiviacion de los metales y
capacidad de regeneracion del catalizador.

Evaluacion cuantitativa entre los sistemas cataliticos homogéneo y heterogéneo

identificando ventajas y limitaciones de cada sistema en términos de eficiencia y sostenibilidad.
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1.2. Especificos:

Sintetizar y caracterizar sistemas cataliticos heterogéneos (Sn-Mo soportados en carbono
derivado de cascarilla de arroz) y homogéneos (liquidos ionicos funcionales), analizando sus
propiedades estructurales, morfoldgicas y acidez especifica.

Identificar el efecto de las variables operacionales en la conversion de xilosa, identificando
las condiciones que maximizan el desempefio del sistema reactivo.

Comparar el desempefio catalitico de la ruta heterogénea frente a la homogénea, sobre el
rendimiento de furfural en funcion de las caracteristicas de cada sistema reactivo.

Analizar la estabilidad y reutilizacion del catalizador s6lido en ciclos consecutivos, asi
como la recuperabilidad del liquido i6nico.

En conjunto, estos objetivos buscan no solo aumentar la conversion y selectividad de
xilosa a furfural mediante el disefio de catalizadores con diferente naturaleza (homogéneos y
heterogéneos) y evaluar su actividad. Adicionalmente, se pretende aportar conocimiento
fundamental sobre las relaciones entre las propiedades estructurales y acido-base de los
catalizadores asi como su desempefio en la reaccion. De esta manera, la investigacion pretende
contribuir al desarrollo de un proceso mas eficiente y sostenible mediante la valorizacion de
biomasa lignoceluldsica, generando alternativas tecnologicas con impacto potencial en el &mbito

cientifico, industrial y ambiental.
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2. Metodologia Experimental

El presente capitulo describe en detalle la metodologia experimental empleada para el
desarrollo de esta investigacion, orientada a la conversion selectiva de xilosa a furfural mediante
el uso de catalizadores homogéneos y heterogéneos. Se exponen los procedimientos de sintesis,
caracterizacion y evaluacion catalitica, asi como los fundamentos que sustentan la eleccion de cada
técnica experimental. La metodologia se estructura de manera secuencial, desde la preparacion de
los materiales hasta las condiciones de reaccion y los métodos de analisis de los productos,
garantizando la reproducibilidad y confiabilidad de los resultados. Este apartado constituye la base
operativa sobre la cual se construyen los hallazgos y discusiones posteriores, asegurando la
coherencia entre los objetivos planteados y el disefio experimental adoptado.

2.1. Reactivos comerciales de partida

En este apartado se presentan los distintos reactivos de partida (solidos, liquidos y
gase0sos).

Reactivos so6lidos: Se indica la casa comercial y su grado de pureza:

Cascarilla de arroz

Xilosa (99%) - Sigma Aldrich

Cloruro Férrico (FeCl; 99%) - Sigma Aldrich

Cloruro de Estafio (II) (SnCl2.2H>0 99%) — PanReac. AppliChem

Heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024.4H,O — ATM 99%) - PanReac.
AppliChem

Acido p-toluenosulfénico (p-TSA, 99%) — Merck

Cloruro de Sodio (NaCl 98%) — Merck
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Hidroéxido de Sodio (NaOH 99%) — Merck
Amberlita (Amberlyst) - Sigma Aldrich
Oxido de calcio (CaO 99%) - Sigma Aldrich

Reactivos liquidos: Se indica la casa comercial y su grado de pureza
Furfural (99%) - Sigma Aldrich
Metillsobutilcetona (MIBK 99%) - Sigma Aldrich
Tetrahidrofurano (THF 99%) — Supelco
Dimetilsulféxido (DMSO 99%) - Sigma Aldrich
Metanol (99%) - Sigma Aldrich
Acetato de etilo (99%) - Sigma Aldrich
Acido Clorhidrico (HCI 37%) — Supelco
Acido Fosférico (H;PO4 97%) — Supelco
Peroxido de Hidrogeno (H202 30%) - Supelco

Reactivos gaseosos:
He (N-50) 99.99%
CO»
2.2, Extraccion de Celulosa a partir de biomasa

La cascarilla de arroz, al constituirse como un residuo agroindustrial abundante y rico en
componentes lignoceluldsicos, representa una fuente potencial para la obtencion de celulosa. Sin
embargo, su estructura rigida y compleja, compuesta por celulosa, hemicelulosa, lignina y silice,
requiere de un tratamiento previo que permita la separacion y purificacion de la fraccion celulosica.

Dicho tratamiento implica la remocidn progresiva de los compuestos no celuldsicos mediante
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etapas de pretratamiento quimico, con el proposito de aislar una celulosa de mayor pureza y
preparar un material carbonoso adecuado para su uso como soporte en procesos cataliticos.

2.2.1. Tratamiento de la cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz fue lavada con agua a 80 °C durante 2 horas, con el proposito de
eliminar impurezas y residuos superficiales, y posteriormente fue sometida a un proceso de secado
durante toda la noche a 60 °C. Una vez limpia y seca, la cascarilla fue molida en un molino de
bolas marca Retsch PM100 a una velocidad de 250 rpm por 15 min, hasta obtener un polvo fino
con un tamano de particula aproximado de 165 pm.

La reduccion del tamafio de particula permite incrementar la superficie de contacto entre
la cascarilla y los reactivos, favoreciendo la eficiencia en la remocioén de hemicelulosa, lignina y
otras impurezas. Asimismo, facilita una penetracion mas uniforme de las soluciones alcalinas y
oxidantes en la matriz lignoceluldsica, lo que mejora la eficiencia de los tratamientos quimicos
posteriores.

2.2.2. Extraccion y purificacion de Celulosa

La extraccion de la celulosa de la cascarilla de arroz fue llevada a cabo mediante dos
procesos consecutivos: un tratamiento alcalino y blanqueamiento.

2.2.3. Tratamiento alcalino

El tratamiento alcalino se realizé principalmente para eliminar la hemicelulosa y parte de
la lignina, éste hincha las fibras abriendo la estructura de la biomasa, aumentando la pureza de la
celulosa y facilitando posteriores procesamientos. El hidréxido de sodio (NaOH) favorece la
ruptura de los enlaces éster y glucosidicos, solubilizando gran parte de la hemicelulosa y permite

una mayor exposicion de la celulosa.
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En el tratamiento alcalino, 50 g de cascara de arroz molida fueron incorporados en 500 mL
de NaOH al 10 % y mantenidos a 80 °C durante 2 horas, segiin metodologia descrita por Samsalee
et al. 2023. Transcurrido este tiempo, la solucion alcalina fue retirada mediante filtracion al vacio.
El procedimiento fue repetido en tres ocasiones con el proposito de eliminar la mayor parte de los
componentes hemicelulosicos.

El residuo s6lido obtenido tras los tres tratamientos fue lavado exhaustivamente con agua
tipo I y sometido a centrifugacion, hasta alcanzar un pH neutro. Finalmente, el material fue secado
durante toda la noche a 60 °C en una estufa de secado.

2.2.4. Blanqueamiento

El blanqueamiento fue realizado con el proposito de eliminar la lignina residual y otros
compuestos coloreados, obteniendo una celulosa mas pura, de mayor blancura y adecuada para
transformaciones posteriores. Este proceso es llevado a cabo con agentes oxidantes como H>O; o
NaClO., que promueve la ruptura de los enlaces aromaticos de la lignina y su solubilizacion. La
eliminacion de lignina y de compuestos fendlicos residuales permitié obtener un material mas rico
en celulosa, con mayor grado de blancura y menor tonalidad marrén en la biomasa.

Tras el tratamiento alcalino, el material fue mezclado con 500 mL de H>O» al 35 % y
mantenido a 70 °C durante 3 horas (Samsalee et al., 2023). Finalizado este tiempo, el agente
oxidante fue retirado mediante filtracion al vacio, para posteriormente repetir el procedimiento en
cuatro ocasiones mas con el fin de eliminar la totalidad de los componentes lignoceluldsicos
residuales. Finalmente, el material resultante fue secado durante toda la noche a 60 °C. La celulosa

obtenida fue almacenada y rotulada en recipiente de vidrio y mantenida en desecador.
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2.3. Sintesis de Catalizadores

2.3.1. Catalizadores heterogéneos

La sintesis de los catalizadores heterogéneos es una de las etapas mas determinantes en el
desarrollo de esta tesis, ya que requiere el control de variables como la composicion, la morfologia,
la dispersion de las especies activas y la generacion de sitios cataliticos esencial para garantizar
una actividad, selectividad y estabilidad catalitica necesarias para la reaccion en estudio.

En este estudio, la preparacion de los catalizadores fue llevada a cabo mediante un
procedimiento combinado hidrotérmico, seguido de una calcinacién, de acuerdo con la
metodologia descrita y adaptada por Zhong et al. 2024. El método hidrotérmico tiene muchas
ventajas como una alta pureza, simetria cristalina y compuestos metaestables con propiedades
unicas, bajo condiciones de temperatura y presion controladas en un medio acuoso. Estas
condiciones favorecen procesos de nucleacion homogénea y crecimiento controlado, lo cual incide
directamente en la superficie especifica y en la uniformidad de los materiales obtenidos (Ruiz
et al., 2021).

Posteriormente, los s6lidos fueron sometidos a calcinacion, etapa que cumple un papel
crucial en la eliminacion de restos organicos y precursores residuales, en la estabilizacion de la
estructura cristalina, especialmente de los 6xidos metalicos y en la activacion de estos sitios
cataliticos. Dicho tratamiento térmico también contribuye a la generacion de fases activas estables
y a la modificacion de la acidez superficial, factores determinantes en la eficiencia catalitica.

La combinacidn de sintesis hidrotérmica y calcinacion se consolida como una ruta efectiva
para la obtencion de catalizadores con propiedades texturales y estructurales apropiadas,

garantizando un equilibrio entre estabilidad térmica y desempefio catalitico en reacciones de
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interés industrial. En la Tabla 3 se detallan los catalizadores heterogéneos sintetizados seguin su
nomenclatura y composicion.

Tabla 3. Nomenclatura de los catalizadores heterogéneos sintetizados de acuerdo a su

composicion
Nombre Catalizador  Con p-TSA Temperatura de Tiempo de calcinacion
calcinacion (°C) (horas)
Sn_pTSA/Cell500 Si 500 4
Sn/Cell500 No 500 4
Mo pTSA/Cell550 Si 550 5
Mo/Cell550 No 550 5
pTSA/Cell Si Sin calcinacién --
pTSA/Cell400 Si 400 3
Cell400 No 400 3

A continuacidn, se describe el procedimiento de sintesis de los catalizadores, presentando
en primer lugar aquellos que incluyen la incorporacion de sales metalicas y, posteriormente, los
materiales obtenidos sin la presencia de dichas sales.

2.3.1.1. Sintesis de Catalizadores con la incorporacion de sales metalicas:

Para la sintesis de los catalizadores, 4 g de celulosa proveniente de cdscara de arrozy 6 g
de p-TSA fueron disueltos en 30 mL de agua tipo I bajo agitacion durante 15 min. A continuacion,
fueron afiadidos 25 mmol de sal metalica, correspondiente a SnCl>-2H>O o AMT, esta solucion
fue mantenida bajo agitacion por 30 min adicionales.

Proceso hidrotermal:

La mezcla resultante fue transferida a un autoclave de acero inoxidable de 100 mL
revestido con teflon, en el cual la reaccion fue realizada a 180 °C durante 24 h. Tras el enfriamiento

natural hasta temperatura ambiente, la fase solida fue recuperada mediante filtracion al vacio. El
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solido marron oscuro obtenido fue lavado repetidamente con agua tipo I hasta alcanzar un pH
neutro. Finalmente, el material obtenido fue secado a 60 °C durante toda la noche.

Proceso de Calcinacion:

El so6lido seco fue sometido a calcinacion en un horno tubular bajo flujo de nitrogeno a 80
mL/min aplicando una velocidad de calentamiento de 5 °C min'!. Las condiciones especificas de
temperatura y tiempo correspondientes para cada precursor (sal metalica) fueron establecidas
segun lo indicado en la Tabla 2.1. Los catalizadores sintetizados bajo esta metodologia fueron
denominados: Sn_pTSA/Cell500 y Mo pTSA/Cell550

En el caso de los catalizadores sintetizados sin la incorporacion de p-TSA (acido p-
toluenosulfonico), la ruta experimental fue llevada a cabo omitiendo la adicién de los 6 g de p-
TSA, manteniéndose invariables todas las demas condiciones de sintesis. Esta modificacion en el
procedimiento tuvo como finalidad evaluar la influencia del p-TSA en las propiedades
estructurales y de acidez de los materiales obtenidos, permitiendo establecer comparaciones
directas entre los solidos preparados en presencia y en ausencia del 4cido. Los catalizadores
sintetizados bajo esta metodologia fueron denominados: Sn/Cell500 y Mo/Cell550.

2.3.1.2.  Sintesis de catalizadores sin la incorporacion de sales metalicas

Fueron realizadas tres rutas de sintesis diferenciadas con el objetivo de evaluar de manera
sistematica la influencia de distintos pardmetros en la obtencion de los catalizadores. En particular,
se considerd la ausencia de sales metélicas sobre el soporte de celulosa, la aplicaciéon o no del
tratamiento térmico de calcinacion y la presencia o ausencia de p-TSA durante el procedimiento.
Estas variaciones metodoldgicas permitieron establecer comparaciones directas entre los
materiales, a fin de determinar la contribucion individual de cada factor en las propiedades

estructurales, texturales y cataliticas de los s6lidos obtenidos.
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Para la sintesis de los catalizadores de esta seccion, 4 g de celulosa proveniente de cascara
de arroz y 6 g de p-TSA fueron disueltos en 30 mL de agua tipo I bajo agitacion durante 15 min.
Luego, se realiza la reaccion hidrotérmica y la respectiva calcinacion, tal como se describid en la
seccion 2.3. El catalizador sintetizado bajo esta metodologia fue denominado: pTSA/Cell400.

En el caso de los materiales identificados como Cell400 y pTSA/Cell, la sintesis fue
realizada omitiendo la incorporacion de p-TSA y la aplicacion del proceso de calcinacion,
respectivamente.

2.3.2. Catalizadores homogéneos

Con el proposito de comparar la eficiencia catalitica en funcion de su estructura molecular
fueron sintetizados dos liquidos i6nicos acidos (AILs). Dichos compuestos, representados en la
Figura 10, fueron denominados AIL 0 y AIL C4, en donde la diferencia principal radica en la
presencia del grupo sulfinil para AIL C4.

La incorporacion del grupo sulfato como sustituyente en los dos AILs ha sido reportada
como un factor determinante aportando acidez al sistema (Anyomih et al., 2026), influenciando de
manera significativa el proceso de conversion de xilosa en medios homogéneos. En este contexto,
la comparacion entre AIL 0 y AIL C4 resulta esencial para establecer la influencia de la
modificacion estructural sobre el desempefio catalitico en procesos de produccion del furfural.

2.3.2.1. Sintesis del liquido ionico AIL_0

La sintesis de este liquido i6nico fue realizada y reportada en la literatura (Nuevo et al.,
2023) por el grupo de investigacion de Quimica sostenible y supramolecular del Departamento de
Quimica Inorganica y Organica de la Universidad Jaume I, Castellon - Espaia.

Sintesis de 3-(1H-imidazol-3-ium-1-il)propano-1-sulfonato: 50 g (730 mmol) de

imidazol y 117 g (840 mmol) de K2COj3 fueron mezclados en 250 mL de acetonitrilo. La solucion
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fue calentada a 120 °C bajo atmosfera de nitrégeno durante 30 minutos. Terminado ese tiempo, la
mezcla de reaccion fue enfriada a 90 °C y mantenida bajo reflujo durante 2 horas. Una vez
finalizado este proceso, la solucion resultante fue enfriada a 0 °C. Seguidamente fueron
adicionados gota a gota, 112 g (767 mmol) de una solucion de ((clorometil)sulfinil)metilo
(sintetizada y reportada por Nuevo et al. 2023). La mezcla resultante fue agitada a temperatura
ambiente durante 24 h. Terminado este tiempo fueron adicionados 48 g de KOH (730 mmol),
manteniendo con agitacion la reaccion durante 2 dias. El producto crudo fue posteriormente
filtrado y el disolvente remanente eliminado por rotaevaporacion. Finalmente, el compuesto
correspondiente fue obtenido mediante recristalizacion con una mezcla de (tolueno (50
mL)/acetonitrilo (25 mL)/acetato de etilo (50 mL)) como un sélido naranja. Se obtienen 89.5 g
(621 mmol), correspondiente a un rendimiento del 85 %.

2.3.2.2. Sintesis Liquido ionico AIL_C4

La sintesis de este liquido i6nico fue realizada y reportada en la literatura (Nuevo et al.,
2023) por el grupo de investigacion de Quimica sostenible y supramolecular del Departamento de
Quimica Inorganica y Organica de la Universidad Jaume I, Castellon - Espaia.

Sintesis de 3-(1-((metilsulfinil)metil)-1H-imidazol-3-i0-3-il)propano-1-sulfonato: A
una solucion de 5,0 g (34,2 mmol) de 1-((metilsulfinil)metil)-1H-imidazol (sintetizada y reportada
por Nuevo et al. 2023) en 50 mL (952 mmol) de acetonitrilo y calentada a 35 °C bajo nitrégeno,
se afiaden lentamente 4,5 g (36 mmol) de 1,3-propanesultona. La mezcla resultante se agita a 35
°C durante 48 h. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se enfria a temperatura ambiente.
El solido precipitado obtenido se filtra, se lava con tolueno:MeOH (1:1) (2 x 30 ml) y se seca al
vacio para obtener el producto correspondiente en forma de sélido blanco (7,9 g, 29,7 mmol,

rendimiento del 86,7 %).
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24. Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion de los materiales sintetizados en esta tesis pretende establecer la relacion
entre sus propiedades estructurales, texturales, morfologicas y quimicas, con su desempeio
catalitico. El uso de diferentes técnicas analiticas permite obtener informaciéon complementaria
que abarca desde la composicion elemental, los estados de oxidacién presentes, hasta la
distribucion del tamaio de particula y acidez superficial. Estas herramientas resultan esenciales no
solo para confirmar la formacion de las fases deseadas y la incorporacion de especies activas en el
soporte, sino también para comprender los efectos de los tratamientos quimicos y térmicos
aplicados durante las sintesis. En este contexto, se emplearon técnicas fisicoquimicas de
caracterizacion ampliamente utilizadas en ciencia de materiales, las cuales permiten correlacionar
de manera integral la naturaleza de los catalizadores con su actividad y estabilidad en los procesos
de conversion estudiados.

A continuacion, se presentan las técnicas instrumentales empleadas para la caracterizacion
de los materiales, destacando la importancia de cada una de ellas y la informacién especifica que
proporcionan. En cada caso, se incluye una breve descripcion del fundamento tedrico que sustenta
la técnica, asi como el procedimiento experimental seguido para la obtencion de los datos.

2.4.1. Caracterizacion estructural de catalizadores heterogéneos

La caracterizacion estructural permite comprender las propiedades intrinsecas de los
materiales que determinan su comportamiento catalitico. A través de diferentes técnicas
instrumentales, se puede llegar al conocimiento de las fases cristalinas presentes, la morfologia del
material, el tamafio y la disposicion de sus particulas, de los grupos funcionales caracteristicos y

de su estabilidad térmica.
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2.4.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-ray diffraction) se
empled para obtener informacién sobre la fases cristalinas de los so6lidos presentes en los
catalizadores heterogéneos sintetizados.

Esta técnica se basa en la ley de Bragg (nA= 2dsin®), en donde los picos en el patron de
difraccion cumplen la condicion de esta ley, los cuales estan relacionados con los espaciamientos
interplanares (distancia entre dos planos atomicos paralelos adyacentes en una red cristalina).
Todos los espaciamientos en la estructura deben estar iluminados por un haz monocromatico de
rayos X, en donde un detector detecta los rayos X reflejados (Nicholas et al., 2025). El patrén de
difraccion de rayos X es una caracteristica de la sustancia investigada. Generalmente, el
difractograma de rayos X se registra en un difractémetro de rayos X que opera a voltajes y
corrientes conocidos utilizando rayos X Cu Ka (A =0,15406 nm) en el rango 26 desde 10 a 100
grados en incrementos de 0,01 grados a temperatura ambiente en portamuestras de cuarzo abiertos
(J. P. Patel & Parsania, 2017).

El equipo empleado en el andlisis fue un difractdémetro de Rayos X de polvo modelo
BRUKER D8 ADVANCE con Geometria DaVinci (40 kV) con un goniometro q/q equipado con
un generador de radiacion CuKal y con rendija automatica y filtro de niquel, corriente 40 mA,
rendija de divergencia 0.6 mm, rendijas soller primario y secundario 2.5°. Los difractogramas se
registraron en la modalidad de pasos en un intervalo de dngulos de Bragg (26) entre 4.0 °y 70.0 °,
con paso de 0,02 ° 2theta y tiempo de acumulacion de 1.2 segundos, con detector Lineal LynxEye.
Las muestras fueron montadas en un portamuestra zerobackground, mezcladas y molturadas con

alcohol analitico.
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2.4.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM) y transmision (TEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning electron
microscopy) fue empleada para examinar la superficie a nivel morfologico de los catalizadores
heterogéneos sintetizados.

Esta técnica se basa en el uso de un haz de electrones de alta energia (voltajes de
aceleracion de hasta 30 kV), para generar diversas sefiales desde la superficie de particulas sélidas
para ser detectadas por lentes electromagnéticos (Barhoum & Luisa Garcia-Betancourt, 2018). Los
electrones incidentes causan emisiones de electrones retrodispersados eldsticamente (BSE),
electrones secundarios dispersos inelasticamente (SE) y rayos X caracteristicos de los 4tomos en
la superficie de la muestra. La deteccion de la senal de los SE es la mas usada en SEM, sefial que
al ser detectada crea una imagen en escala de grises(Herrero et al., 2023).

Adicionalmente, la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) esté4 integrada
en la mayoria de los sistemas SEM modernos y se utiliza para hacer mapeos de los elementos en
la superficie a escala micrométrica.

En continuidad, la microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés
transmission electron microscopy) fue empleada para obtener informacion directa a escala
nanométrica de los catalizadores. Su elevada resolucion posibilita observar la morfologia, el
tamano y la distribucion de las nanoparticulas metalicas soportadas, asi como examinar la interfaz
entre las fases activas y el soporte.

El andlisis SEM y TEM de los catalizadores fue realizado en un microscopio electronico
de barrido de la marca JEOL/EO, modelo JSM—-5500, version 1.0, con sistema de captura de fotos

de reflexion acoplado. El equipo se encuentra ubicado en el Laboratorio de Microscopia
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Electréonica de la Univesidad Politécnica de Valencia. Las micrografias se obtuvieron con
diferentes magnitudes.

Para las micrografias SEM, las muestras so6lidas fueron fijadas en soportes conductivos
mediante cinta de carbono y recubiertas con una delgada capa de oro/paladio (= 10 nm) mediante
pulverizacioén catddica, con el fin de mejorar la conductividad superficial. Las imagenes se
adquirieron en condiciones de alto vacio, empleando voltajes de aceleracion entre 5-20 kV,
dependiendo del contraste requerido.

Para el caso de TEM, los polvos fueron dispersados en etanol mediante ultrasonido, y una
gota de la suspension fue depositada sobre rejillas de cobre recubiertas con carbono. Tras secado
a temperatura ambiente, se registraron micrografias a diferentes magnificaciones y se obtuvieron
patrones de difraccion de electrones (SAED) para caracterizar la estructura cristalina y el tamafio
de particula. En andlisis de los datos objetivos fue realizado con el programa image J.

2.4.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR) con reflectancia total atenuada
(ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR, por sus siglas en
inglés attenuated total reflectance — Fourier transform infrared spectroscopy) fue empleada para
la identificacion de los principales grupos funcionales de los catalizadores sintetizados.

La espectroscopia FTIR se basa en la absorcion, transmision y dispersion de la radiacion
infrarroja por la muestra. El principio de esta técnica es la absorcion de luz en la region infrarroja
del espectro electromagnético por la mayoria de las moléculas de la muestra. El espectro resultante
representa la absorcion y transmision molecular, creando una huella molecular de la muestra con
picos de absorcion que corresponden a las frecuencias de vibracion entre los enlaces de los d&tomos

que componen el material (Ikan & Crammer, 2003).
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Por otro lado, el ATR es un método de muestreo por contacto que utiliza un cristal con un
alto indice de refraccion y excelentes propiedades de transmision de infrarrojos. Es una de las
técnicas de muestreo mas populares ya que es rapida, no destructiva y no requiere preparacion de
la muestra (Larkin, 2011).

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un equipo Nicolet iS50 FT-IR acoplado a un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) con cristal de contacto de diamante, marca Thermo
Scientific. Antes de cada serie, fue registrado el fondo en la celda bajo las mismas condiciones
instrumentales. Las mediciones fueron efectuadas en el rango 4000—400 cm™, con resolucion de
4 cm™, acumulando 32-64 escaneos por espectro. Los catalizadores fueron homogeneizados en
mortero y depositados individualmente sobre el cristal ATR hasta cubrir completamente el area
activa. El contacto intimo muestra—cristal fue asegurado mediante el apriete del prensador hasta
alcanzar presion constante indicada por el equipo. Tras estabilizacion (~10-20 s), el espectro fue
registrado.

2.4.1.4. Analisis termogravimétrico (TGA/DTG)

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés Thermogravimetric analisis),
se define como la técnica termoanalitica que monitoriza la pérdida o ganancia de masa de la
muestra en funcién del cambio de la temperatura a través del tiempo. La termogravimetria
derivativa (DTG) es un método en el que se registra la derivada de la variacién de la masa a lo
largo del tiempo en funcion de la temperatura o el tiempo.

Esta técnica fue empleada para evaluar la estabilidad térmica de los catalizadores. Este
andlisis termogravimétrico fue llevado a cabo en un termoanalizador modelo TGAS5500 de TA

Instruments. Aproximadamente 5-10 mg de muestra se colocaron en crisoles de platino y se
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calentaron desde temperatura ambiente hasta 900 °C, a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, bajo atmosfera controlada de nitrégeno (flujo de 50 mL/min).

2.4.2. Caracterizacion estructural de los liquidos ionicos dcidos AILs

La caracterizacion estructural de los AILs resulta esencial para confirmar la correcta
sintesis de estos compuestos y garantizar su idoneidad en aplicaciones cataliticas. Entre las
técnicas disponibles, la resonancia magnética nuclear (RMN) constituye la herramienta mas
adecuada, ya que permite identificar y asignar los diferentes entornos quimicos de protones y
carbonos presentes en la molécula. Esta informacion estructural es crucial, dado que ligeras
variaciones en la composicion o en la disposicion de los sustituyentes pueden modificar
significativamente las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los liquidos i6nicos.

2.4.2.1. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (‘H y 13C RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica no destructiva y
no invasiva que se utiliza para determinar la estructura molecular, el contenido y la pureza de una
muestra. Esta técnica se basa en la interaccion de la radiacion electromagnética de radiofrecuencia
(MHz) con nticleos de 4&tomos inmersos en un fuerte campo magnético. La idea fundamental de la
espectroscopia de RMN se basa en las propiedades magnéticas de los nucleos de los atomos(Kaliva
& Vamvakaki, 2020).

Las muestras fueron disueltas en DMSO-d¢ y posteriormente colocadas en tubos de RMN
de 5 mm de didmetro para medir los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y
3C. Los experimentos de RMN de 'H y 3C se llevaron a cabo utilizando un espectrometro Bruker
Avance 11T HD ('H, 400 MHz y !*C, 125 MHz). Los desplazamientos quimicos se expresan en
valores delta (3) y reportados en partes por milléon (ppm) y los acoplamientos espin-espin (J)

expresados en hertz (Hz). Este equipo se encuentra ubicado en la Universidad de Jaume I, en la
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ciudad de Castellon de la Plana, Espafia. La interpretacion de las senales fue realizada por el
programa MestreNova.

2.4.3. Caracterizacion textural de catalizadores heterogéneos

La caracterizacion textural constituye una etapa fundamental en el andlisis de los
catalizadores sintetizados sélidos, debido a que propiedades como el area superficial, el volumen
de poro y la distribucion de tamafios de poro influyen directamente en su desempefio. Estos
pardmetros determinan la accesibilidad de las moléculas hacia los sitios activos, asi como la
difusion de reactivos y productos a través de la estructura porosa.

El estudio de la textura de cada catalizador fue llevado a cabo porque proporciona
informacion esencial para correlacionar la estructura fisica de los materiales (catalizadores
heterogéneos) con su comportamiento en procesos de catalisis heterogénea, especificamente,
permitiendo establecer relaciones entre la morfologia porosa y la eficiencia catalitica.

2.4.3.1. Adsorcion-desorcion de N, (BET y BJH)

La técnica de adsorcidon-desorcion de nitrégeno (N2) constituye uno de los métodos mas
empleados para la caracterizacion textural de materiales sélidos. Su fundamento se basa en la
fisisorcion de moléculas de N> en la superficie del material a la temperatura del nitrégeno liquido
(=196 °C), generando isotermas que permiten obtener informacion sobre la estructura porosa. A
partir de estas isotermas, el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) se utiliza para determinar
el area superficial especifica, considerando la formacién de multicapas del adsorbato sobre la
superficie solida. Complementariamente, el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) permite
estimar el volumen y la distribucion de tamafios de poro, a partir de los datos de desorcion (Marsh

& Rodriguez-Reinoso, 2006).
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La aplicacion combinada de BET y BJH fue empleada para obtener una caracterizacion
detallada del area superficial de los catalizadores heterogéneos, proporcionando pardmetros
esenciales para correlacionar sus texturas resultantes con su desempefio en los procesos cataliticos.

La textura superficial fue determinada mediante isotermas de adsorcidon-desorcion de
nitrégeno a 77 K en un equipo Micromeritics Baflex Surface Characterization. Previamente, las
muestras (~100 mg) fueron desgasificadas bajo vacio a 120 °C durante 12 h. Las isotermas fueron
registradas en el rango relativo de presion P/Py = 0,01-0,99. El area superficial especifica fue
calculada mediante el método BET (Brunauer—Emmett—Teller), mientras que el volumen de poro
y la distribucion de tamafios de poro se determinaron a partir del modelo BJH (Barrett—Joyner—
Halenda) aplicado a la rama de desorcion de la isoterma.

2.4.4. Caracterizacion superficial de catalizadores heterogéneos

La caracterizacion superficial de los materiales es fundamental para comprender las
propiedades quimicas y fisicas asociadas a su desempefio catalitico. La superficie solida constituye
el sitio activo donde ocurren fendmenos de interaccion con moléculas externas, por lo que su
composicion, estados de oxidacion, acidez y basicidad juegan un papel determinante en la
actividad y selectividad de los catalizadores. Para el estudio de estas propiedades se emplearon
técnicas como la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), desorcion programada de
amoniaco (TPD-NH3) y pirolisis acoplada a espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(Py-FTIR). Estas herramientas complementarias brindan una vision integral de la quimica
superficial, lo que resulta crucial para correlacionar la estructura del material con su

comportamiento en aplicaciones cataliticas.
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2.4.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés X-ray
photoelectron spectroscopy), fue empleada para determinar la composicion elemental, estados de
oxidacion y analisis de la superficie de los catalizadores heterogéneos.

La técnica consiste en analizar los fotoelectrones emitidos después de la irradiacion de
rayos X de la muestra. A diferencia de EDX, XPS analiza solo la composicion elemental de la
superficie debido a que tiene un perfil de profundidad cercano a 10 nm.

En XPS, las muestras se exponen a un haz monocromatico o policromatico de rayos X de
Al Ka (1486,6 eV), Mg Ka (1253,6 eV) para expulsar electrones del nicleo y analizar la energia
de los fotoelectrones emitidos desde la superficie. Las interacciones entre la muestra y el haz de
rayos X causan la emision de electrones con energias distintas.

Las mediciones XPS se realizaron en un espectrometro fotoelectronico SSI-X-probe (SSX-
100/206) (Surface Science Instruments) equipado con una fuente de rayos X Al Ka
monocromatica microenfocada (1486,6 eV). Para la realizacion de los andlisis, cada muestra fue
sometida a un proceso de molienda en un mortero de agata, con el propdsito de obtener un polvo
homogéneo y de granulometria fina. Posteriormente, el material pulverizado se prenso
cuidadosamente en pequefias cubetas de acero inoxidable, las cuales fueron dispuestas en un
soporte ceramico disefiado para el montaje simultineo de multiples muestras, garantizando asi la
estabilidad y uniformidad durante el analisis. La presion en la camara de analisis fue de
aproximadamente 1,3 10 Pa. El 4rea analizada fue de aproximadamente 1,4 mm? (1000 pum x
1700 um) y la energia de paso fue de 150 eV. En estas condiciones, el ancho total a la mitad del
maximo (fwhm) del pico Au 417> de una muestra estandar de oro limpio fue de aproximadamente

1,6 eV. Fue utilizado un cafién de electrones ajustado a 8 eV y una rejilla de Ni colocada a 3 mm
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por encima de la superficie de la muestra para estabilizar la carga superficial. Se registraron los
siguientes espectros: espectros generales, C 1s, O 1s, Sn 3d, Mo 3d y C 1s de nuevo para comprobar
la estabilidad de la compensacion de carga en funcion del tiempo. Los espectros de alta resolucion
fueron adquiridos para los picos caracteristicos de cada elemento y ajustados mediante
deconvolucion con perfiles de tipo Gauss-Lorentz, tras correccion de linea base de Shirley. Todos
los espectros fueron analizados y calibrados tomando como referencia el pico C 1s a 284,8 eV con
el programa CasaXPS (Casa Software Ltd., Teignmouth, Reino Unido).
2.4.4.3. Desorcion programada de temperatura (NH; — TPD)

La técnica de desorcion programada por temperatura (TPD, por sus siglas en inglés
temperature-programmed desorption), se ha desarrollado especialmente en el campo de la
catalisis, ya que permite estudiar la interaccion de los gases de reaccion con las superficies solidas
acidas de los catalizadores, siendo una herramienta poderosa tanto para la evaluacion de sitios
activos como para la comprension de los mecanismos de reacciones cataliticas, incluyendo
adsorcion, reaccion superficial y desorcion(Ishii & Kyotani, 2016). Para este caso la técnica fue
usada para la evaluacion de la acidez superficial de los catalizadores heterogéneos sintetizados.

La acidez superficial de los catalizadores fue evaluada mediante desorcion programada a
temperatura de amoniaco (TPD-NH3), en un Microreactor modelo CATLAB marca HIDEN
Analytical acoplado a un espectrometro en linea. Las muestras fueron pretratadas con velocidad
de calentamiento de 5°C min"! desde temperatura ambiente hasta 300 °C bajo flujo de Argén
manteniendo durante 2 horas para eliminar impurezas. Posteriormente, las muestras fueron
expuestas a un flujo de 20 mL min™' de NH3 puro durante 2 h a 50 °C. La desorcion de NH3 fue
monitoreada mediante detector SEM, mientras la temperatura fue incrementada hasta 850 °C a 5

°C min™!. Los perfiles obtenidos permitieron estimar la densidad y la fuerza de los sitios 4cidos.
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2.4.4.4. Quimisorcion de piridina — FTIR (Py-FTIR)

La técnica de quimisorcion de piridina acoplada a espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (Py-FTIR) constituye una herramienta para la evaluacion cualitativa y
semicuantitativa de la acidez superficial en materiales so6lidos. Mediante la adsorcion selectiva de
moléculas de piridina sobre los sitios 4cidos, es posible diferenciar entre acidez de tipo Bronsted
y Lewis a partir de las bandas caracteristicas de la molécula sonda en la region del infrarrojo. Esta
metodologia fue empleada para identificar la naturaleza de los centros activos en los catalizadores
heterogéneos, asi como también estimar la fuerza y estabilidad de esos sitios activos frente a la
desorcion térmica.

El andlisis de grupos funcionales formados durante la descomposicion térmica fue
realizado mediante pirolisis acoplada a espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Py-
FTIR). Las muestras (~1 mg) fueron calentadas en un micro-horno de pirdlisis en atmdsfera inerte
(He) hasta 600 °C, con velocidad de calentamiento controlada. Los gases liberados fueron
transferidos en linea a la celda de gases del espectrometro FTIR, registrando espectros en el rango
4000-600 cm™'. Las senales fueron analizadas para identificar compuestos volatiles y productos
intermedios de degradacion.

2.5. Medidas de Actividad catalitica

La evaluacion de la actividad catalitica constituye una etapa fundamental para establecer
la relacion entre las propiedades fisicoquimicas de los materiales y su desempefio en las reacciones
de interés. A través de estas pruebas fue posible determinar parametros clave como la conversion
de los reactivos, la selectividad hacia los productos deseados y la estabilidad del catalizador bajo

condiciones de reaccion. De este modo, las medidas de actividad catalitica permiten no solo validar
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la efectividad de los catalizadores sintetizados, sino también correlacionar los resultados con las
caracteristicas estructurales, texturales y superficiales previamente determinadas.

En esta seccion se describen las pruebas realizadas para la evaluacion de la actividad
catalitica de los materiales sintetizados. Se detallan las condiciones experimentales empleadas,
incluyendo el tipo de reaccion modelo, sistema de reaccion, cantidad de catalizador utilizado, las
variables de operacion como, temperatura, tiempo de reaccion, entre otras.

2.5.1. Produccion de furfural mediante catalizadores heterogéneos

El proceso de obtencion de furfural se estructura en tres etapas fundamentales: (1)
Produccion, (2) extraccion y purificacion, y (3) analisis.

En la etapa de produccion se lleva a cabo la deshidratacion de la xilosa. Posteriormente, en
la etapa de extraccidn y purificacion, se separa el producto de la mezcla de reaccion y se eliminan
las impurezas para obtener un compuesto de mayor pureza. Finalmente, en la etapa de analisis, se
evaltan cuantitativamente tanto el rendimiento como la calidad del furfural obtenido, asi como la
cantidad de xilosa convertida.

En este apartado se detallan las primeras dos etapas.

Produccion de furfural

Lareaccion de deshidratacion de xilosa fue llevada a cabo en un reactor de acero inoxidable
de 20 mL, el cual contenia un tubo interno de teflon que garantiz6 condiciones quimicamente
inertes durante todo el proceso. En el interior del reactor se introdujeron 0.6 g de D-(+)-xilosa
junto con 0,05 g de catalizador y 0,15 g de NacCl, dispuestos en un sistema bifasico conformado
por 6 mL de MIBK y 2 mL de agua, en una relacion 3:1. Esta configuracion permitié no solo la
disolucion adecuada de los reactivos, sino también la extraccion simultanea del furfural hacia la

fase orgénica, reduciendo de este modo su degradacion en medio acuoso. Una vez sellado, el
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reactor fue sometido a calentamiento en un bafio de arena en placa de calentamiento, donde se
establecieron temperaturas de 150 a 190 °C con intervalos de 10 °C, y tiempos de reaccion en 15,
30, 60, 120 y 240 minutos. La seleccion de estas condiciones responde al interés de analizar la
influencia conjunta del tiempo y la temperatura en el comportamiento del sistema catalitico,
atendiendo los criterios cinéticos y termodindmicos planteados en la investigacion.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion establecido, el proceso fue detenido de manera
inmediata mediante el enfriamiento rdpido del reactor en un bafio de agua con hielo.
Posteriormente, el contenido del reactor fue sometido a un sistema de filtracion al vacio, con el
proposito de separar las fases solidas y liquidas. Esta etapa permiti6, por un lado, la cuantificacion
de huminas en caso de haberse formado durante la reaccion, y por otro, la recuperacion del
catalizador para estudios posteriores de retiso. Tanto las huminas como el catalizador recuperado
fueron secados en un horno a 60 °C durante toda la noche, garantizando la eliminacion de trazas
de humedad y la adecuada preparacion de las muestras para su caracterizacion subsecuente.

Extraccion y purificacion

La solucién obtenida tras la reaccidon consiste en un sistema bifasico constituido por una
fase acuosa, en la cual permanece la fraccion de xilosa que no reacciona, y una fase orgénica,
correspondiente al furfural producido. La separacion de ambas fases fue llevada a cabo mediante
un proceso de extraccion liquido-liquido con un embudo de decantacion, empleando acetato de
etilo como disolvente de arrastre. Para ello, la mezcla bifasica fue transferida al embudo
adicionando 5 mL de acetato de etilo, y homogenizacién controlada con el fin de extraer los
compuestos organicos apolares aun presentes en la fase acuosa. Una vez alcanzado el equilibrio,

se permitio la decantacion y se separaron cuidadosamente las fases acuosa y organica.
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Con el objetivo de maximizar la eficiencia de la separacion, la fase acuosa recolectada fue
sometida a dos lavados adicionales bajo las mismas condiciones experimentales descritas. De esta
manera, se realizaron en total tres etapas sucesivas de extraccion, asegurando asi la remocion mas
completa posible de los residuos organicos y la obtencion de fases definidas para los analisis
posteriores.

Las fases obtenidas de manera individual fueron sometidas a un proceso de evaporacion
rotatoria con el fin de eliminar el solvente de arrastre y obtener extractos mas puros. Para este
procedimiento, el rotaevaporador fue ajustado a 120 rpm, a una temperatura de 50 °C y una presion
de 100 mbar. Posteriormente, las fases concentradas fueron preparadas para su andlisis
cuantitativo. En este sentido, la fase acuosa fue disuelta en un volumen de 3 a 4 mL de una solucion
de H3PO4al 0,01 %, mientras que la fase organica fue disuelta en 2 a 3 mL de metanol. Finalmente,
ambas soluciones fueron reservadas y almacenadas en refrigeracion hasta su posterior analisis.

2.5.2. Produccion de furfural mediante catalizadores homogéneos

El proceso de produccion de furfural empleando AILs se desarrolld siguiendo el mismo
procedimiento descrito en el apartado anterior. La principal diferencia consistié en que, en esta
reaccion, no se adicion6 NaCl a la mezcla inicial de reaccidn, y la cantidad de catalizador utilizada
fue correspondida con el 20 mol% con respecto a la cantidad de xilosa. Adicionalmente, en la etapa
de evaluacion del efecto de la temperatura con el rendimiento del furfural, fue establecido el rango
de temperatura entre 140 °C y 180 °C con intervalos de 10 °C.

2.5.3. Anadlisis de productos de reaccion

Este proceso de analisis permite la identificacion compuestos formados durante la reaccion
y la cuantificacion de la conversion de la xilosa y el rendimiento alcanzado del furfural, bajo las

condiciones experimentales establecidas. Esta fase resulta esencial para correlacionar las variables
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de operacion con la eficiencia del sistema catalitico y la selectividad hacia furfural,
proporcionando informacion clave para la comprension de los mecanismos involucrados. En este
contexto, se implementaron técnicas analiticas de caracter instrumental, capaces de garantizar
precision, sensibilidad y reproducibilidad en la determinacion de los productos de interés.

Cada una de las fases obtenidas fue analizada de manera independiente, empleando
técnicas cromatograficas especificas para cada matriz. La fase acuosa se someti6 a cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC), mientras que la fase organica fue analizada mediante
cromatografia de gases (GC), garantizando asi una adecuada separacion, identificacién y
cuantificacion de los compuestos presentes en cada medio.

2.5.3.5. Analisis por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

La cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) constituye una
de las técnicas analiticas mas utilizadas para la separacion, identificacion y cuantificacion de
compuestos en matrices complejas. Su alta sensibilidad, precision y reproducibilidad permiten
obtener informacion detallada sobre la composicion quimica de las muestras, incluso cuando los
analitos se encuentran en bajas concentraciones. En el presente estudio, el HPLC fue empleado
para el analisis de la fase acuosa resultante de las reacciones, con el fin de determinar la conversion
de la xilosa y la formacion de productos intermedios y finales.

El andlisis fue llevado a cabo en un sistema Shimadzu de cromatografia liquida de alta
resolucion equipado con una bomba isocratica, inyector automatico y detector de indice de
refraccion (RID-20A). Las muestras previamente filtradas (0,22 um) se inyectaron en una columna
SupelcoGel C-610H 30 cm x 7.8 mm, a 30 °C. Como fase movil se empled 0.01 % de éacido

fosforico con un caudal de 0,6 mL/min. El volumen de inyeccion fue de 15 pL.
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La deteccion fue realizada registrando los cromatogramas y cuantificando los analitos
mediante curvas de calibracion previamente establecidas con estandares de referencia asegurando
una linealidad con coeficientes de correlacion (R?) superiores a 0,98. Las muestras fueron leidas
por duplicado y los datos procesados utilizando el software provisto por el equipo, asegurando la
integracion de picos y el calculo de concentraciones con un error relativo menor al 5 %.

2.5.3.6. Analisis por cromatografia de gases (GC-MS)

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) constituye una de
las técnicas para el andlisis cualitativo y cuantitativo de compuestos organicos volatiles y
semivolatiles. La cromatografia permite separar los componentes presentes en mezclas complejas,
mientras que el espectrometro de masas proporciona informacion estructural a partir de la
fragmentacion de las moléculas, lo que asegura una identificacion confiable de los analitos. Esta
técnica resulta especialmente 1util en el estudio de derivados de carbohidratos y productos de
deshidratacion.

El andlisis se llevd a cabo en un sistema de cromatografia de gases acoplado a un
espectrometro de masas Agilent 5977B GC/MSD cuadrupolo simple— 8840 GC System, equipado
con inyector automatico. Se empled una columna capilar DB-WAX UI (polietilenglicol) de
dimensiones 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 pum, utilizando helio como gas de arrastre portador con
un flujo constante de 0.7 mL/min y presion constante de 3.5146 psi, por un tiempo de corrida de
13.833 min.

Las condiciones de inyeccion se establecieron en modo split a una temperatura de 200 °C.
El programa de temperatura del horno consisti6 en un inicio a 40 °C mantenido 3.5 min, seguido

de un incremento de 10 °C/min hasta alcanzar 200 °C, manteniéndose 5 min.
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El espectrometro de masas operd en modo de ionizacidon por impacto electronico (70 eV),
registrando un rango de barrido entre 30200 m/z. La identificacion de compuestos fue realizada
mediante la comparacion de los espectros de masas obtenidos con las bibliotecas del equipo
NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library y con el patron de furfural de referencia con los software
Agilent Mass hunter Qualitative and Quantitative Analysis.

La cuantificacion se llevo a cabo mediante curvas de calibracion construidas a partir del
estandar externo, asegurando una linealidad con coeficientes de correlacion (R?) superiores a 0,98.

2.5.4. Métodos de calculo de rendimiento, conversion y selectividad.

El andlisis de los resultados experimentales en procesos de transformacion quimica
requiere la aplicacion de parametros que permitan cuantificar de manera precisa la eficiencia de la
reaccion. Entre estos, la conversion, el rendimiento y la selectividad constituyen indicadores
fundamentales para evaluar el desempefio de los catalizadores y las condiciones de reaccion. La
conversion describe el grado en que el reactivo inicial es transformado, el rendimiento refleja la
fraccion de producto de interés obtenida respecto al reactivo consumido o alimentado, y la
selectividad indica la preferencia hacia la formacion del producto deseado frente a la generacion
de subproductos. Estos parametros permiten comparar de forma objetiva los sistemas cataliticos
evaluados, optimizar las condiciones de operacion y establecer la viabilidad del proceso en
términos de eficiencia quimica.

Los siguientes planteamientos y ecuaciones fueron empleados para calcular, a partir de los
datos obtenidos por HPLC y GC, la conversion de la xilosa, asi como el rendimiento y la
selectividad del proceso hacia furfural. Las concentraciones de los analitos se determinaron

mediante curvas de calibracion externas (4rea vs. concentracion). A partir de las concentraciones
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molares (0 masas) obtenidas en la fase correspondiente, se calcularon los pardmetros segin las
expresiones siguientes:
~ nx,0: moles de xilosa iniciales.
~ nx,: moles de xilosa consumidas en el tiempo t
~ nr.: moles de furfural presentes en la muestra al tiempo t
Conversion de Xilosa (X): La conversion de xilosa en el tiempo # se definié como la
fraccion de xilosa consumida respecto a la inicial:

Ecuacion 1

n — n
X (t) = %x 100 %
X,0

Rendimiento de furfural (Yr): El rendimiento (yield) expresa la fraccion de xilosa inicial
que se convierte en furfural:

Ecuacion 2

n
Yp (t) = n—”x 100 %

X,0

Selectividad hacia el furfural (S¥): La selectividad se define como la fraccion de xilosa
consumida que ha sido transformada especificamente en furfural:

Ecuacion 3

n
— Bt x100%

Se (t) =
x,0 — Nxt
O, equivalente,

Ecuacion 4

Ye (1)
X (0
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3. Sintesis y caracterizacion de catalizadores acidos solidos obtenidos a partir de

celulosa de cascarilla de arroz

El desarrollo de procesos sostenibles para la produccion de compuestos de alto valor
agregado, como el furfural, requiere no solo la optimizacion de las condiciones de reaccion, sino
también el disefio de catalizadores eficientes, estables y ambientalmente amigables. En este
contexto, los catalizadores acidos derivados de biomasa lignoceluldsica han despertado gran
interés, dado que permiten aprovechar subproductos agricolas de bajo costo como fuente renovable
de materia prima. La cascarilla de arroz, en particular, constituye un residuo abundante y rico en
celulosa, lo que la convierte en un sustrato idoneo para la obtencion de materiales cataliticos
funcionalizados con grupos 4cidos. En este capitulo se presenta la sintesis de catalizadores acidos
solidos a partir de celulosa extraida de cascarilla de arroz, asi como su caracterizacion
fisicoquimica mediante diversas técnicas analiticas, con el fin de evaluar sus propiedades
estructurales y su potencial aplicacion en la conversion de azucares hacia furfural.

3.1. Introduccion

Los catalizadores acidos so6lidos derivados de la biomasa lignoceluldsica han demostrado
ser eficientes en reacciones de transformacion de carbohidratos hacia productos plataforma, como
el furfural, al facilitar tanto la hidrolisis de azlcares como las posteriores reacciones de
deshidratacion (Huynh et al., 2025; Z. Zhang et al., 2025) .

En los ultimos afos, el aprovechamiento de biomasa residual como fuente potencial de
bioproductos (biocombustibles), se ha consolidado como una estrategia promisoria dentro de la
economia circular y la quimica verde, reduciendo la dependencia de recursos fosiles y mitigando

el impacto ambiental asociado a la disposicion de desechos agricolas (Pinales-Marquez et al.,
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2021). Las ciudades en desarrollo enfrentan los mayores desafios en la gestion de residuos de
biomasa debido a su rapida generacion y a la ausencia de métodos de reciclaje eficientes
(Manikandan et al., 2023). Como resultado, la busqueda de soluciones sostenibles para la
reutilizacion de residuos agroindustriales muestran ser de gran interés.

La cascarilla de arroz, subproducto abundante de la agroindustria arrocera, constituye una
fuente renovable rica en celulosa, hemicelulosa y silice, lo que la convierte en un precursor
atractivo para la sintesis de catalizadores acidos (Battegazzore et al., 2014; P. Lu & Hsieh, 2012).
La celulosa, principal componente de la biomasa, conformada por cadenas lineales de 3-1,4-D-
glucosa, presenta abundantes grupos hidroxilo capaces de participar en modificaciones quimicas
que alteran sus propiedades fisicoquimicas y funcionales. Una de las estrategias mas empleadas
consiste en la introduccién de grupos sulfonados (-SO3H) en su red polimérica, lo que permite
generar sitios acidos de Brensted (De Nino et al., 2020; H. Guo et al., 2013b). Dichos sitios son
esenciales para promover reacciones de deshidratacion.

Por otro lado, la celulosa no solo puede actuar como fase activa, sino también como soporte
estructural para la dispersion y estabilizacion de especies cataliticas adicionales (Tinh et al., 2023).
La incorporacion de 6xidos metalicos en su superficie, por ejemplo, aprovecha la alta densidad de
grupos hidroxilo, que sirven como centros de anclaje para interacciones quimicas o enlaces
coordinados. Estos 6xidos metalicos, a su vez, aportan sitios acidos de Lewis, complementando la
acidez de Bronsted introducida, generando una sinergia catalitica, la cual reduce la barrera
energética de la reaccion facilitando la isomerizacion la de xilosa y su posterior deshidratacion
(Choudhary et al., 2012a).

El furfural puede formarse directamente a partir de la xilosa utilizando 4cidos de Bronsted.

Por otro lado, los acidos de Lewis transforman la xilosa al intermediario xilulosa, que puede
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convertirse rapidamente en furfural en presencia de catalizadores acidos de Bronsted. Segtin datos
reportados en la literatura (Choudhary et al., 2012a; Garcia-Sancho, Agirrezabal-Telleria, et al.,
2014), cuando estan presentes inicamente sitios acidos de Lewis, la tasa de conversion de xilosa
es mas rapida que con solo la presencia de sitios dcidos de Bronsted. Sin embargo, la sinergia entre
ambos tipos de 4cidos puede lograr un mejor desarrollo de la reacciébn y asi aumentar
sustancialmente el rendimiento del furfural (Guarinos et al., 2021).

Los catalizadores acidos s6lidos desarrollados en esta tesis forman parte de la estrategia de
disefiar materiales que integren de manera controlada diferentes tipos de acidez, con el fin de
aumentar la conversion de la xilosa hacia el furfural. En particular, la posibilidad de disponer tanto
de sitios acidos de Bronsted como de Lewis dentro de un mismo sistema catalitico, o de manera
individual, permite evaluar no solo la eficiencia global de la reaccion, sino también el papel
especifico de cada tipo de acidez en el rendimiento y la selectividad hacia el furfural (Carniti et al.,
2016; Chhabra et al., 2021).

La introduccion de sitios acidos de Bronsted mediante la sulfonacién quimica en la fraccion
celulosica, permite que estos sitios actuien como donadores de protones. Al mismo tiempo, la
celulosa modificada queda habilitada como soporte para especies inorganicas. La impregnacion
con sales metalicas de estafio y molibdeno, seguida de tratamientos térmicos adecuados, conduce
a la formacion de 6xidos metalicos correspondientes (SnOx y MoOx) que confieren acidez de
Lewis a través de centros metalicos coordinativamente insaturados capaces de aceptar pares de
electrones (dos Santos et al., 2022; Guntida et al., 2020).

Este enfoque de disefio bifuncional aplicado en esta tesis, en el cual coexisten y podrian
actuar de manera sinérgica los sitios acidos de Brensted y Lewis, ha demostrado ser altamente

efectivo en la conversion de diferentes azlcares, ya que reduce la formacion de productos
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secundarios no deseados (dos Santos et al., 2022; Kaiprommarat et al., 2016; X. Shi et al., 2011;
Zou etal., 2025). En particular, la combinacién de la sulfonacion de la celulosa con la
incorporacion de 6xidos metalicos en esta investigacion constituye una alternativa sostenible y
eficiente para el desarrollo de catalizadores heterogéneos a partir de residuos agricolas, como la
cascarilla de arroz, reforzando los principios de economia circular y valorizacion de biomasa.
3.2. Resultados y discusion
3.2.1. Extraccion y Caracterizacion de la celulosa

El aislamiento de la celulosa a partir de la cascarilla de arroz requirié la separacion o

disolucion de los componentes principales — lignina y hemicelulosa —, asi como de los
componentes menores, como polvo, humedad, ceras y pectinas. La extraccion de la celulosa se
llevo a cabo en dos etapas: primero, mediante un tratamiento alcalino que permiti6 eliminar la
hemicelulosa y parte de la lignina; y posteriormente, a través de un proceso de blanqueamiento

para eliminar la lignina residual por completo.

3.2.1.1. Extraccion de la celulosa
La Figura 11 muestra la cascarilla de arroz molida, obtenida tras tres diferentes tamafios de
tamices. Fue seleccionado un tamaio de particula de 165 um para llevar a cabo el pretratamiento
alcalino y blanqueamiento, dado que una reduccion mayor en el tamafio implicaria pérdidas de
masa mas significativas durante estas etapas. Ademas, este tamafo permitié un mejor control del
polvo en los tratamientos posteriores, como el proceso hidrotérmico y la calcinacion, asegurando

que el producto final presentara una textura fuerte y homogénea.
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Figura 11. Cascara de arroz lavada y molida

Sin moler 165 mm 75 mm 45 mm

Enla ay b, se observa de manera detallada la evolucion morfoldgica y estructural de la
cascarilla de arroz molida tras ser sometida a los pretratamientos alcalino y de blanqueamiento.
Los resultados evidencian que el pretratamiento alcalino realizado con una soluciéon de NaOH (10
%) a 80 °C durante 2 h permiti6 una solubilizacion significativa de la hemicelulosa, principalmente
de xilanos y glucomananos, lo que a su vez favorecid el hinchamiento de las fibras y la
descristalizacion parcial de la celulosa (Nikparvar et al., 2025). Este efecto se encuentra asociado
a la ruptura de los enlaces b-O-4 presentes en los complejos lignina-carbohidrato (LCC), en
particular los de tipo éter y éster, asi como a la escision de enlaces carbono-carbono (C—C)
presentes en las unidades de lignina, como los asociados al acido fertilico (J. S. Kim et al., 2016).

La accion del NaOH no solo contribuye a la eliminacion parcial de la lignina, sino que
ademads promueve la porosidad y en el area superficial de la biomasa, reduciendo su recalcitrancia
(Cabrera-Villamizar et al., 2024). Estos cambios estructurales son de particular importancia, ya
que condicionan la accesibilidad en etapas posteriores del proceso. La eficacia del tratamiento
alcalino depende en gran medida de pardmetros como la concentracion de NaOH, la temperatura

y la duracion (Nikparvar et al., 2025).
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De manera complementaria, se destaca que este tipo de pretratamiento ofrece ventajas
frente a los métodos acidos, al operar bajo condiciones menos agresivas. Adicionalmente, el licor
residual obtenido puede ser reutilizado para la extraccion de otros componentes o mediante su uso
en la sintesis de nuevos materiales, representando un beneficio en términos de sostenibilidad (Z.

Chen et al., 2022; He et al., 2023; Montané et al., 2005).

Figura 12. Evolucion de la extraccion y produccion de celulosa: a) Con tratamiento alcalino, b)

Secado tras tratamiento alcalino, c) - f) Primera y ultima etapa de blanqueo, g) Celulosa obtenida.

En la Figura 12 c—g se ilustran las distintas etapas del proceso de blanqueamiento realizado
con H>O> (35 %). Se observa que, a medida que se realizaron las repeticiones del tratamiento, la
celulosa experimentd un cambio progresivo en su tonalidad, pasando de un color amarillo palido
inicial a un blanco mas definido. Este cambio cromatico confirma la eliminacion gradual de los
cromoéforos presentes en la lignina residual y evidencia la efectividad del H,O> como agente

blanqueador bajo las condiciones empleadas.
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El proceso de blanqueamiento ocurre cuando los compuestos coloreados presentes en la
biomasa son solubilizados y eliminados, o bien cuando los grupos cromo6foros responsables de la
coloracion —particularmente aquellos insaturados o conjugados— son alterados o destruidos
(Zeronian & Inglesby, 1995). Este fendmeno se relaciona directamente con la oxidacion de la
lignina residual, en la cual se promueve la ruptura de enlaces caracteristicos, tales como los éteres
arilicos, los enlaces b-O-4 y las uniones C-C. La degradacion de estas estructuras favorece la
formacion de productos de bajo peso molecular, principalmente aldehidos aromaticos y acidos
carboxilicos, solubles en medio acuoso y facilmente removibles. Como resultado, el material
tratado adquiere una apariencia mas blanca y brillante, confirmando la eficiencia del proceso de
blanqueo en la reduccion del contenido de lignina y en la mejora de la pureza de la celulosa
obtenida (Y. Wu et al., 2019).

El ajuste de un pH bésico resulta determinante en el proceso de blanqueamiento, debido a
que la concentracion de los iones perhidroxilo (HOO™) depende en gran medida del valor de pH.
Tanto este anién como el ion hidroxilo (OH") son reconocidos como las principales especies
reactivas responsables de las reacciones de oxidacidon que contribuyen a la eliminacion de los
cromégenos (Y. Wu et al., 2019; Zeronian & Inglesby, 1995). En este contexto, el perdxido de
hidrogeno (H20:) experimenta una transferencia electronica desde un donador, lo que conduce a
la generacion de radicales libres altamente reactivos (OH- y HO»-). Estos radicales actiian sobre
los sistemas cromoéforos, desestabilizando los electrones en los enlaces conjugados caracteristicos
de grupos aromaticos insaturados, aldehidos, cetonas insaturadas, grupos etilénicos y carbonilicos
conjugados con anillos fenoélicos. Como consecuencia, los compuestos responsables de la
coloracion se degradan o transforman irreversiblemente en derivados no cromoforos, lo cual se

refleja en la decoloracion progresiva (K. Liu et al., 2019; Mussatto et al., 2008).
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En este estudio, se controld el pH en un rango de 8 a 10 para garantizar la formacion de las
especies reactivas predominantes (HOO~ y OH"). Se evidencio experimentalmente la progresiva
decoloracion observada en las muestras, confirmando la eficacia del blanqueamiento bajo las
condiciones aplicadas.

En particular, las caracteristicas fisicas alcanzadas, mostradas en la , garantizan la
obtencion de un soporte homogéneo adecuado para procesos de funcionalizacidon quimica y la
posterior incorporacion de especies metalicas, constituyéndose asi en un precursor para la sintesis
de catalizadores heterogéneos.

3.2.1.2.  Caracterizacion de la celulosa

En la Figura 13 se presentan los espectros obtenidos a partir de los estudios de
caracterizacion (FTIR, TGA y DRX) de la celulosa aislada de la cascarilla de arroz. Se incluyen
los perfiles espectrales correspondientes a la biomasa cruda de cascarilla de arroz (Raw Biomass,
RB), al material obtenido después del tratamiento alcalino (Before Bleaching, BB), y a la celulosa
purificada (Cellulose).

En la Figura 13 a), se muestran los espectros FTIR obtenidos mediante reflectancia total
atenuada (ATR). En todos los espectros se observa una banda ancha en el rango de 3600-3200
cm™!, asociada con la vibracion de estiramiento —OH debida a los hidroxilos de la celulosa; su
mayor intensidad indica una mayor cantidad de enlaces —OH. En el caso de la celulosa purificada,
los picos se atribuyen a hidroxilos de la propia celulosa, mientras que para RB y BB se asocian a
OH de los grupos fendlicos de la lignina. Para BB y la celulosa, esta banda presenta una mayor
intensidad, lo cual puede atribuirse a la eliminacion parcial de regiones amorfas y a la exposicion
de grupos hidroxilo en la superficie de la fibra tras los tratamientos quimicos con NaOH y H>0»

(Tinh et al., 2023).
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Una banda de mediana intensidad para BB y la celulosa y muy débil para RB, localizada
alrededor de 2900 cm!, se asigna a las vibraciones de estiramiento alifatico del C—H saturado,
caracteristicas de los polisacaridos (Emenike et al., 2023).

En el espectro de RB se identifican las bandas débiles de absorcion en 1730 cm™ y 1282
cm!, asociadas al grupo carbonilo (~C=0) de los grupos acetilo y éster de la hemicelulosa, y a los
grupos carboxilicos (-COOH) de los componentes ferulico y p-cumarico de la lignina (Johar et al.,
2012). La desaparicion de estas bandas para BB y la celulosa tras los tratamientos quimicos
confirma la eliminacién de dichos compuestos.

Asimismo, las bandas observadas en 1500, 1300 - 1100 cm™! para RB y BB corresponden
al estiramiento del anillo aromdtico (—C=C) y las deformaciones C—H de los grupos metilo,
metileno y metoxilo de la lignina, las cuales desaparecen en el espectro de la celulosa,
evidenciando su total remocion. Segun la literatura (Varban et al., 2021), la banda ancha cercana
a 1200 a 1230 cm™ para RB se atribuye a los grupos metoxilo de la estructura de la lignina y a las
vibraciones de estiramiento C—O del grupo acilo, banda que desaparece en el espectro de la BB y
la celulosa. RB presenta un pico débil en 1740 cm™!, asignado al estiramiento del grupo carbonilo
(<C=0) de cetonas y grupos carbonilicos de la hemicelulosa. Una mayor proporcién de
hemicelulosa produce un pico mas estrecho y definido; la disminucion de su intensidad en el
espectro de celulosa confirma la ruptura de enlaces moleculares y la eliminacion de la hemicelulosa

(Varban et al., 2021).
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Figura 13. Caracterizacion de la celulosa extraida: a) espectrofotometria FTIR-ATR, b)

Descomposicion termica-TGA y c) difraccion de rayos X-DRX
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Las bandas detectadas en 1650 cm!, 1421 ecm™!, 1375 cm!, 1318 em™!, 1160 cm™ y 1026
cm! corresponden a los siguientes modos vibracionales caracteristicos de la celulosa: flexion O—
H, movimiento de tijera del grupo —CH> (relacionado con la integridad cristalina), flexion C—H
(que contribuye a la cristalinidad), oscilacioén del grupo —CH, vibracidn de estiramiento del anillo
C—C y vibracioén de estiramiento del enlace éter glicosidico C—O-C, respectivamente (Samsalee

et al., 2023). Las fuertes vibraciones de estiramiento de —C—O para BB y la celulosa se observan

en 1320 y 1050 cm™'.
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Tabla 4. Resumen de las de las posiciones de los picos de los espectros FT-IR para los materiales

mencionados.

Banda de absorcion (cm™)

Raw Biomass | Before Beaching Celullose Asignacién

Estiramiento —OH de la celul

3400 3360 3350 s 1Vrgrnlen 0 O Fle a celulosa, y grupos
fendlicos de la lignina.

2900 2900 2900 Estl'rarnlento allfajtlcf) del C—.H (,n?etllo,
metileno), caracteristicas de polisacaridos.

1740 -- -- Estiramiento C=0 de hemicelulosas

1510 1510 B \'/1br.a01on estiramiento anillo aromatico de
lignina.
Vibracion de tijera de CH> de celulosa y

1421 1421 1421 hemicelulosa; flexion simétrica de CH, en
celulosa.

1300 1300 1300 Flexion C-H; Vibraci(')‘n por deformacion
C—H en celulosa y hemicelulosa

1318 1318 1318 CH'z oscr:ll.ante; C-O del anillo aromatico de
polisacaridos
Estiramiento C—O del grupo acetilo de la

1200 1200 -- lignina estiramiento del grupo carbonilo (-
C=0) de la lignina.

1050 1050 1050 Estiramiento C-O

1026 1026 1026 Vibracion Estiramiento C—O—C
C—O-C, enlace b-glucosidico de celulosa y

900 900 . >

hemicelulosa, region amorfa de celulosa.

En los espectros de BB y de la celulosa se observa una banda de intensidad media a fuerte
en torno a 900 cm™!, atribuida a las vibraciones del enlace glicosidico (C—~O-C) caracteristico de
los monosacaridos (Reddy et al., 2013). Finalmente, se identificd una pequefia banda alrededor de
800 cm! para RB y BB, atribuida a los enlaces Si—~O-Si (Y. K. Lu & Yan, 2003), lo que confirma
la presencia de silice en la biomasa de cascarilla de arroz. Dicha banda desaparece tras los
tratamientos quimicos, indicando la eliminacién completa de este componente mineral. Las

vibraciones en 700 cm™! se asignan al CH (Apaydin Varol & Mutlu, 2023). En la tabla se muestra
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el resumen de las de las posiciones de los picos de los espectros FT-IR para los materiales
mencionados dentro de la region 800—-1800 cm’!.

En la Figura 13 b), se observa el comportamiento de la descomposicion térmica de las
muestras RB, BB y celulosa. Esta degradacion térmica ocurre en etapas sucesivas, determinadas
por la composiciéon quimica (celulosa, hemicelulosa y lignina), la estructura cristalina, y las
transformaciones que ocurren durante los tratamientos quimicos (alcalino y de blanqueamiento).
Los perfiles de descomposicion obtenidos para las muestras evidencian diferencias sustanciales en
la estabilidad térmica y en la cantidad de material volatil liberado en cada etapa.

Se evidencia una primera etapa de descomposicion para las muestras analizadas RB, BB y
celulosa en el rango de temperatura comprendido entre 30 y 100 °C, correspondiente a una pérdida
de masa inicial de 6.6 %, 6.5 % y 5 % en peso, respectivamente, asociada a la eliminacion de
humedad presente en las muestras.

Una segunda etapa de descomposicion se observa nuevamente para todas muestras, en el
rango de 200 a 350 °C con pérdidas de masa de 44 %, 46 % y 53 % en peso, respectivamente. Se
evidencia que la descomposicion de la celulosa inicia a una temperatura ligeramente menor,
alrededor de 200 °C, mientras que para las muestras RB y BB este proceso comienza
aproximadamente a 250 °C. Esta etapa corresponde a la degradacion mas significativa de los
polisacaridos estructurales (celulosa y hemicelulosa).

Para RB, la descomposicion inicia alrededor de 250 °C, dominada por la degradacion de
hemicelulosas y la ruptura parcial de la celulosa amorfa. Las hemicelulosas, debido a su estructura
ramificada y menor grado de polimerizacidn, presentan baja estabilidad térmica, degraddndose a

250 °C, generando CO», CO, 4cido acético y compuestos furdnicos. La presencia de lignina en RB
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contribuye a una descomposicion mas gradual, actuando como barrera térmica y provocando un
incremento del residuo carbonoso.

Para BB, después del tratamiento alcalino, gran parte de la hemicelulosa y algunos
componentes solubles de la lignina se eliminan. Esto se traduce en una disminucién de la
temperatura de inicio de degradacion, que se observa alrededor de 240 °C, atribuida a la exposicion
de regiones mas accesibles de la celulosa. La pérdida de masa registrada (= 46 %) indica que el
material esta constituido principalmente por celulosa con cierta cantidad de lignina residual.

Para la celulosa, se presenta la mayor pérdida de masa (= 53 %) en este intervalo, con un
inicio de descomposicion cercano a 200 °C, caracteristico de la pir6lisis activa de la celulosa. La
descomposicion ocurre en dos procesos simultaneos: despolimerizacion (formacion de
levoglucosano) y ruptura de enlaces glicosidicos (C—O—C) (Nurazzi et al., 2021). La mayor pureza
del material y la ausencia de lignina facilitan la ruptura térmica homogénea, produciendo
compuestos volatiles y una menor cantidad de residuos carbonosos. En general, la celulosa mas
cristalina tiende a degradarse a temperaturas ligeramente mas altas, pero en este caso la exposicion
de grupos hidroxilo tras el blanqueamiento produce una degradacién inicial mas temprana
(Burhenne et al., 2013).

Finalmente, una tercera etapa se presenta para las tres muestras. Para la celulosa se observa
una degradacion en el rango de 350 a 640 °C con una pérdida de masa del 39 % en peso, atribuida
a la formacion de carbon y gases como CO y CO». A temperaturas superiores de 640 °C, la tasa
de pérdida de masa disminuye hasta alcanzar un valor de 0,14 % en peso, lo que indica la oxidacion
final del residuo carbonoso. Este comportamiento corresponde a la conversion del carbono fijo en

gases ligeros por ruptura total de la estructura de glucosa (Nurazzi et al., 2021).
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Para BB que contiene una mayor proporcion de lignina, se observa una pérdida de masa
mas elevada a diferencia de RB y la celulosa, del 44% en peso, en un rango de temperatura de 350
a 860 °C, atribuida principalmente a la degradacion de lignina residual. La lignina es altamente
aromatica y reticulada, lo que le confiere una mayor estabilidad térmica. Los enlaces C=C del
anillo fendlico requieren energias de disociacion (~614 kJ/mol) superiores a las de los enlaces C—
O, C—C y C—H de la celulosa, por lo que su descomposicion es mas lenta y genera alto contenido
de carbono residual (Apaydin Varol & Mutlu, 2023). A temperaturas superiores da 860 °C, la tasa
de pérdida de masa disminuye a 0,04 % en peso. Esta diferencia estructural explica el
comportamiento térmico distintivo entre ambos componentes principales de la biomasa (celulosa
y lignina), evidenciando que la lignina es mds estable térmicamente y mads resistente a la
descomposicion que la celulosa, liberando fenoles, metoxifenoles y compuestos aromaticos
condensados (Nurazzi et al., 2021).

Para RB se presenta una pérdida de masa del 35 % en peso en el rango de temperatura de
350 a 600 °C, comportamiento asociado a la pirdlisis de la lignina y a la carbonizacion de residuos
organicos. A temperaturas superiores a 600 °C, la tasa de pérdida de masa disminuye hasta el 0,4
% en peso. En términos generales, la descomposicion térmica de la RB puede dividirse en dos
etapas principales: (i) una pirdlisis primaria, asociada a la degradacion de hemicelulosa, celulosa
y lignina dentro del rango de 250-350 °C, y (ii) una pirdlisis secundaria o adicional,
correspondiente a la descomposicion total de la lignina entre 350—600 °C (Burhenne et al., 2013).
La presencia de hemicelulosas en RB explica su mayor inestabilidad térmica, ya que estos
compuestos son termodindmicamente menos estables que la celulosa y la lignina. En consecuencia,
su degradacion ocurre mas rapidamente y a temperaturas mas bajas, lo cual se evidencia en la

curva de descomposicion térmica obtenida.
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En la Figura 13 c) se detallan los patrones XRD obtenidos para BB y celulosa. Para la
celulosa, se detallan picos agudos correspondientes a regiones cristalinas y un amplio fondo
asociado a regiones amorfas. Los picos caracteristicos en 14.5°, 16.5°, 22.5° y 45° (2q), atribuidos
alosplanos (110),(110)(200)y(100)(Gongetal.,2017; Peng et al., 2023), respectivamente,
se asignan a las estructuras cristalinas mas comunes de los polimorfos de la celulosa I (Babaei-
Ghazvini et al., 2024). Los picos en 12°y 20° (2q), correspondientes a los planos (1'1 0) y (0 2 0),
son asignados a los polimorfos de la celulosa II (Gong et al., 2017; Salem et al., 2023). Un pico
secundario de baja intensidad aparece en 35° (2q), el cual puede corresponder a una reflexion débil
propia de la red cristalina de la celulosa If.

Los picos observados en la muestra BB evidencian que el tratamiento de blanqueamiento
desempefia un papel fundamental en la eliminacidon de impurezas y en la exposicion de la estructura
de la celulosa. Se observa una reflexion débil alrededor de 34.5° (2q), la cual puede atribuirse a la
presencia de una pequea fase inorgénica cristalina, posiblemente silice en forma de cristobalita o
tridimita, cuyas reflexiones caracteristicas se localizan en la region comprendida entre 30° y 37°
(2q) (Johar et al., 2012). Este hallazgo concuerda con los resultados obtenidos mediante el analisis
FTIR, que también sugiere la presencia de especies siliceas residuales en la muestra.

3.2.2. Sintesis de Catalizadores

Se sintetizaron siete catalizadores siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.3.1
del Capitulo 2. De estos siete, cuatro fueron seleccionados para su caracterizacion
(Sn_pTSA/Cell500; Sn /Cell500; Mo pTSA/Cell550; Mo /Cell550), dado que presentaron los
mayores rendimientos en la obtencion de furfural; los resultados correspondientes se discuten en
el Capitulo 4. Los tres catalizadores restantes (pTSA/Cell400, pTSA/Cell y Cell400) se emplearon

como referencia para establecer comparaciones en los procesos de sintesis y desempeiio catalitico.
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La sintesis de los materiales se desarrolld en dos etapas sucesivas: carbonizacion
hidrotermal (HTC, por sus siglas en inglés Hydrothermal carbonization) y calcinaciéon en
atmosfera inerte. El propdsito fundamental de este trabajo fue obtener catalizadores heterogéneos
compuestos por un soporte carbonoso funcionalizado, capaz de albergar sitios acidos que
permitieran la conversion de xilosa y la posterior obtencion de furfural.

La cascarilla de arroz se empled como precursor natural de carbono debido a su alta
disponibilidad y bajo costo, mediante la extraccion de su fraccion celuldsica. La estructura
molecular de la celulosa, rica en grupos hidroxilo (-OH), facilita la funcionalizacion quimica
mediante la incorporacion de diferentes grupos, como los sulfonicos provenientes del acido p-
toluenosulfonico (pTSA) y los 6xidos metalicos derivados de sales de estafio y molibdeno.

Durante el proceso hidrotermal efectuado a 180 °C por 24 horas, la celulosa se transforma
en un material carbonoso con porosidad y con area superficial especifica. Estas caracteristicas
pueden favorecer la dispersion y estabilizacion de particulas metalicas, generando sitios acidos de
Lewis accesibles que permitan la eficiencia catalitica en las reacciones de deshidratacion de
azucares (Sevilla & Fuertes, 2009).

La carbonizacion hidrotermal (HTC) es un proceso de conversion de biomasa suave y
eficiente en un medio acuoso, que implica principalmente reacciones de hidrolisis y polimerizacion
formando estructuras policiclicas aromaticas, que contienen grupos funcionales -OH y —COOH.
Por un lado, la HTC transforma el carbono organico inestable de la biomasa en materiales de
carbono estructuralmente estables, mediante reacciones de descomposicion y condensacion
(Lozano etal.,, 2026). La HTC opera a temperaturas relativamente bajas (100-250 °C),
obteniéndose principalmente productos solidos conocidos como hidrocarbon. Cabe destacar que

el efecto de la temperatura depende en gran medida del tipo de biomasa, y/o de la estructura
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molecular del sustrato de partida, ya que las variaciones en su composicion quimica dan lugar a
comportamientos de respuesta térmica distintos (Sevilla & Fuertes, 2009). Adicionalmente, la
sulfonacién e incorporacion de sales de metalicas, genera un solido estable con una alta
probabilidad de sitios acidos Bronsted y Lewis (Sheng et al., 2019).

Bajo las condiciones de esta etapa, el pTSA puede acelerar la hidrélisis de celulosa, lo que
se traduce en productos solubles y mas huminas; aumentando la formacion de sitios de nucleacion
para SnOx y MoOx. Por otro lado, los metales provenientes de las sales Mo y Sn, pueden precipitar
en forma de hidroxidos que se depositan sobre el hidrochar, obteniendo un material compuesto:
hidrochar sulfonado con residuos de Sn y Mo dispersos. Para este caso se obtuvo un material de
color marrén y un liquido de color marrén/negro, el cual se llevo a la segunda etapa, calcinacion.

A las temperaturas elevadas de calcinacion 500 °C y 550° C, en esta segunda etapa el
hidrochar sufre un proceso de deshidratacion con la eliminacién de O e H, en forma de CO, CO»
y H2O, seguido de un reordenamiento estructural del carbono a través de reacciones de
polimerizacion, creando una estructura porosa final mediante liberacion de gases, esos gases
pueden llegar a favorecer la reduccion de los 6xidos metéalicos que se van formando (Peng et al.,
2023).

Por el contrario, las sales metalicas pueden experimentar transformaciones redox segun la
atmosfera utilizada. En condiciones oxidantes (presencia de aire), se promueve la formacion de
oxidos, tales como SnO; y MoQOs; mientras que en atmoésferas inertes (como N») se favorece la
obtencion de especies mixtas de los 6xidos SnO/SnO; y 6xidos de molibdeno con estados de
oxidacion inferiores, menores a +6, como MoO, (Aguilar et al., 2013). Para el caso de esta
investigacion, la atmosfera inerte aplicada al proceso de calcinacidon permiti6 la descomposicion

de las diferentes sales usadas, a través de las siguientes reacciones:
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Transformacion bajo N2 a 500 °C durante 4 horas para SnCl2.2H>O:
Deshidratacion inicial SnCl;.2H,0 — SnCl; + 2H,0 4
Hidrdlisis parcial SnCl; + H,0 — SnO + 2HClg,

Reduccion posible por el carbono del
SnO + C — Sn° + CO(g
hydrochar
Otra reaccion después de la hidrolisis
2Sn0 - SnO, + Sn°
parcial

Transformacion bajo N2 a 550 °C durante 5 horas para (NH4)sM07024.4H20: Inicialmente

se da una descomposicion térmica y formacion inicial del 6xido.

A
(NH,)sM0,0,,.4H,0 - 7M005 + 6NHs 1 +7H,0 1
Reduccion por CO* MoO3 + CO —» Mo0; + COyg

Reduccion posible por el carbono del
MoO; + C - Mo0O; + CO(y
hydrochar
Si el agente reductor es mas fuerte o la
relacion C/Mo es alta, ocurren reducciones MoO, + 2C - Mo + 2CO
adicionales
*El monodxido de carbono proviene de la descomposicion térmica de la celulosa (pirdlisis).
3.2.3. Caracterizacion de Catalizadores
3.2.3.3. FTIR-ATR
En la Figura 14 se presentan los espectros FTIR-ATR obtenidos para los catalizadores
carbonosos sintetizados. En la Figura 14 a) se muestran los espectros correspondientes a los

catalizadores con presencia de estaino. En estos materiales, Sn/Cell500 y Sn_pTSA/Cell500, se

observan dos bandas intensas ubicadas en 550 y 650 cm’!, las cuales son caracteristicas de las
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vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces Sn—O asociados a las especies SnO> y SnO,
formadas durante el proceso de calcinacion (dos Santos et al., 2021, 2022). En el caso del
catalizador Sn_pTSA/Cell500, se observa ademas una banda débil alrededor de 700 cm’!, la cual
puede asignarse a la presencia de SnSO4 y/o Sn(SO4)2, productos derivados de la descomposicion
del azufre procedente del acido p-toluenosulfonico, que reacciona con las especies de estafio
presentes. Esta banda débil esta asociada a las vibraciones del enlace S—O en los sulfatos formados
(Wadatkar & Waghuley, 2025).

Adicionalmente, se identifican bandas débiles en las regiones de 800 y 850 cm’!, atribuibles
al enlace Si—O (Y. K. Lu & Yan, 2003; Munasir et al., 2020), correspondiente a trazas de silice
residual del material de partida. Por otro lado, las bandas anchas de intensidad media observadas
entre 1250 y 1400 cm’! se asocian a los modos de estiramiento C-O—C y C-O de la celulosa
(Otenda et al., 2022; Reddy et al., 2013), las cuales pueden permanecer cuando la carbonizacion
del material no ha sido completa. Finalmente, la banda media alrededor de 1600 cm™ se relaciona
con la vibracion del enlace C=O de grupos funcionales oxigenados en la celulosa o en las especies
carbonosas formadas durante la carbonizacion, particularmente con grupos carbonilicos
superficiales (Tinh et al., 2023).

En la Figura 14 b) se presentan los espectros FTIR-ATR correspondientes a los
catalizadores con presencia de molibdeno, Mo/Cell550 y Mo pTSA/Cell550. Ambos muestran
bandas intensas y anchas localizadas entre 650 y 700 cm™!, atribuibles a las vibraciones de flexion
de los enlaces Mo-O, caracteristicas de las especies Mo** en formas reducidas, asi como a los
modos de estiramiento de enlaces Mo—O-C asociados a interacciones metal-soporte (Mo—O-C,

Mo—-0-Si) (de Castro et al., 2017; Maheswari & Muralidharan, 2017).
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Asimismo, se observan dos bandas adicionales en 900 y 950 cm’! para los dos
catalizadores, con intensidades medias para Mo/Cell550 y altas para Mo pTSA/Cell550. Estas se
asignan a las vibraciones simétricas y asimétricas de estiramiento del enlace Mo=O0 en las especies
de MoO; formadas durante la calcinacion (Maheswari & Muralidharan, 2017; Pramila et al.,
2024). Las diferencias en intensidad pueden atribuirse a variaciones en la cantidad o distribucion
superficial de los 6xidos generados (de Castro et al., 2017; C. Lu et al., 2018).

Una banda intensa alrededor de 1050 cm™! corresponde al estiramiento del enlace terminal
Mo=0, caracteristico de las especies Mo®* en MoQs (Pramila et al., 2024; D. Wu et al., 2017). Por
otra parte, una banda ancha en 1200 cm™! se asocia con los modos de estiramiento C—-O-C y C-O
de los restos de la estructura celuldsica residual (Otenda et al., 2022). La banda de intensidad
media-alta observada en 1550 cm™! puede atribuirse a deformaciones (d) del enlace C-H o
vibraciones C—O de compuestos aromaticos formados durante la calcinacién, indicando la
presencia de un material carbonoso parcialmente grafitizado (Reddy et al., 2013).

La banda ancha detectada entre 1680 y 1900 cm™! se asigna a las vibraciones del grupo
carbonilico C=0 (Otenda et al., 2022), cuya presencia e intensidad sugieren la eliminacion parcial
de oxigeno superficial y la transformacion de la matriz hacia estructuras mas aromaticas o
grafiticas. Finalmente, las bandas medias entre 3600 y 3800 cm™! se asocian a grupos superficiales
OH en el soporte carbonoso.

Cabe destacar que en el espectro del catalizador Mo pTSA/Cell550 no se evidencian
bandas atribuibles a especies derivadas del ion HSO;™ u otros productos de descomposicion de
azufre. Esto puede explicarse por la posible formacién de MoS., cuyas vibraciones de red se
encuentran en el extremo inferior del infrarrojo medio, motivo por el cual el espectro presenta

bandas ausentes por encima de 400 cm™!.
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Figura 14. Espectros FTIR-ATR para los catalizadores sintetizados con presencia de a) Estaiio y

de b) Molibdeno.
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3.2.3.4. Analisis termogravimétrico (TGA) y DTG

El andlisis termogravimétrico (TGA) junto con sus derivadas (DTG) se muestra en la
Figura 15. La Figura 15 a) muestra los perfiles de descomposicion térmica para los catalizadores
con presencia de estafio. Se observa una Unica etapa de descomposicion de 350 a 550 °C para
Sn/Cell500 y de 350 a 450 °C para Sn_pTSA/Cell500, con pérdidas de masa del 22 % y 18 % en
peso, respectivamente. Este evento térmico puede atribuirse principalmente a la oxidacion de los
residuos carbonosos remanentes del soporte y a la transformacion térmica de las especies de
estafio, tales como la conversion parcial de SnO2 a SnO, siendo especies muy estables a altas
temperaturas (Rattanasak etal., 2025). La menor pérdida de masa observada para
Sn_pTSA/Cell500 sugiere una mayor estabilidad térmica del material funcionalizado,
probablemente asociada a una mejor dispersion de las especies de Sn sobre la superficie del soporte
y una probable interaccion de grupos sulfatos provenientes del pTSA, que limitarian la

descomposicion organica (dos Santos et al., 2022). Los catalizadores con estafio mantienen la
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mayor fraccion de su peso original, reafirmando su mayor estabilidad térmica, en comparacion con
Mo/Cell550 y Mo _pTSA/Cell550.

En la Figura 15 b) se presentan los perfiles de descomposicion térmica correspondientes a
los catalizadores con presencia de molibdeno. En una primera etapa, se observa una pérdida de
masa en el rango de 30 a 310 °C, con valores de 1 % y 3,8 % en peso para Mo/Cell550 y
Mo pTSA/Cell550, respectivamente. Esta pérdida se asocia principalmente a la desorcion de agua
fisicamente adsorbida, la eliminacion de moléculas volatiles y a la degradacion de grupos hidroxilo
superficiales.

La segunda etapa de descomposicion ocurre entre 310 y 750 °C, con pérdidas de masa de
aproximadamente 45 % y 18 % en peso para Mo/Cell550 y Mo pTSA/Cell550, respectivamente.
En el caso de Mo/Cell550, la pérdida de masa mas pronunciada sugiere una descomposicion mas
extensa de especies organicas volatiles y/o de la fraccion carbonosa, posiblemente asociada a
procesos de oxidacion o gasificacion del material carbonoso. Por el contrario, el catalizador
Mo pTSA/Cell550 presenta una pérdida de masa significativamente menor, lo que indica una
mayor estabilidad térmica. Esta estabilidad podria atribuirse a la formacion de especies tipo MoSa,
resultantes de la reaccion del azufre proveniente del acido p-toluenosulfénico (pTSA) con el
molibdeno durante el proceso de calcinacion. Alternativamente, esta resistencia a la
descomposicion podria deberse a un anclaje mas fuerte de las especies de molibdeno sobre el
soporte carbonoso, lo que limita la volatilizaciéon y degradacion de los componentes superficiales.

Una tercera etapa de descomposicion ocurre entre 750-800 y 750-840 °C con pérdidas de
masa de 29 % y 50 % en peso, respectivamente. Posteriormente, se identifica una cuarta etapa
entre 800—900 °C y 840-950 °C, con pérdidas adicionales de 15 %y 17 % en peso para los mismos

catalizadores. Estas etapas de descomposicion pueden atribuirse principalmente a la reduccion
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progresiva de las especies oxidadas de Mo (Mo®" — Mo*" — Mo°), acompaifiada de la eliminacion
de carbono residual del soporte (Qing etal., 2023). La menor pérdida de masa en
Mo pTSA/Cell550 sugiere también una interaccion mas intensa entre el metal y el soporte.
Finalmente, a temperaturas superiores a 950 °C, la tasa de pérdida de masa se reduce hasta
5 % y 9 % en peso, evidenciando una mayor estabilidad térmica final del material funcionalizado
con pTSA, posiblemente debido a la formacion de estructuras mas ordenadas y resistentes (MoO2,
Mo metalico y/o carburos MoC;) al colapso térmico en la matriz carbonosa y a la mayor

interaccion entre las especies activas y el soporte.

Figura 15. Perfil de descomposicion térmica (TGA/DTG) de los catalizadores sintetizados con

presencia a) de Estaiio y de b) Molibdeno
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La carga de metales estafio y molibdeno presentes en cada catalizador son de 10 % de Sn
para Sn/Cell500 y Sn_pTSA/Cell500 y de 9 % de Mo para Mo/Cell550 y Mo pTSA/Cell550, por

cada gramo de celulosa (catalizador).
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3.2.3.5. Difraccion de rayos x — DRX
La estructura cristalina de los catalizadores se determind mediante difraccion de rayos X
(DRX), cuyos patrones se presentan en la Figura 16 y en la Tabla 5 se reportan los datos calculados
del tamano medio de los cristales para cada uno de los catalizadores. Estos calculos fueron
realizados por medio de la Ecuacion 5 de Scherrer (Gallego-Villada et al., 2025).

Ecuacion 5

_ KA
~ FWHM x cos6

D

Donde K es la constante del factor de forma (0,9), FWHM es el ancho total a la mitad del
maximo en radianes del pico objetivo, O es el angulo de difraccion del pico objetivo y A es la
longitud de onda del haz de rayos X incidente (0,154 nm para la fuente de Cu).

Tabla 5. Tamario medio de los cristales de cada uno de los catalizadores para cada fase.

Catalyst Phase 20 (°) 0(°) | FWHM (°) | FWHM (rad) | D (nm)
MoOs 26.2 13.1 5.00 0.087 1.6
Mo/Cell550
MoO, 36.9 18.5 0.71 0.012 11.8
MoOs 26.2 13.1 0.48 0.008 17.0
Mo_pTSA/Cell550
MoO, 36.9 18.5 0.82 0.014 10.2
SnO, 26.7 13.4 1.10 0.019 7.4
Sn/Cell500
SnO 54.8 27.4 1.23 0.021 7.3
SnO, 26.7 13.4 1.29 0.023 6.3
Sn_pTSA/Cell500
SnO 54.8 27.4 1.23 0.021 7.3

En la Figura 16 a) se muestran los difractogramas correspondientes a los catalizadores
Sn/Cell500 y Sn_pTSA/Cell500, en los cuales se identifican reflexiones caracteristicas de SnO>
(tetragonal), lo que confirma que el estafio se encuentra predominantemente en su estado oxidado
mas estable (Rattanasak et al., 2025). Los principales picos difractados para el SnO; formado se

observan en 2qg= 26.5°, 33.7°, 37.8°, 51.7°, 54.5° y 65.8°, correspondientes a los planos
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cristalograficos (110), (101), (200), (211), (220) y (112/301) (Chandane et al., 2022; Sun et al.,
2011; Wadatkar & Waghuley, 2025; Wan et al., 2016), respectivamente. Ambos catalizadores
presentan la misma cantidad y disposicion de picos, aunque con una mayor intensidad para
Sn/Cell500, lo que sugiere una mayor cristalinidad o mayor proporcion de fase oxidada en este
material. Adicionalmente, se observa para los catalizadores un pico de poca intensidad en 56.7°
(211) atribuido a la presencia de SnO (tetragonal, PDF 01-072-1012), que corresponde a la fase
reducida de estafio (Nguyen et al., 2016; P. Wu et al., 2011).

Otro pico muy débil se observa en 2q = 42.8° para los dos catalizadores, el cual puede
asociarse a la presencia de SnSO4 (Andriani et al., 2025; Ge et al., 2025). Sin embargo, dado que
estos compuestos tienden a descomponerse hacia SnO» a temperaturas cercanas a 500 °C
(temperatura de calcinacion empleada en el proceso de sintesis).

En la Figura 16 b) se presentan los patrones obtenidos para los catalizadores Mo/Cell500
y Mo pTSA/Cell500. Se identifican fases cristalinas correspondientes mayoritariamente a MoO:
lo que sugiere una posible reduccion parcial de MoOs. Los picos detectados para el MoO»
(monociclico/tetragonal) formado se observan en 2q= 37°; 53.5°, 60.5° y 66.8°, correspondientes a
los planos (-211/020), (-312/220), (-131/031) y (-402/231) (Narro-Garcia et al., 2017; Su et al.,
2024; Tang et al., 2012; Xie et al., 2019) . Los picos en 2q= 25.7° y 49.8°, correspondientes a los
planos (040) y (002), este tltimo tnicamente para Mo pTSA/Cell550, son atribuidos al MoOs
(ortorrémbico) formado (Jadkar et al., 2017; Maheswari & Muralidharan, 2017). El pico en 25.7°
para los dos catalizadores, también puede atribuirse a un solapamiento de los picos principales de
los dos oxidos formados, MoO> y MoOs correspondientes a los planos (-111/110) y (040).

La presencia de carbono durante la calcinacion, influyen en las fases finales y en la

proporcion de MoO:z con respecto a MoOs. La nitidez para Mo pTSA/Cell550 proporcionan
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informacion sobre la cristalinidad y el tamafio de los cristalitos (17 nm), los cuales son de mayor
tamafio con respecto a Mo/Cell550 (1.6 nm). El ancho de los picos para Mo /Cell550 comprueban
una menor cristalinidad y un tamafio de particula mas pequefio (nanoestructurado).
Adicionalmente, un pico muy débil observado en 2q = 32.5° (100) para Mo pTSA/Cell,
segun patrones referencia (JCPDS 37-1492), puede asociarse a presencia probable de MoS; (H.
Gupta et al., 2020). El pico débil en 2q = 42.4° para los dos catalizadores puede asociarse al plano

(111) de la forma tetragonal de MoO:s.

Figura 16. Difractogramas de rayos X de polvo para los catalizadores sintetizados con presencia

de a) Estario y de b) Molibdeno
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3.2.3.6. Propiedades Texturales y Acidez
Las propiedades texturales de los catalizadores; el area especifica, volumen y tamafo de
poro, asi como la acidez total, se presentan en la Tabla 6. Los parametros texturales fueron
determinados mediante los métodos Brunauer—Emmett—Teller (BET), Dubinin—Radushkevich

(DR) y Barrett—Joyner—Halenda (BJH), a partir de la isoterma de adsorcion de N».
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Tabla 6. Acidez (TPD/NH3), area superficial y porosidad de los catalizadores.

Catalyst Sn/Cell500 Sn_pTSA/Cell500 Mo/Cell550 Mo_pTSA/Cell550
Total Acidity
. . 1 .
(mmol NH, g’ 0.05 0.09 0 0.05
Desorption
peaks 100 - 430 100 - 560 113 113
O
BET Surface
4 1
Area (m’ g") 112 9 66 73
1
Pore Volume 0.15 0.07 0.08 0.09
(em” g7)
Mesopore
1.02 1.50 1.21 1.29
Volume
Micropore 0.08 0.03 0.05 0.05
Volume
Ave.rage pore 9 6 4 13
Size (nm)

*Total Acidity (mmol NH3 g!): Represents the total amount of ammonia adsorbed/desorbed, reflecting the overall
acidity of the catalyst.

*Desorption peaks (°C): Shows the temperatures at which NH3 desorbs from the catalyst, indicating different types of
acid sites (weak, moderate, strong).

*BET Surface Area (m? g!): Specific surface area determined using the BET method based on nitrogen adsorption-
desorption.

*Pore Volume (cm? g!): Total pore volume determined using the BJH method for the adsorption isotherm

* Average pore Size (nm): Average pore size calculated from the pore size distribution

En la Figura 17 a, se muestran las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno obtenidas
para los catalizadores. Los perfiles observados corresponden al tipo IV, segtn la clasificacion de
la IUPAC, caracteristica de materiales mesoporosos (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). Dichas
isotermas presentan un bucle de histéresis asociado a los procesos de condensacion capilar, lo que
confirma los valores obtenidos de tamafio de poro en el rango de 2 a 50 nm para todos los
materiales evaluados.

El area superficial de los catalizadores se correlaciona con el volumen de nitrogeno
adsorbido en las isotermas y con la distribucion del tamafio de poro, excepto para el catalizador
Sn/Cell, que exhibe un mayor volumen de adsorcion. Este catalizador presenta adicionalmente otra

particularidad, que forma un bucle de histéresis tipo H3, caracteristico de la adsorcion entre capas
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de 6xidos y/o hidroxidos metélicos, confirmando atn mas la formacion de 6xidos en la superficie
(Silvestre-Albero et al., 2012).

Por otro lado, los catalizadores modificados con acido p-toluenosulféonico (pTSA)
presentan una disminucion del area superficial y un aumento en el tamafio de poro, en comparacion
con sus respectivos materiales sin modificar. Este comportamiento sugiere que la incorporacion
de pTSA podria bloquear parcialmente los poros, reduciendo asi el area accesible para la adsorcion
de las especies reactivas.

La acidez de los catalizadores se evalu6 mediante desorcion programada de temperatura
con amoniaco (TPD-NH3), cuyos valores de acidez total y perfiles para los catalizadores se
muestran en la Tabla 6 respectivamente.

Los perfiles de desorcion de amoniaco para los catalizadores Sn/Cell500 vy
Sn_pTSA/Cell500 se presentan en la Figura 17 c. Para ambos casos, se observan tres picos de
desorcion de NH3, lo que evidencia la presencia de sitios 4acidos de diferente fuerza. En la region
de baja temperatura (=<100-200 °C), ambos catalizadores exhiben un pico de intensidad similar,
originado por los sitios acidos de fuerza media-débil, atribuibles a interacciones fisicas del NH3
(Abbasizadeh et al., 2018). En la region de temperatura intermedia (=<300-500 °C), el catalizador
Sn/Cell500 presenta un pico de intensidad moderada, correspondiente a sitios acidos de fuerza
media (Q. Liu et al., 2021). Por su parte, en la region de alta temperatura (>600 °C), el catalizador
Sn_pTSA/Cell500 muestra dos picos definidos, uno de intensidad menor y otro marcadamente
intenso, lo que indica una mayor concentracion de sitios acidos fuertes (Abbasizadeh et al., 2018;
Pham etal., 2021) respecto al catalizador Sn/Cell500, cuya proporcion de dichos picos es
considerablemente menor. Este comportamiento se confirma con los valores de acidez total de

0.09 mmol NH; g! para Sn_pTSA/Cell500 y 0.05 mmol NH;3 g! para Sn/Cell500. La mayor acidez
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observada en el catalizador Sn_pTSA/Cell500 se atribuye a la formacion de SnOx y probablemente
a grupos sulfato derivados de la descomposicion del acido p-toluenosulfonico (PTSA), durante el
proceso de calcinacion.

Figura 17. Grdficos obtenidos del andlisis de las propiedades texturales y de acidez de cada
catalizador. a) Isotermas de adsorcion—desorcion de N, b) Distribucion de tamario de poro, c)
Desorcion programada en temperatura de hidrogeno (TPD-NH3) de los catalizadores sintetizados

con presencia de estaiio y d) de molibdeno.
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En contraste, los perfiles correspondientes a los catalizadores Mo/Cell550 vy
Mo pTSA/Cell550 se presentan en la Figura 17 d. En la region de baja temperatura (=<100-200
°C), ambos catalizadores exhiben un pico pronunciado, caracteristico de una alta concentracion de
sitios acidos débiles (X. Li et al., 2017). La intensidad de este pico es mayor para el catalizador
Mo/Cell550, lo cual concuerda con el valor de acidez total determinado para este material (0.1
mmol NH;3 g™!), superior al obtenido para Mo_pTSA/Cell550 (0.05 mmol NH3 g!). No obstante,
el ensanchamiento del pico observado en Mo pTSA/Cell550, que se extiende hasta
aproximadamente 350 °C, sugiere la presencia adicional de sitios 4cidos de fuerza media en este
catalizador. Esta curva de desorcion mas amplia podria estar relacionada también con una menor
reduccion del MoQs, fendémeno que fue corroborado mediante los analisis de DRX.

En la region de alta temperatura (>600 °C), ambos catalizadores presentan un pico de
desorcion adicional, caracteristico de sitios acidos fuertes, asociados a centros de Bronsted. En el
caso del catalizador Mo pTSA/Cell550, la curva muestra un ligero ensanchamiento, indicando
una mayor proporcion de estos sitios acidos fuertes en comparacion con Mo/Cell550.

3.2.3.7. Analisis estructural y composicional SEM/TEM y EDS

El andlisis estructural y composicional se realizé mediante transmision de alta resolucion
(HRTEM), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica y espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS). La Figura 18 presenta las imagenes obtenidas mediante
(HRTEM) y (SEM), asi como los mapas de distribucion elemental para todos los catalizadores

EDS. En la Tabla 7 se reportan los porcentajes obtenidos del anélisis de mapeo elemental.
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Tabla 7. Porcentaje de elementos presentes en mapeo elemental - EDS

Catalyst %C %0 %S %Mo %Sn
Mo/CellS50 42.78 14.36 -—-- 42.86 -—--
Mo_pTSA/Cell550 57.13 31.1 0.3 11.77 -

Sn/CellS00 24.94 20.75 -—-- -—-- 54.31

Sn_pTSA/Cell500 37.54 21.17 30 | - 37.28

La Figura 18 a y c, presentan las micrografias obtenidas de los catalizadores Sn/Cell500 y
Sn_pTSA/Cell500, respectivamente. En la Figura 18;Error! No se encuentra el origen de la
referencia. a), correspondiente al catalizador Sn/Cell500, se observa una superficie compuesta por
agregados de nanoparticulas dispersas sobre una matriz carbonosa homogénea. La imagen SEM
(f) muestran una morfologia irregular y rugosa, con particulas metalicas embebidas, tipica de
materiales carbonosos (Kupila et al., 2021). Ademads, se muestra una buena disposicion de las
nanoparticulas sobre el soporte, lo puede permitir una favorable estabilidad estructural del
catalizador.

Por otro lado, la Figura 18 c¢), muestra las micrografias del catalizador Sn_pTSA/Cell500,
donde se aprecia una morfologia méas compacta y una dispersion mas fina de las nanoparticulas en
comparacion con Sn/Cell500. En las imagenes TEM (a—c) se evidencian agregados de particulas
pequeias uniformemente distribuidas, integradas dentro de la matriz carbonosa (Dastgheib &
Rockstraw, 2001). La presencia del 4cido p-toluenosulfénico, induce quizés la formaciéon de una
superficie mas rugosa y con mayor heterogeneidad textural. La imagen SEM (f) muestra una
estructura laminar, rugosa y jerarquicamente porosa.

En las micrografias de alta resolucion (d—e) para Sn/Cell500 y Sn pTSA/Cell500, se

observan planos cristalinos definidos con una distancia interplanar de 0.38 nm y 0.36 nm,
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respectivamente, correspondiente al plano (110) del SnOz, lo que confirma la formacion de 6xidos

de estano cristalinos (Jamil et al., 2026).

Figura 18. Micrografias TEM y SEM de los catalizadores sintetizados con presencia de estario a)
vy ¢); vy de molibdeno e) y g). Mapas elementales EDS de los catalizadores sintetizados con

presencia de estaiio b) y d); y de molibdeno f) y h).
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La Figura 18 e), muestra las micrografias para el catalizador Mo/Cell550, evidencian una
morfologia porosa con estructuras agregadas de distribucion irregular. A escalas de 100 y 50 nm
(a y b) puede distinguirse una estructura porosa y aglomerada, compuesta por dominios oscuros
asociados a las regiones enriquecidas en molibdeno y zonas claras correspondientes a la matriz de
carbono. A un mayor aumento, las nanoparticulas presentan zonas de contraste difuso, lo que

indica una mezcla de fases amorfas y parcialmente cristalinas (Sych et al., 2012). La imagen
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correspondiente a SEM (f), muestra una morfologia compuesta por agregados irregulares de
particulas con aspecto granular y rugoso, formando una estructura jerarquica porosa.

La Figura 18 g) presenta las micrografias de Mo _pTSA/Cell550, en donde se observa una
morfologia granular y compacta, con particulas distribuidas uniformemente en toda la matriz
carbonosa. Las imagenes TEM (a—d) muestran regiones con contrastes homogéneos y particulas
finamente dispersas, indicando un alto grado de dispersion del molibdeno (X. Zhang et al., 2015).
Por su parte, la micrografia SEM (f) muestra una morfologia formada por agregados irregulares y
particulas redondeadas adheridas entre si, conformando una estructura jerarquicamente porosa.

Las imagenes en alta resolucion (d y e) para los dos catalizadores, muestran franjas
cristalinas con una distancia interplanar de 0.36 y 0.37 nm, respectivamente, las cuales pueden
asignarse al plano (011) del MoO; o al (110) del MoOQ3, indicando la formacion de 6xidos de
molibdeno parcialmente cristalinos sobre la matriz carbonosa (Pramila et al., 2024; D. Wu et al.,
2017).

Los mapas de distribucion elemental obtenidos por EDS para todos los catalizadores
(Figura 18 b, d, f'y h) confirman la presencia de carbono (C) en rojo, correspondiente al soporte
carbonoso utilizado en la sintesis; oxigeno (O) en verde, asociado con los 6xidos de molibdeno y
estano; y molibdeno (Mo) y estafio (Sn), evidenciando la distribucion homogénea del metal en la
estructura.

3.2.3.8. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

La caracterizacion quimica superficial de los catalizadores se realizO mediante

Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS). En la Figura 19 se presentan los

espectros generales de todos los catalizadores. En la
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y Tabla 8 se presentan los datos de la posiciones energéticas y porcentaje atomico de
concentracion de todas las regiones y niveles de los catalizadores Sn/Cell; Sn_pTSA/Cell y
Mo/Cell; Mo _pTSA/Cell, respectivamente. Todos los datos se procesaron con el programa
CasaXPS v2.3.24.

En la Figura 19 se muestran los espectros de especiacion para Cls, Ols, Sn3d y Mo3d,
presentes en los cuatro catalizadores.

La Figura 19 a) muestra los espectros XPS de amplio barrido para las muestras Sn/Cell500
y Sn_pTSA/Cell500, donde se evidencian los picos caracteristicos correspondientes a los
elementos Sn, O y C, ademés de las sefales Auger de Sn MNN y O KLL. En el espectro de
Sn/Cell500 se observa una mayor intensidad de los picos asociados a estaio, particularmente en
la region Sn3d (487.80 eV), lo que indica una mayor concentracion superficial de especies de
estafio (71.5 At.%) (ver

), ademas, la presencia del pico en la regién de Ols (531.8 eV) sugiere la existencia de
oxidos de estafio. Por otro lado, para Sn_pTSA/Cell500, la regién Sn3d (486.5 eV) presenta una
intensidad considerablemente menor (66.3 At.%), lo que puede atribuirse a un efecto de
recubrimiento parcial o encapsulamiento del estafio por la matriz carbonosa probablemente mas
desarrollada tras la sintesis con (pTSA).

La Figura 19 b) muestra los espectros XPS de amplio barrido para Mo/Cell550 y
Mo pTSA/Cell550. En ambos casos se identifican los picos caracteristicos correspondientes a los
niveles de energia de Mo 3d, Mo 3p, Ols, Cls y las senales Auger de O KLL, indicando que las
superficies estan principalmente compuestas por molibdeno, oxigeno y carbono.

Para los dos catalizadores, se presentan picos de igual intensidad en las regiones de Mo 3d

(233 eV). Esto se asocia con la formacion de 6xidos de molibdeno (MoO2 y MoOs) durante la
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calcinacion a 550 °C. La sefial marcada en Ols (~531 eV) confirma la presencia de oxigeno
asociado a los 6xidos metalicos. Para Mo pTSA/Cell550 la intensidad de las sefial Cls aumenta
ligeramente.

Para todos los casos, la deteccion de los picos de Ols y Cls confirma la presencia de grupos
oxigenados y carbonosos residuales en la superficie, coherentes con una matriz carbonosa derivada

de la celulosa.

Figura 19. Espectro general de XPS de los catalizadores sintetizados con presencia de a) Estario

v de b) Molibdeno.
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En la Figura 20 a y b), para todos los catalizadores, los picos se descomponen en cuatro
componentes principales, asociados a diferentes entornos quimicos del carbono: C-C / C=C
(~284.6 eV) correspondiente al carbono grafitico o calcinado; C—O (~285.8 eV) asociado a grupos
hidroxilo o carbonilos simples; C=0 (~287.0 eV) tipico de grupos carbonilo y O—-C=0 (~289.0

eV) relacionado con grupos carboxilicos o ésteres superficiales (Kumari et al., 2025).
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Para el catalizador Sn/Cell500, la sefial dominante corresponde al enlace C—C con 40.60
At.%. Sin embargo, se observa una contribucion apreciable de los componentes oxigenados (C—
OH y C=0), lo que sugiere que la calcinacion a 500 °C genera una matriz parcialmente reducida,
con residuos de grupos funcionales oxigenados provenientes de la celulosa (P. Wang & Shen,
2022). Para Sn_pTSA/Cell500, se observa una mayor proporcion de la sefial C—C (53.69 At.%) y
una ligera disminucion de las especies oxigenadas, lo que puede indicar que el pTSA promueve
una calcinacidon con una mayor eliminacion de oxigeno superficial. Para este catalizador se puede
indicar que hubo una mayor deshidratacion y aromatizacion de los carbonos, generando una
estructura mas grafitica.

En la Figura 20 b), Mo/Cell550 presenta una distribucion similar, dominada por el pico C—
C con un 86.6 At.%. En contraste, Mo pTSA/Cell55 exhibe una mayor cantidad de oxigeno
superficial, confirmando que el pTSA incrementa el caracter grafitico y disminuye probablemente

los defectos asociados a grupos oxigenados .
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Figura 20. Espectros XPS de alta resolucion de Cls a) y b); Ols c) y d); de los catalizadores

sintetizados.
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En la Figura 20 ¢ y d), para todos los casos, los picos se descomponen en tres componentes
asociados a diferentes entornos quimicos del oxigeno: O-1 (~531.5 eV) asignado al oxigeno “lattice
oxygen” que forma parte de la estructura cristalina de los 6xido metélicos (SnO, SnOz, MoO: y
MoO3); O-II (~532.5 eV) asociado al oxigeno deficiente o quimisorbido en la superficie, esto
puede indicar vacantes de oxigeno o especies de hidroxilo superficiales que pueden actuar como
centros activos en procesos cataliticos y O-OH (~534.0 eV) correspondiente a moléculas de agua
o grupos hidroxilo fisisorbidas en la superficie. El rango de las energias (eV) se encuentran
alrededor de 531 eV y 533 eV, rango esperado para 6xidos metdlicos y especies superficiales
(Dwivedi et al., 2015; Hastir et al., 2017).

La Figura 20 c) muestra que para SnCell500 y Sn pTSA/Cell500 se presenta una
predominancia del componente O1s—OII (50.71 y 46.74 At.%), indicando una superficie rica en
oxigeno o a especies superficiales asociadas a Sn—O, corroborando la informacién discutida en el
andlisis DRX. La presencia del pico O—OH sugiere una mayor afinidad de los 6xidos SnOx con el
agua. Para Sn_pTSA/Cell550, se observa un incremento en la sefial O1s—OI, en comparacioén con
Sn/Cell550, lo que sugiere una mayor formacion de 6xidos SnOy estables en este catalizador.

Para el caso del molibdeno, Figura 20 d), Mo/Cell550 presenta un pico dominado por el
componente O1s—OI, lo cual indica la formacion predominante de 6xidos metélicos estables
(M00O2/MoQ3). Se aprecia también una contribucion secundaria de O1s—Oll, lo que sugiere la
coexistencia de defectos de oxigeno o regiones parcialmente reducidas (Mo*"). Para
Mo pTSA/Cell550, se observa una ligera reduccion en la intensidad del componente O—OH y un
aumento de O1s—OIl, lo que indica la formacion de mas vacancias de oxigeno o defectos

superficiales activos.



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA

119

Figura 21. Espectros XPS de alta resolucion de b) Sn3d y c) Mo3d de los catalizadores

sintetizados.
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En los espectros de Sn3d, mostrados en la Figura 21 a), se observan dos picos principales

correspondientes a los niveles Sn 3ds» (~487.7 eV) y Sn 3d3» (~496.1 eV), separados por una

energia de 8.4 eV, valor caracteristico del estafio en estado de oxidacion +4.

Para los dos catalizadores los picos muestran una existencia tnica de Sn** (SnO»). El

porcentaje atdmico de concentracion de esta especies Sn** (SnQ,), corresponde a 100 % para

Sn/Cell 500 y Sn_pTSA/Cell500. La predominancia del estado Sn** confirma que los catalizadores

contienen principalmente SnO2, un 6xido reconocido por su contribucion a la acidez de tipo Lewis

(dos Santos et al.,

2022).
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Por otro lado, los espectros Mo3d mostrados en la Figura 21 b) exhiben los picos
caracteristicos de Mo 3ds» (~230.5 eV) y Mo 3d3 (~233.6 eV), con una separacion de ~3.2 eV,
correspondientes a los estados de Mo** (MoOz) y Mo®" (MoQ3).

Tanto para Mo/Cell550 como para Mo pTSA/Cell550 se observa una mezcla de Mo*" y
Mo%*, con una predominancia de Mo%" para lo Mo/Cell550 y de Mo** para Mo pTSA/Cell550, lo
que sugiere que durante la calcinacion parte del MoOs se redujo a MoQO;, probablemente por la
accion reductora del carbono. Este equilibrio entre Mo*" y Mo®" indica la coexistencia de 6xidos
mixtos (MoO2/ MoQ3), lo cual puede ser favorable para aplicaciones cataliticas, al proporcionar
tanto sitios redox activos como estabilidad estructural (D. Wu et al., 2017).

Desde el punto de vista de la acidez, la predominancia de Mo*" podria estar relacionada
con una presencia notable de sitios acidos de Lewis, enfatizando que la predominancia de estos
catalizadores son los sitios acidos débiles, lo que podria influir en la actividad catalitica. Estos
hallazgos pueden correlacionarse con los analisis de acidez mediante desorcion a temperatura
programada de amoniaco (TPD-NH3) y los resultados estructurales obtenidos por DRX.

Tabla 8. Datos obtenidos del analisis por XPS para los catalizadores Sn/Cell500 y Sn_pTSA/Cell

Sn/CellS00 Sn_pTSA/Cell500
General
Atomic Atomic
Nivel Position (eV) Concentration (%) Position (eV) Concentration (%)
Ols 531.80 15.37 531.5 15.52
Cls 284.80 13.11 284.5 18.20
Sn3d 487.80 71.53 486.5 66.28
O 1s O 1s
(Residual SDT=0.90) (Residual SDT=0.88)
Ol 531.59 36.87 531.71 44.27
ol 532.17 50.71 532.46 46.74

O-OH 533.98 12.42 534.23 8.99
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Cls Cls
(Residual SDT=0.98) (Residual SDT=0.77)
C-C 284.55 40.60 284.67 53.69
C-OH 285.19 39.03 285.33 34.04
C=0 286.06 16.70 286.67 8.19
0-C=0 289.35 3.67 289.16 4.08
Sn3d Sn3d
(Residual SDT=2.77) (Residual SDT=3.15)
Sn +4 5 487.76 59.99 487.76 59.99
Sn +4 32 496.17 40.01 496.17 40.01

Tabla 9. Datos obtenidos del andlisis por XPS para los catalizadores Mo/Cell500 y

Mo pTSA/Cell
Mo/CellS00 Mo_pTSA/Cell500
General
Nivel Position Atomic Position Atomic
(eV) Concentration (%) (eV) Concentration (%)
O 1s 531 21.99 530.80 21.05
Cl1s 285 24.39 284.80 24.80
N1s 398 19.58 398.80 22.66
Mo 3d 233 34.04 232.80 31.49
O 1s O 1s
(Residual SDT=0.82) (Residual SDT=0.94)
Ol 531.02 61.90 530.94 49.65
ol 531.87 19.09 531.88 38.57
O-OH 533.05 19.01 533.79 11.79
Cls Cls
(Residual SDT=1.17) (Residual SDT=0.93)
C-C 284.75 88.86 284.80 59.30
C-OH 286.58 2.88 285.19 22.73
Cc=0 287.39 1.87 286.43 12.73
0-C=0 288.51 6.39 288.93 5.24
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Mo3d Mo3d
(Residual SDT=2.73) (Residual SDT=4.14)
Mo +4 230.52 28.45 230 8.36
Mo +6 232.84 31.54 231.46 8.50
Mo +4 233.65 18.98 233.16 49.88
Mo +6 235.97 21.04 236.15 33.26
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3.3. Conclusiones del capitulo

La utilizacion de la cascarilla de arroz como precursor carbonoso permitioé valorizar un
subproducto agroindustrial abundante y de bajo costo, mediante la obtencién de un carbén con
estabilidad térmica y presencia de grupos funcionales activos, para usarlo como soporte catalitico.

El proceso combinado de sintesis hidrotermal y calcinacion permite la preparacion de
catalizadores hibridos carbono—6xidos metalicos, con composiciones quimicas controladas.
Durante este proceso, los 6xido metélicos son depositados sobre el material carbonoso.

Los analisis estructurales (DRX, FTIR y XPS) evidencian la formacion de fases cristalinas
SnO; y MoOa», con posible presencia de SnO y MoOs en todos los catalizadores. Ademas, se
evidencid por XPS de la coexistencia de (Sn**/Sn*" y Mo*/Mo%").

Las micrografias SEM y los andlisis BET revelaron morfologias heterogéneas con
estructuras menos porosas en los catalizadores modificados con pTSA. Esto evidencia que la
adicion del acido influye significativamente en la textura superficial, generando materiales con
menor rugosidad y cristalinidad local, coherentes con la disminucion del area superficial y el
incremento del tamafio de poro observados en los resultados de BET, en comparacion con los
solidos no modificados.

Por su parte, los analisis de desorcion programada de amoniaco (TPD-NH3) mostraron que
el contenido de acidez es bajo; en el caso del catalizador Mo/Cell500 presentd la mayor acidez
total de sitios dcidos débiles, mientras que Sn_pTSA/Cell500 exhibio sitios mas fuertes, de acuerdo
con el perfil de desorcion obtenido.

En conjunto, los resultados demuestran que la naturaleza del precursor metélico, el
tratamiento térmico y la incorporacion de pTSA determinan las propiedades estructurales,

texturales y de acidez de los catalizadores. Entre los materiales evaluados, Sn_pTSA/Cell500 se
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perfila como el mas prometedor para las pruebas cataliticas de deshidratacion de xilosa a furfural,

las cuales se discutiran en el siguiente capitulo.



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA 125

4. Evaluacion de catalizadores acidos — solidos en la produccion de furfural
4.1. Introduccion especifica del capitulo

La produccion de furfural a partir de azicares derivados de biomasa lignocelulosica, como
la xilosa, representa una alternativa sostenible frente a la sintesis petroquimica de compuestos
plataforma utilizados en la industria quimica (Canhaci et al., 2017; S. B. Kim et al., 2011). En este
contexto, el desarrollo de catalizadores heterogéneos basados en materiales carbonosos de origen
renovable ha adquirido especial relevancia, al ofrecer ventajas en términos de estabilidad térmica,
reusabilidad y compatibilidad ambiental (X. Wang et al., 2021). Los soportes obtenidos a partir de
la celulosa presente en la cascarilla de arroz constituyen una ruta prometedora para el
aprovechamiento integral de este subproducto agroindustrial, permitiendo no solo valorizar un
residuo abundante, sino también impulsar procesos mas limpios y eficientes.

En el presente capitulo se evalua el comportamiento catalitico de los materiales sintetizados
en la conversion de xilosa a furfural, considerando la influencia de la composicion, acidez
superficial, estructura porosa y estados de oxidacion metalicos en la actividad y selectividad de la
reaccion. A través del andlisis comparativo de los diferentes sistemas de reaccion cataliticos, se
busca establecer una relacion entre las propiedades fisicoquimicas del soporte carbonoso y el
desempefio en la produccion de furfural, con el fin de identificar las condiciones mas favorables
para su aplicacion en procesos de biorrefineria orientados a la economia circular y la reduccion de

emisiones asociadas a fuentes fosiles.
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4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Actividad de deshidratacion de la xilosa para la produccion de furfural

A pesar de que la sintesis de furfural a partir de xilosa parece un proceso sencillo, el cual
consiste en una deshidratacion profunda de la aztcar pentosa, la reaccion catalizada por acidos
solidos presenta una notable complejidad. Diversos estudios reportados (Fang et al., 2022; Z. Li
et al., 2020b; Marcotullio & De Jong, 2010b; W. Yang et al., 2012) en la literatura han evidenciado
que la xilulosa actia como un intermediario clave, generado a partir de la isomerizacion de la
xilosa por la accion de los sitios acidos de tipo Lewis (LAS). Posteriormente, este intermediario
se deshidrata para formar furfural, proceso promovido principalmente por los sitios acidos de tipo
Brensted (BAS) (W. Guo et al., 2023; N. K. Gupta et al., 2017).

A continuacidn, se presenta un esquema general del proceso de conversion catalitica de la

xilosa a furfural utilizando catalizadores carbonosos 4cidos s6lidos desde catalisis heterogénea.

Figura 22. Esquema general de la reaccion de conversion catalitica de xilosa a furfural.
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Esta conversion de xilosa a furfural, generalmente se da a partir de dos pasos importantes

consecutivos, una isomerizacion seguido de una de deshidratacion. Sin embargo, en el paso de la
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isomerizacion se consideran dos mecanismos generales, mostrados en la Figura 23. El primer
mecanismo (I) sugiere que la xilosa forme un intermediario enodiol(ato) que se protona en C-1
para producir una cetosa, la xilulosa, luego se deshidrata en furfural a través de un ion furanosil
oxocarbenio (Mishra et al., 2019). El segundo mecanismo es que el metal como el estaio ayude
en un desplazamiento de 1,2-hidruro para formar la cetosa a partir de la aldosa en un solo paso

(Binder et al., 2010; N. K. Gupta et al., 2017; W. Yang et al., 2012).

Figura 23. Mecanismo de reaccion de la conversion de xilosa hacia furfural. Tomado y adaptado

de Binder et al. (2010)
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4.2.1.1. Ensayos cataliticos de deshidratacion de la xilosa con diferentes
catalizadores en la produccion de Furfural

Inicialmente, se evalu6 la produccion de furfural a partir de la conversion catalitica de

xilosa utilizando los siete catalizadores previamente sintetizados. El proposito de esta evaluacion

preliminar fue identificar el material con el mejor desempeio catalitico y, con ello, orientar las

etapas posteriores del estudio. Los resultados obtenidos en esta primera fase se presentan en la

Tabla 10 y Figura 24.

Tabla 10.Rendimiento de Furfural y produccion de Huminas con cada catalizador.

Catalizador Rendimiento Furfural Huminas (g)
(“o)

Sin Catalizador 5 0.003
Sn/Cell500 54 0.004
Sn_pTSA/CellS00 77 0.005
Mo/Cell550 21 0.023
Mo_pTSA/Cell550 45 0.024
pTSA/Cell 17 0.008
pTSA/Cell400 11 0.009
Cell400 10 0.006

Los resultados evidencian que los catalizadores con estafio, Sn/Cell500 vy
Sn_pTSA/Cell500, fueron los mas eficientes en la produccion de furfural, alcanzando
rendimientos del 54 % y 77 %, respectivamente, ademas de presentar la menor formacion de
huminas (0,004 g/ y 0,005 g/). El segundo mejor desempefio catalitico correspondi6 al

Mo pTSA/Cell550, con un rendimiento del 45 %.
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Se observa que los catalizadores sin molibdeno o estano —pTSA/Cell, pTSA/Cell400 y
Cell400— el rendimiento en furfural disminuye aproximadamente un 70 % en comparacion con
el mejor catalizador, Sn_pTSA/Cell500. Estos resultados evidencian la influencia decisiva de los
grupos sulfonicos en la produccion de furfural, asi como el efecto de la temperatura de calcinacion
sobre la preservacion del material catalitico. Tal como se discuti6 en el capitulo 3 (apartado 3.2.3.),
a las temperaturas de calcinacion, empleadas en la sintesis de los catalizadores (400, 500 y 550
°C), dichos grupos sulfonicos no se detectaron mediante FTIR-ATR en los solidos calcinados. Esto
se debe a que la calcinacion de materiales impregnados con acido p-toluenosulfonico (pTSA) en
atmosfera inerte de N, a partir de ~350 °C, provoca la pirdlisis completa del grupo sulfénico,
liberando principalmente SO>(g) y generando depdsitos carbonosos, junto con pequeiias
cantidades de azufre reducido (S%/S%) en la superficie del solido (Adugna et al., 2024; Knyazheva
et al., 2023; Van Loon et al., 1993).

La comparacion entre el rendimiento obtenido en ausencia de catalizador y el alcanzado
con Cell400 evidencia la contribucion de los sitios acidos de Brensted presentes en la superficie
de solido carbonoso. Dichos sitios corresponden principalmente a grupos fenolicos generados
durante la calcinacion de la celulosa a 400 °C, los cuales, aunque poseen una acidez relativamente
débil, podrian promover la deshidratacion de la xilosa y favorecer la formacion de pequefias

cantidades de furfural.
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Figura 24. Rendimiento de Furfural y produccion de huminas para cada catalizador. Condiciones

de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 6 mL MIBK, 2 mL H>O, 170 °C durante 60

min.
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Las huminas son subproductos sélidos que se generan durante la degradacion hidrotermal
de los carbohidratos y representan una de las principales vias de pérdida de carbono, afectando de
manera significativa el rendimiento global en la produccion de bioproductos derivados de biomasa.
Segtin lo reportado por Shi et al. (2019), su formacion ocurre a través de reacciones de adicion y
condensacion alddlica entre aldehidos a-carbonilicos y aldehidos a,3-insaturados, especies que se
producen como intermediarios durante la degradacion de los carbohidratos y de compuestos
derivados del furfural. Estos intermediarios han sido ampliamente sugeridos como los precursores
primarios responsables de la nucleacion y crecimiento de las huminas.

La formacion de huminas observados para los catalizadores Mo/Cell550 vy
Mo pTSA/Cell550 pueden explicarse a partir de los rendimientos obtenidos de furfural, 21 % y
45 %, respectivamente. Estos rendimientos corresponden a conversiones de xilosa del 74 % y 90

%, lo que indica que una proporcioén considerable de la xilosa convertida no se deshidrat6é de
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manera selectiva hacia furfural. En su lugar, parte del sustrato reaccion6 a través de rutas
secundarias que favorecieron la formacion de intermediarios y polimeros carbonosos,
contribuyendo asi a la generacion de huminas. La xilosa puede seguir dos rutas principales que
contribuyen a la formacion de huminas: i) B-eliminacion para formar aldehidos o, B-insaturados,
que pueden experimentar tautomeria ceto-enolica para generar aldehidos o-carbonilicos; ii)
deshidratacion para formar furfural y derivados relacionados, que podrian experimentar una
apertura hidrolitica del anillo para generar aldehidos a-carbonilicos. Estos aldehidos o,f3-
insaturados y aldehidos a-carbonilicos formados podrian experimentar adicion/condensacion
alddlica que generan las huminas sélidas (N. Shi et al., 2019; X. Ye et al., 2025).

En la Figura 25 se muestra la influencia de diferentes de los disolventes usados en la
conversion de xilosa a furfural. Se evaluaron dos sistemas tipicos de codisolventes monoféasicos:
agua—tetrahidrofurano (W-THF) y agua—dimetilsulfoxido (W-DMSO), asi como un sistema
bifasico constituido por agua—metilisobutilcetona (W—MIBK). En todos los casos se empled una
proporcion 1:3, correspondiente a 2 mL de agua y 6 mL de solvente orgéanico.

El agua se seleccion6 como fase acuosa debido a su elevada capacidad para disolver la
xilosa; adicionalmente, se realiz6 la reaccion en un sistema constituido inicamente por agua con
fines comparativos. Si bien el agua es un disolvente simple y de bajo costo ampliamente empleado
en la produccion de furfural, su alta polaridad limita la solubilidad del furfural y favorece la
ocurrencia de reacciones secundarias indeseables. En medios acuosos puros, tanto la xilosa como
el furfural son altamente susceptibles a una autopolimerizacion y de polimerizacion cruzada, lo
que conduce a la formaciéon de huminas disminuyendo significativamente la selectividad del
proceso (Dai et al., 2022). Con el fin de mitigar estos efectos, se emplean disolventes orgénicos

inmiscibles en agua como fase extractiva, dando lugar a sistemas bifasicos que permiten la
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extraccion in situ del furfural recién formado, reduciendo su permanencia en la fase reactiva y, en
consecuencia, favoreciendo las reacciones de degradacion

Debido a lo anterior, es importante destacar que la seleccion del disolvente constituye un
factor determinante en la produccion de furfural. En particular, el comportamiento de los
disolventes organicos difiere significativamente entre dos sistemas; los monofasicos y los
bifasicos. En los sistemas monofasicos, el disolvente actia como medio de reaccidén en contacto
directo con reactivos, productos y catalizadores, logrando modificar la estructura de las especies
disueltas, alterar los equilibrios asi como las velocidades de reaccion, afectando la reaccion y su
mecanismo de transformacion. En contraste, en los sistemas bifasicos, la funcidon principal del
disolvente orgéanico es extraer de manera selectiva el furfural hacia la fase orgénica. Esta estrategia
de extraccion in situ resulta altamente eficaz, ya que permite separar el producto conforme se va
formando y minimiza las reacciones secundarias indeseadas, en consecuencia, incrementando el

rendimiento global de furfural (Q. Lin et al., 2021).

Figura 25. Influencia del solvente en la produccion del furfural para cada catalizador.

Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 6 mL de solvente, 2 mL H>O, 170

°C durante 60 min.
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Para los sistemas monofasicos, los mayores porcentajes de conversion de xilosa se
obtuvieron en el medio W-DMSO utilizando los catalizadores Mo pTSA/Cell550 (83 %) y
Sn_pTSA/Cell500 (74 %). En comparacion, el sistema W-THF mostr6 conversiones mas
moderadas con Sn/Cell500 (70 %) y Mo/Cell550 (51 %). No obstante, el rendimiento mas alto de
furfural no se alcanz6 en W—DMSO, sino en el sistema W—THF catalizado por Sn_pTSA/Cell500,
donde se obtuvo un 44 % de producto, evidenciando que una mayor conversion de xilosa no
necesariamente se traduce en un mayor rendimiento hacia furfural.

Esto puede explicarse por la elevada polaridad y capacidad de solvatacion del DMSO, un
codisolvente aprotico polar que, al incorporarse al medio acuoso, incrementa la densidad local de
iones hidronio hidratados , favoreciendo la deshidratacion de la xilosa (L. Huang et al., 2023). No
obstante, esta misma capacidad de solvatacion también estabiliza intermediarios reactivos que
pueden desviarse hacia rutas paralelas, promoviendo reacciones de condensacion y polimerizacion
que conducen a la formacién de huminas, en concordancia con lo discutido previamente.

En contraste, el THF, al ser un disolvente menos polar que el DMSO, limita la conversion
global de la xilosa, pero mejora significativamente la extraccion in situ del furfural. Esto permite
que el producto migre rapidamente fuera de la fase acuosa y/o catalitica, reduciendo su
participacion en reacciones secundarias y aumentando la selectividad hacia furfural. Asimismo, la
menor polaridad del THF disminuye la estabilizacion de radicales, carbocationes y oligdmeros que
actian como precursores de huminas, contribuyendo asi a un mayor rendimiento del producto
deseado (Mellmer et al., 2018).

En el sistema bifasico W-MIBK se observa una conversion notable de xilosa, con valores
que oscilan entre 74 % y 90 %, junto con los mejores rendimientos de furfural, alcanzando un 78

% para el catalizador Sn pTSA/Cell500. Si bien la capacidad extractiva del MIBK hacia el furfural
p _p p
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es un factor determinante en estos resultados, existen otras propiedades del disolvente que también
contribuyen al incremento en los rendimientos. Entre ellas se destaca el coeficiente de particion
(Kp), que describe la preferencia del furfural por la fase organica frente a la fase acuosa. Un mayor
valor de K, implica una elevada afinidad del producto por el disolvente organico, lo cual facilita
su transferencia inmediata desde la fase acuosa hacia la fase de extraccion (Q. Lin et al., 2021).

En particular, el MIBK presenta valores de K, para el furfural reportados entre
aproximadamente 7 y 12, lo que lo posiciona entre los disolventes mas eficientes para este
proposito (L. Huang et al., 2023). En contraste, otros disolventes comiinmente utilizados, como el
tolueno, presentan coeficientes de particion significativamente menores, tipicamente entre 3 y 5
(Q. Lin et al., 2021). Esto indica que el furfural muestra una afinidad entre 4 y 7 veces mayor por
el MIBK que por el tolueno. Como consecuencia, la extraccion rapida del furfural recién formado
reduce su permanencia en la fase acuosa, donde es susceptible a reacciones secundarias como
condensacion y polimerizacion, disminuyendo la formaciéon de huminas y mejorando la
selectividad global del proceso (L. Huang et al., 2023; Walker et al., 2018).

Otro factor determinante es la energia libre de solvatacion (AGso), asociada a la
estabilizacion de una molécula en un solvente especifico. Entre mayores sean los valores negativos
de AGso mayor es la estabilidad termodindmica del compuesto - solvente (Q. Lin et al., 2021). De
acuerdo con los valores reportados por Lin et al. (2021), la energia libre de solvatacion del furfural
en MIBK es AGsomisk) = —26.34 kJ/mol, mientras que en otros solventes tipicamente utilizados
se obtienen valores menos favorables, como tolueno (AGsoitoLueno) = —23.53 kJ/mol) y agua
(AGsoi(agua) = —16.89 kJ/mol). Un caso particular es MeTHF, cuyo valor mas negativo (AGsol = —
30.62 kJ/mol) indica una solvataciéon ain mas efectiva, aunque no necesariamente una mejor

capacidad extractiva bajo condiciones bifésicas.
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El hecho de que el MIBK presente una energia de solvatacion mas favorable para el furfural
que el agua implica que el producto es termodindmicamente mas estable en la fase organica. Como
consecuencia, la transferencia del furfural desde la fase acuosa hacia el MIBK estd impulsada
termodindmicamente por el gradiente de energia libre de Gibbs. Esta diferencia de solvatacion no
solo facilita la extraccion in situ, sino que también reduce la actividad quimica del furfural al
situarlo en un medio menos polar, propenso a promover reacciones de degradacion, tales como
resinificacion, condensacion o formacion de huminas. De esta manera, la disminucion de su
permanencia en la fase acuosa contribuye directamente a un incremento en la selectividad y el
rendimiento del proceso (X. Hu et al., 2014).

Para el sistema de reaccion que contiene unicamente agua, el rendimiento maximo obtenido
de furfural fue del 18 %, en contraste con el 44 % logrado en el sistema W—THF utilizando el
catalizador Sn_pTSA/Cell. Este menor rendimiento puede explicarse por tres factores principales:

1) Permanencia del furfural en la fase acuosa reactiva. En ausencia de un solvente organico
de extraccion, el furfural formado permanece en contacto directo con la fase catalitica. Esta
situacion favorece su participacion en reacciones secundarias, como condensaciones tipo aldolica,
resinificacion o formacion de huminas, lo que disminuye la selectividad global del proceso (L.
Huang et al., 2023).

i1) Mayor solvatacion de los sitios acidos de Bronsted en medio acuoso. En un sistema
compuesto exclusivamente por agua, los protones asociados a los centros acidos de Bronsted son
fuertemente solvatados por la extensa red de puentes de hidrogeno del solvente. Este efecto de
solvatacion reduce su actividad catalitica efectiva. Por ejemplo, la energia libre de solvatacion del
proton (H*) en agua (AGsoi= 1113 kJ-mol ™), disminuye en magnitud (AGso = 1089 kJ-mol™") en

acetonitrilo, un disolvente aprotico. Esta estabilizacion del proton en agua se traduce en una menor
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acidez efectiva y, por ende, en una menor capacidad catalitica para promover la deshidratacion de
la xilosa hacia furfural (Mellmer et al., 2014).

ii1) Solvatacion menos favorable del furfural en agua. La energia libre de solvatacion del
furfural es menos favorable termodindmicamente en agua que en solventes organicos. Esta menor
estabilizacion incrementa la reactividad del furfural en la fase acuosa, facilitando rutas de
descomposicion y reacciones paralelas que consumen el producto deseado. Como consecuencia,
el furfural permanece en un entorno altamente reactivo que acelera su degradacion, lo que se refleja
en el bajo rendimiento final observado (Nanda et al., 2021).

Otro aspecto a considerar, es la energia de activacion aparente asociada con la formacion
de furfural cuando se emplean sistemas monofasicos. Mellmer et al. (2014) propusieron un
esquema cinético para la conversion de xilosa a furfural, ilustrado en la Figura 26 en el cual se
describen distintas rutas de reaccion. En dicho estudio, se reportaron energias de activacion de 145
kJ-mol! para la reaccion 1, correspondiente a la formacion de furfural a partir de xilosa en agua,
y de 85 kJ-mol! para la reaccion 2, asociada a la degradacion del furfural. Resultados similares
fueron reportados en otros estudios (Jing & Xiuyang, 2007), donde se calcularon energias de
activacion de 123,27 kJ-mol! para la formacion de furfural y 58,84 kJ-mol! para su degradacion,
ambas determinadas en agua a 180 °C. No obstante, se ha demostrado que estos valores energéticos
pueden modificarse significativamente al incorporar un disolvente organico en el sistema de
reaccion, observandose una disminucion de la energia de activacion para la reaccion de formacion
de furfural y, de manera simultdnea, un incremento en la energia de activacion de las rutas de
degradacion, lo que favorece una mayor selectividad hacia el producto deseado (M. Wang et al.,

2015b).
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Figura 26. Serie de reacciones para la deshidratacion catalizada por acido de xilosa a furfural.

Tomado y adaptado de: Mellmer et al. (2014).
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En conjunto, la sinergia entre un coeficiente de particion elevado y una energia de
solvatacion favorable en la fase organica explica por qué sistemas bifasicos como W-MIBK
pueden duplicar o triplicar el rendimiento de furfural en comparacion con sistemas monofasicos o
con disolventes aproticos polares (Qi et al., 2020). La extraccion in situ actia como una estrategia
de control quimico, desplazando el equilibrio hacia la formacion de furfural y minimizando su
degradacion, lo que incrementa significativamente la eficiencia global del proceso.

Los resultados obtenidos indican que el sistema bifasico W-MIBK es el més adecuado para
la conversion catalitica de xilosa a furfural en este estudio, ya que permiti6 alcanzar los mayores
rendimientos y selectividades entre los sistemas estudiados. Asimismo, estos resultados son
consistentes con los reportes disponibles en la literatura (W. Guo et al., 2023; Qi et al., 2020;
Weingarten et al., 2010), lo que respalda la validez del comportamiento observado para este tipo
de sistemas bifasicos.

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 25, se seleccionaron los
catalizadores Sn_pTSA/Cell500 y Mo pTSA/Cell550 para evaluar la influencia del volumen del
disolvente organico MIBK en distintas relaciones con respecto a la cantidad de agua, sobre la
conversion de xilosa y el rendimiento de furfural. Los resultados correspondientes se muestran en

la Figura 27, manteniéndose constante el volumen de agua en 2 mL para todos los ensayos. El
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mayor rendimiento de furfural se obtuvo con el catalizador Sn_pTSA/Cell500, alcanzando un 78
% de rendimiento y una conversion de xilosa del 90 % en la relacion W—MIBK 1:3. De manera
similar, para el catalizador Mo pTSA/Cell550 se registrd el mejor desempefio en esta misma
relacion, con un rendimiento de furfural del 45 % y una conversion de xilosa del 90 %.

En ambos casos se observa que, a medida que aumenta el volumen de MIBK, se incrementa
tanto la conversion de xilosa como el rendimiento de furfural, evidenciando el efecto positivo del
disolvente organico en el desempeno catalitico del sistema bifédsico. Este comportamiento puede
explicarse porque, al aumentar el volumen de MIBK, se incrementa la capacidad extractiva de la
fase organica, favoreciendo una remocion mas eficiente del furfural recién formado desde la fase
acuosa hacia la fase organica. La extraccion continua in situ del furfural desplaza el equilibrio de
reaccion hacia la formacion producto, de acuerdo con el principio de Le Chatelier. No obstante, al
aumentar la relacion a W-MIBK 1:4, se observa una disminucidon cercana al 37 % tanto en la
conversion de xilosa como en el rendimiento de furfural.

Aunque la cantidad de xilosa y el volumen de agua se mantengan constantes, la variacion
en la proporcion W-MIBK modifica la microestructura del sistema bifasico y la dinamica de
transferencia de masa entre fases, afectando directamente la cinética global y la selectividad hacia
furfural. Al incrementar la fraccion de MIBK hasta una relaciéon 1:3 (6 mL), se potencia la
extraccion in situ del furfural recién formado. Sin embargo, al aumentar el volumen de MIBK
hasta una relacion 1:4 (8 mL), se producen cambios en la continuidad de las fases, en el tamafo y
distribucion de las gotas de la fase acuosa, lo que puede conducir a una dispersion ineficiente de
dicha fase dentro del solvente organico. Este fendmeno puede llegar a reducir el area interfacial

especifica, afectando negativamente la transferencia de masa entre fases (X. Li, Yang, et al., 2019).
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Adicionalmente, el catalizador solido puede estar parcialmente recubierto o redistribuido

hacia la interfase o incluso hacia la fase orgénica, disminuyendo el contacto efectivo entre la xilosa

y los sitios activos. En estas condiciones, la extraccion deja de ser el factor limitante del proceso

y la cinética de reaccion en la fase acuosa se ralentiza, lo que se refleja en la caida tanto en la

conversion de xilosa como en el rendimiento de furfural (Pholjaroen et al., 2013).

para continuar con los estudios cataliticos en el sistema bifasico de reaccion.

En conjunto, estos resultados indican que relacion W-MIBK 1:3 es la condicion favorable

Figura 27. Efecto de la relacion de volumen agua:MIBK usado en la conversion de xilosa y

rendimiento del furfural con el catalizador a) Sn_pTSA/Cell500 y b) Mo pTSA/Cell550.

Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 2 mL H>O, 170 °C durante
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En la Figura 28 se presentan los resultados observado del efecto del tiempo de reaccion

sobre el rendimiento de furfural para los catalizadores evaluados. Para casi todos los sistemas se

observa un incremento progresivo en la conversion de xilosa, con valores que oscilan entre 44 %

y 94 %. De manera consistente, el rendimiento de furfural aumenta con el tiempo de reaccion desde
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15 hasta 60 min, lo que indica que, en este intervalo, la velocidad de formacion de furfural es
superior a la de sus reacciones secundarias. Sin embargo, a partir de 120 min se evidencia un
decaimiento en el rendimiento de furfural, comportamiento que se presenta de forma generalizada
para todos los catalizadores evaluados. Esta disminucion puede atribuirse a la descomposicion
térmica y/o a reacciones de oligomerizacion y condensacion tanto del furfural como de la xilosa
residual, procesos que se ven favorecidos a tiempos prolongados de reaccidon y probablemente

catalizados por los sitios acidos presentes en los solidos (Raki¢ et al., 2023).

Figura 28. Evaluacion de efecto del tiempo de reaccion en la conversion de xilosa y rendimiento
de furfural para los catalizadores a) Sn/Cell500; b) Sn_pTSA/Cell500 y c) Mo pTSA/Cell550.

Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 2 mL H>O, 6 mL MIBK, 170 °C.
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Los perfiles temporales mostraron que el rendimiento de furfural aumentd progresivamente
hasta los 60 min a 170 °C, alcanzando un maximo operativo, para luego decrecer a tiempos
prolongados (120-240 min). Este comportamiento se explica por la competencia cinética entre la
formacion neta de furfural y su consumo en las rutas secundarias (Pino et al., 2019). En las etapas
iniciales (15 a 30 min) la tasa de isomerizacion y deshidratacion supera la de degradacion del
producto, mientras que para tiempos mas prolongados las reacciones de rehidratacion,
condensacion y polimerizacion (formacién de huminas) se vuelven dominantes y consumen
furfural e intermedios reactivos (Fang et al., 2022). La deposicion acumulativa de huminas sobre
la superficie del catalizador, puede contribuir a la pérdida de actividad catalitica por bloqueo de
sitios acidos (Teng et al., 2020), por ejemplo la reaccidon catalizada por Mo pTSA/Cell550, al
presentar una mayor formacion de huminas 0.04 g, obstruyen los sitios acidos disponibles,
disminuyendo el rendimiento del furfural (45 %) para este sistema, en comparacion con los otros
dos catalizadores.

En consecuencia, existe un tiempo de residencia 6ptimo de 60 min para los catalizadores

evaluados Sn/Cell500, Sn_pTSA/Cell500 y Mo pTSA/Cell550 con rendimientos de 54, 77 y 45
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% de furfural, respectivamente, aumentando la selectividad del proceso. Sin embargo, por encima
de este tiempo, la productividad neta disminuye a 39, 38 y 35 % de furfural, por la prevalencia
quizas de procesos de degradacion y/o por la desactivacion parcial del catalizador.

La evaluacion del efecto de la temperatura en la conversion de xilosa y produccion de
furfural se detallan en la Figura 29. En el intervalo de temperaturas estudiado (150, 160, 170, 180
y 190 °C), el catalizador Sn_pTSA/Cell500 alcanzé su mayor rendimiento de furfural a 170 °C,
con un 78 %. En contraste, para los catalizadores Sn/Cell500 y Mo pTSA/Cell550, los maximos
rendimientos se obtuvieron a 180 °C, con valores de 62 % y 48 %, respectivamente.

El comportamiento no lineal del rendimiento de furfural en funcidon de la temperatura
sugiere la coexistencia de procesos competitivos, el aumento de la temperatura favorece
inicialmente la cinética de isomerizacion y deshidratacion de la xilosa hacia furfural, pero a
temperaturas mas elevadas se promueve de manera significativa las reacciones secundarias de
degradacion. Este balance puede analizarse desde consideraciones termodindmicas, donde la
temperatura influye tanto en las energias de activacion relativas como en la estabilidad de los
productos e intermediarios formados.

Generalmente la reaccion de conversion de xilosa hacia furfural, la isomerizacion y una
serie de deshidrataciones. La isomerizacion ocurre la formacion de la xilulosa, un intermediario
formado en la fase acuosa reactiva de la reaccion. En esta fase reactiva, tanto el reactivo como el
estado de transicion tienen una fuerte estabilidad, y la energia inicial de activacion necesaria para
formar xilulosa (furfural) es baja, 150,8 kJ mol! (M. Wang et al., 2015b). Seguidamente, la
deshidratacion comienza con la formacion de la xilulosa hacia la formacion final de furfural, esta

deshidratacion se ve favorecida debido a su energia libre de Gibbs (-177.3 kJ mol!) y su energia
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de activacion alta, indicando que la conversion de xilosa a xilulosa promueve la efectividad de la
sintesis del furfural (Binder et al., 2010).

Segun calculos realizados por Wang et al. a 298 K mediante la teoria funcional de la
densidad (DFT), la entalpia de activacion AH de la apertura del anillo de la xilosa es de 176,3 kJ
mol ~! y la energia libre de Gibbs (AG®) de la reaccion de 16,3 kJ mol~!. La energia de activacion
de la reaccion de apertura del anillo de la xilosa es mucho menor que la de las reacciones de
deshidratacion posteriores. Esto explica por qué la isomerizacion necesita ser promovida por lo
sitios dcidos dado qué su equilibrio no esta totalmente desplazado hacia la xilulosa (AG® 4.3 kJ
mol)(M. Wang et al., 2015b) en condiciones estandar, ligeramente desfavorable, requiriéndose
de un catalizador, ademés de mantener un control la temperatura, teniendo en cuenta que la
reaccion de conversion de xilosa hacia furfural es una reaccion endotérmica.

Los pasos de la descomposicion de la xilulosa (xilulosa — furfural) posteriores, que
incluyen las reacciones elementales (hidrogenacidon-ciclacion y deshidrataciones) implican
ruptura/reorganizacion molecular y tipicamente tienen altas energias de activacion y energias
libres descendentes, llegando a (AG°= -177.3 kJ mol™! a 298 K en agua) (J. Huang et al., 2012; M.
Wang et al., 2015b) en la formacion e furfural. Estas deshidrataciones posteriores deben ocurrir a
altas temperaturas debido a la alta energia de activacion requerida, principalmente la etapa de
isomerizacion.

Lo anterior contribuye a explicar, el resultado obtenido con el catalizador
Sn_pTSA/Cell500, entre 150 y 170 °C, la reaccion de deshidratacion al presentar valores de
energia libre de Gibbs mas favorables, permite que la formacion de furfural sea cinéticamente
dominante frente a las rutas secundarias (Cheng et al., 2021), termodindmicamente al aumentar la

temperatura se favorece la reaccion.
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Sin embargo, a temperaturas superiores (180 - 190 °C), las reacciones de degradacion
(rehidratacion, ruptura del anillo, condensacion, generacion de huminas), poseen energias de
activacion mayores, luego al aumentar temperatura, la velocidad de la reaccion (k) crece para las
reacciones secundarias, superando la formacion de furfural, disminuyendo la estabilidad térmica
del furfural y afectando el equilibrio de la reaccion, lo que disminuye el rendimiento del furfural
(Pino et al., 2019).

Adicionalmente, el aumento de la entropia (AS), debido a la formacion de tres moléculas
de agua, favorece que la descomposicion del furfural sea espontanea a altas temperaturas. En
conjunto, estos efectos termoquimicos por encima de 170 °C o 180 °C, la degradacion del furfural
sea tanto cinética como termodinamicamente mas favorecida que su formacion, lo que se refleja

en una disminucion del rendimiento.

Figura 29. Influencia de la temperatura en la conversion de xilosa y produccion de furfural para
los catalizadores: a) Sn/Cell500; b) Sn_pTSA/Cell500 y c) Mo pTSA/Cell550. Condiciones de

reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 2 mL H>O, 6 mL MIBK, 60 min

~ 120
[ Furfural Yield Sn_pTSA/Cell500

ALY Xylose Conversion
DI[D] Furfural Selectivity

[ Furfural Yield Sn/Cell500
R Xylose Conversion
[I[IT1]T] Furfural Selectivity

N N N N

RN N
o N
o o
I

N

o

(@]

1

o
3
1
o
S
1
|
Z

N
o
1
N
o
1

N
o
1

Yield / Conversion / Selectivity (%)
(o]
o
|
Yield / Conversion / Selectivity (%
N [}
o o
Z
|

o

o

150 160 170 180 190 15 160 170 180 190
Temperature (°C) Temperature (°C)
a) b)



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA 145

~ 120 — 0,10
X [ I Furfural Yield Mo_pTSA/Cell550 100 JE= Sn/cell500
; R Xylose Conversion i/ll"_PT_??A//CCe”I?SSO
£ 100 A[[[[T[[T] Furfural Selectivity = Mo_p e A toos
2 ;\3 804 " Humins o P
-
14 § ~ /’, -
g 801 N N | 3 x 006 B
v N s , 2
= N S '
§ 60 - :5: 10,04 g
g 40 B 10,02
S

--19
5 201 P : : ~110,00
° 150 160 170 180 190
> 0

T T T T T Temperature (°C)
150 160 170 180 190
Temperature (°C)
©) d

En la Figura 31 se presenta el efecto de la adicion de NaCl en la conversion de xilosa y el
rendimiento de furfural. Se evaluaron sistemas con la incorporacion de 0.00, 0.05, 0.15, 0.25 y
0.35 g de NaCl. Para las reacciones catalizadas con Sn/Cell500 y Mo pTSA/Cell550 se observa
una tendencia similar tanto la conversion de xilosa como el rendimiento de furfural, aumentando
progresivamente con la adicion de NaCl. En particular, la conversion de xilosa se incrementa de
77 % a 88 % para Sn/Cell500 y de 69 % a 90 % para Mo pTSA/Cell550, al aumentar la cantidad
de NaCl hasta 0.15 g. Sin embargo, al incrementar la cantidad de sal de 0.25 ga 0.35 g, se observa
un decaimiento tanto en la conversion de xilosa como en el rendimiento de furfural.

Estos resultados sugieren que una concentraciéon moderada de NaCl favorece la cinética de
la reaccion, promoviendo la conversion favorable de la xilosa y una mayor selectividad hacia
furfural. No obstante, concentraciones excesivas de NaCl pueden generar efectos adversos, como
limitaciones en la transferencia de masa o alteraciones en la microestructura del sistema bifasico,
lo que conduce a una disminucion en el desempeiio catalitico global.

Un comportamiento similar se observa para la reaccion catalizada con Sn_pTSA/Cell500,

donde el incremento en la cantidad de NaCl favorece tanto la conversion de xilosa como el
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rendimiento de furfural. No obstante, a diferencia de los otros sistemas evaluados, al adicionar
0.35 g de NaCl no se observa un decaimiento ni en la conversion de la xilosa ni en el rendimiento
de furfural, alcanzandose la mayor conversion de xilosa (94 %) y un rendimiento de furfural del
58 %. En cuanto al rendimiento maximo de furfural, los mejores resultados se obtuvieron con la
adicion de 0.15 g de NaCl, con valores de 54 %, 78 % y 45 % para los catalizadores Sn/Cell500,
Mo pTSA/Cell550 y Sn_pTSA/Cell500, respectivamente.

La disminucién del rendimiento de furfural observada para mayores concentraciones de
NaCl para algunos sistemas sugiere una formacién mas significativa de huminas, tal como se
evidencia en la grafica correspondiente (Figura 31-d). Este comportamiento puede atribuirse a que
el NaCl promueve simultdneamente la deshidratacion de la xilosa hacia furfural y la posterior
degradacion del furfural ya formado, favoreciendo reacciones de condensacion y polimerizacion
indeseadas. Adicionalmente, un incremento excesivo en la concentracion de NaCl puede provocar
una disminucién en la actividad efectiva de los iones presentes en el medio de reaccion, afectando
negativamente la selectividad hacia furfural y el desempefio catalitico global (Marcotullio & De
Jong, 2010D).

La elevada conversion de xilosa se atribuye principalmente al aumento efectivo de la acidez
en el medio de reaccion, lo cual fue corroborado mediante mediciones de pH realizadas antes y
después de la reaccion. En efecto, se observo una disminucion del pH al adicionar NaCl, pasando
de 3.82 a 3.47, lo que indica una mayor disponibilidad de protones en solucion. Este
comportamiento puede explicarse porque el NaCl presenta una alta afinidad por el agua,
promoviendo una reorganizacion de la estructura de solvatacion del solvente. Como consecuencia,

se reduce la solvatacion de los protones (H"), aumentando su actividad efectiva en el medio de
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reaccion. Este incremento en la actividad protdnica favorece la deshidratacion acida de la xilosa,

facilitando su conversién catalitica hacia furfural.

Figura 30. Rutas de conversion de la xilosa promovida por la adicion de NaCl. Tomado de: Guo

etal. (2022) y Marcotullio et al. (2010)
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Diversos estudios han reportado que los aniones cloruro pueden promover la disolucion de

sacaridos mediante su interaccidon con los grupos hidroxilo de la xilosa a través de enlaces de

hidrégeno del tipo Cl---H-O, facilitando la formacion de especies intermedias y acelerando la

conversion de la xilosa (W. Guo et al., 2022b; Z. Liu et al., 2015; Marcotullio & De Jong, 2010b).

Bajo la influencia del NaCl, se ha propuesto una ruta de conversion de la xilosa, esquematizada en

la Figura 30, en la cual la xilosa puede transformarse en xilofuranosa a través de la formacion de

xilulosa (ruta 1) o en xilopiranosa (ruta 2), para posteriormente deshidratarse y dar lugar a furfural

(W. Guo et al., 2022b). En este mecanismo, la presencia de iones Cl~ favorece la formacion del
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intermedio 1,2-enediol, el cual se encuentra en equilibrio con las formas aldosa (xilosa) y cetosa
(xilulosa). La estabilizacion del 1,2-enediol inducida por los aniones cloruro desplaza dicho
equilibrio respecto a las formas aldosa y cetosa, facilitando asi las etapas subsecuentes de
deshidratacién que conducen a la formacién de furfural (Marcotullio & De Jong, 2011).

Es importante destacar que, si bien la presencia de sales de cloruro puede catalizar la
isomerizacion de la xilosa y favorecer la formacion del intermedio 1,2-enediol, la presencia de un
acido fuerte resulta esencial para dirigir la reaccion hacia una mayor selectividad a furfural
(Marcotullio & De Jong, 2010b).

Adicionalmente, la incorporacion de NaCl en sistemas bifasicos puede mejorar la
eficiencia de extraccion del furfural mediante el denominado efecto de salinizacion, en el cual las
moléculas de agua solvatan preferentemente los iones de la sal que la solvatacion del furfural,
reduciendo la solubilidad de ¢l en la fase acuosa, promoviendo su transferencia hacia la fase

organica (W. Guo et al., 2022a; Marcotullio & De Jong, 2010b).
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Figura 31. Influencia en la adicion de NaCl al sistema de reaccion en la conversion de xilosa y el
rendimiento de furfural para a) Sn/Cell500; b) Sn_pTSA/Cell500 y c) Mo pTSA/Cell550.

Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de catalizador, 2 mL H>O, 6 mL
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Finalmente, se examiné el rendimiento de retiso de los catalizadores evaluados en la
conversion de xilosa en furfural. Después de cada reaccion, el catalizador fue lavado con agua y
etanol para eliminar los contaminantes orgénicos presentes en la superficie y luego ser usarse

nuevamente en la reaccion modelo estudiada.
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La Figura 32 se muestra que el rendimiento del furfural disminuye para todos los
catalizadores gradualmente a medida que aumenta el nimero de retisos. Después de cuatro retisos,
el rendimiento de furfural disminuy6 del 49 % a 47 % para Sn/Cell500, del 73 % al 68 % para
Sn_pTSA/Cell500 y de 39 % a 32 % para Mo pTSA/Cell500, con diferencias del 2 al 7%. La
mayor estabilidad se observo para el catalizador Sn/Cell500, mientras que para Sn_pTSA/Cell500
y Mo pTSA/Cell500 se presentd una ligera disminucioén de la actividad durante el proceso de
reaccion, esta disminucion podria estar relacionado con la pérdida de algunos de los sitios activos
presentes en los catalizadores (T. Xu et al., 2024). Una razén de la disminucion en la actividad del
catalizador, es la formacion de sustancias insolubles adheridas a la superficie del catalizador. La
deposicion de especies polimerizadas, representadas por huminas, generalmente desactiva los
sitios cataliticamente activos en el catalizador (N. K. Gupta et al., 2017).

La tendencia de que el rendimiento catalitico disminuyera ligeramente indica un
comportamiento catalitico estable con un potencial de aplicaciéon prometedor para todos los

catalizadores evaluados.
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Figura 32. Rendimiento ciclico y estabilidad de los catalizadores a) Sn/Cell500; b)
Sn_pTSA/Cell500 y c) Mo pTSA/Cell550. Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 0.05 g de

catalizador, 2 mL H>O, 6 mL MIBK, 60 min, 170 °C.
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4.3. Conclusiones del capitulo

En este capitulo se evalud la conversion catalitica de xilosa a furfural empleando
catalizadores heterogéneos usando como soporte un material carbonoso sintetizado a partir de
celulosa extraida de cascarilla de arroz. Lo anterior con el objetivo de comprender la influencia
conjunta del sistema: tipo de catalizador, sistema de reaccion y las condiciones operativas sobre la
conversion de xilosa en la conversion, el rendimiento y la selectividad hacia furfural.

Los resultados evidenciaron que los catalizadores con presencia de estafio, presentan una
mayor actividad catalitica en comparacion con la presencia del molibdeno. En especial, el
catalizador Sn_pTSA/Cell500 mostrd el mejor rendimiento, alcanzando valores hasta 78 %, con
conversiones de xilosa cercanas al 90 % y acompafiado de una menor formacion de huminas. Este
comportamiento se atribuye a la sinergia entre la presencia de especies Sn?*/Sn*" favoreciendo
sitios acidos fuertes, los cuales facilitan tanto la isomerizacion de la xilosa como las etapas
posteriores de deshidratacion hacia furfural.

El estudio comparativo de sistemas monofasicos y bifasicos evidencid que el medio de
reaccion juega un papel determinante en la conversion de xilosa a furfural. Los sistemas
monofasicos, particularmente aquellos que emplean disolventes apréticos polares como DMSO,
promovieron elevadas conversiones de xilosa debido a su alta capacidad de solvatacion. En
contraste, el sistema monoféasico agua—THF permitié un aumento en la selectividad al furfural,
aunque con conversiones moderadas.

El mejor desempefio catalitico se observo en el sistema bifasico W—MIBK, el cual permitid
combinar una alta conversion de xilosa con mayores rendimientos de furfural. Este
comportamiento se explico por la eficiente extraccion in sifu del furfural hacia la fase organica,

favoreciendo un elevado coeficiente de particion y una energia libre de solvatacion mas favorable
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con MIBK que con agua. La rapida transferencia del furfural fuera de la fase acuosa disminuy6 de
manera significativa la formacion de huminas.

El analisis del efecto del tiempo y de la temperatura de reaccion confirmo la naturaleza
competitiva entre la formacion de furfural y sus rutas de degradacion. Se observo un aumento del
rendimiento con tiempos intermedios de 60 min, seguido de un decaimiento a mayores tiempos.
De manera similar, ocurre una disminucion del rendimiento de furfural con el aumento de la
temperatura, favoreciendo reacciones secundarias por el aumento en la formacion de huminas, y
en el caso de temperaturas intermedias se favorece la reaccion de deshidratacion al presentar
energias libres de Gibbs més favorables.

Finalmente, el estudio del efecto de la adicion de NaCl mostr6 que con concentraciones
moderadas de sal mejoran tanto la conversion de xilosa asi como el rendimiento de furfural, debido
a la estabilizacion de intermediarios clave como el 1,2-enodiol. No obstante, cargas elevadas de
NaCl promovieron la formacién de huminas, evidenciando la necesidad de establecer un balance
adecuado entre aceleracion cinética y un control de reacciones secundarias.

En conjunto, los resultados cataliticos observados demuestran que la conversion eficiente
y selectiva de xilosa a furfural requiere una cuidadosa integracion entre el disefio del catalizador,
la acidez superficial, el sistema de solventes y las condiciones de operacion. El uso de catalizadores
heterogéneos, con soportes carbonosos con la presencia de estafio, usando sistemas biféasicos, se
posiciona como una estrategia sostenible y altamente favorable para la produccién de furfural,

situando las bases para su posible escalamiento y aplicacion en procesos de biorrefineria.
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5. Evaluacion de dos tipos de liquidos ionicos como catalizadores homogéneos en la

produccion de furfural

5.1. Introduccion especifica del capitulo

Tradicionalmente, la produccion de furfural a partir de xilosa se ha llevado a cabo mediante
procesos catalizados por acidos minerales en sistemas homogéneos convencionales o mediante el
uso de catalizadores solidos acidos en sistemas heterogéneos (Li etal., 2016). La catalisis
heterogénea ofrece ventajas asociadas a la facilidad de separacion del catalizador, su potencial
reutilizacion y la reduccién de problemas de corrosion; sin embargo, suele presentar limitaciones
relacionadas con la desactivacion del catalizador a lo largo del tiempo, estabilidad térmica,
transferencia de masa y escalabilidad (Védrine, 2018).

Por su parte, la catélisis homogénea se caracteriza por eficiente interaccién molecular entre
el catalizador y el sustrato, lo que puede llegar a favorecer las velocidades de reaccion obteniendo
un mejor control de la selectividad del proceso (Y. Zhao etal.,, 2021). No obstante, su
implementacion se ha visto restringida por dificultades en la separacién y recuperacion del
catalizador, asi como por consideraciones ambientales asociadas al uso de &cidos inorgéanicos
convencionales (Fusaro et al., 2015). En este contexto, la integracién de sistemas cataliticos
homogéneos con liquidos i6nicos surge como una alternativa innovadora para lograr superar
algunas de las limitaciones.

Los liquidos i6nicos son sales compuestas por grandes cationes organicos y aniones
inorganicos u orgdnicos con bajos puntos de fusion (Peleteiro, Santos, etal., 2016). Estos
materiales han despertado un creciente interés como medios de reaccion debido a sus propiedades

fisicoquimicas Unicas, tales como baja presion de vapor, elevada estabilidad térmica y la
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posibilidad de modular su estructura quimica para ajustar su acidez, polaridad y capacidad de
solubilizacion (Carlos Diaz Alvarez et al., 2012; D. Zhao et al., 2002). Estas caracteristicas los
convierten en una plataforma versatil para la conversion de xilosa en furfural, permitiendo
simultdneamente la disolucion del sustrato, la estabilizacion del sistema catalitico y la reutilizacion
el sistema de reaccion (Xu et al., 2023).

En el presente capitulo se evalta la actividad catalitica de dos liquidos i6nicos 3-(1H-
imidazol-3-ium-1-il)propano-1-sulfonato (AIL 0) y (3-(1-((metilsulfinil)metil)-1H-imidazol-3-
10-3-il) propano-1-sulfonato) (AIL C4) en la conversién de xilosa a furfural. Ambos liquidos
i6nicos presentan estructuras y funcionalidades diferenciadas y funcionalizados con el grupo
sulfonato, otorgandoles un carécter acido de Bronsted y zwitterionico (Nuevo et al., 2023). La
diferencia estructural mas relevante entre ambos liquidos id6nicos es la presencia del grupo
metilsulfinil (-S(=0)-CH3) unido al anillo imidazolio en AIL C4, estas funciones puede
incrementar la polaridad del cation y la capacidad de establecer interacciones intermoleculares mas
fuertes. Las estructuras quimicas de los liquidos i6nicos (AILs) se presentan en la Figura 33.Las
caracterizaciones correspondientes de los liquidos idnicos se detallan en la seccion de anexos.

Las diferencias estructurales entre estos dos sistemas permite evaluar su efecto sobre la
conversion catalitica de la xilosa, el rendimiento y la selectividad hacia furfural. De este modo,
este estudio pretende disponer de informacion relevante para el disefio de sistemas cataliticos
basados en liquidos i6nicos, orientados a optimizar la produccion de furfural a partir de fuentes

renovables bajo un enfoque de quimica sostenible.



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA 156

Figura 33. Estructuras de los liquidos ionicos utilizados en la conversion de xilosa a furfural.
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5.2. Resultados y discusion

La evaluacion catalitica de los liquidos i6nicos AIL 0 y AIL C4-de la produccion de
furfural se realiz6 teniendo en cuenta como variables de reaccion la temperatura y el tiempo de
reaccion, la relacion de fases en el sistema bifasico agua:solvente organico y la cantidad de xilosa
alimentada en el sistema. La cantidad de AIL utilizada correspondié al 20 % molar con respecto a
la cantidad de xilosa (0.6 g). En este sentido, se emplearon 0,15 g de AIL 0y 0,20 g de AIL_C4.

Adicionalmente, para la formacién in situ de un sistema catalitico acido (Figura 34) se
adicionaron 9 pulL. de HCI (37%) al sistema de reaccion, cantidad equivalente al 20 % mol con
respecto a la cantidad de xilosa. El HCI actia como fuente de protones, generando un entorno
catalitico dominado por acidez de Bronsted. La adiciéon de HCI permite la protonacion del grupo
sulfonato de los liquidos i6nicos, dando lugar a la formacién de un grupo acido sulféonico (—SO3H),
el cual actia como acido de Bronsted responsable de la actividad catalitica. Este dcido promueve
la conversion de xilosa a furfural mediante un mecanismo de deshidratacion 4cido-catalizada, que
involucra la protonacion secuencial de los grupos hidroxilo, la eliminacion de moléculas de agua

y la reorganizacion estructural hasta la formacion del anillo furanico (Saha, 2003).
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Figura 34. Formacion de los liquidos ionicos acidos AILs por la adicion de HCI in situ a) AIL 0
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A diferencia de los catalizadores so6lidos discutidos en el capitulo anterior, que presentan
sitios acidos tanto de Brensted como de Lewis, los AILs empleados en este estudio poseen
exclusivamente sitios dcidos de Brensted, lo que permite establecer una comparacion clara entre
ambos tipos de acidez y de sistemas cataliticos, empleando enfoques homogéneos y heterogéneos.

El mecanismo de deshidratacion de xilosa en medios AILs sigue los mismos principios
generales ya descritos en los capitulos anteriores. Ocurre a través de un conjunto complejo de
reacciones de isomerizaciéon y deshidratacion, que involucran (al menos), generaciéon de
intermediarios desde la xilosa, pérdidas de xilosa por reacciones no deseadas, y reacciones
secundarias que involucran consumo de furfural que conducen a una serie de subproductos de
reaccion no deseados (incluyendo acidos orgédnicos y huminas) (Peleteiro, Rivas, et al., 2016).

Los estudios mostrados en la Figura 35, se realizaron exclusivamente utilizando el liquido
i6nico AIL 0, dado que fueron diseiados especificamente para determinar las condiciones Optimas

de operacion de la reaccion en los dos sistemas.
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Es un desafio importante inhibir las reacciones secundarias que se producen en la
produccion de furfural, ya el furfural tiene una alta tendencia a polimerizarse en un entorno acido.
En la actualidad, el método mas efectivo es construir un sistema de reaccion bifasico, en el que el
furfural producido se pueda extraer continuamente hacia la fase organica. El tipo de fase orgénica
afecta la dispersion y transformacion de la xilosa, asi como la polimerizacion y separacion de
furfural. Debido a esto, se explord el sistema bifasico en la produccion de furfural, tal como se
muestra en la Figura 35 a), detallando las relaciones estudiadas agua:solvente organico.

La relacion agua:MIBK ejerce una influencia significativa sobre la conversion de xilosa,
el rendimiento de furfural y la formacion de huminas en el sistema catalitico basado en AIL 0. Al
incrementar la proporcion de MIBK de 1:1 (2 mL) a 1:3 (6 mL), se observa un aumento de un 32
% en el rendimiento de furfural, lo cual se atribuye a una extracciéon mas eficiente del furfural
hacia la fase orgénica, reduciendo su exposicion al medio acido. Sin embargo, al aumentar la
relacion a 1:4, se evidencia una disminucion en la conversion. Una mayor cantidad de MIBK
implica menos agua y, por lo tanto, una mayor concentracion de AIL y xilosa, lo que resulta en
una mayor intensificacion de reacciones secundarias, como lo demostrado en el grafico de
formacion de huminas, las cuales son mayores en esta relacion (Xu et al., 2023).

Otros AlLs, como [bmim]HSO4~ y [emim]HSO4 has sido utilizados por Paleteiro et al.,
como catalizadores para la produccion de furfural a partir de xilosa en ausencia y presencia de
codisolventes organicos como MIBK, logrado rendimientos maximos de furfural de 36,7 % y 80
%, con y sin la adicion de MIBK, respectivamente. Los resultados experimentales son consistentes
con los observados, lo cual puede explicarse que el solvente aprotico polar puede promover la
protonacion del estado de transicion y luego acelerar la reaccion de deshidratacion de xilosa a

furfural (Xu et al., 2023).
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La Figura 35 b) se evalta la cantidad de xilosa utilizada para su conversion. Al incrementar
la carga de xilosa de 0,4 a 0,6 g, se observa un aumento tanto en la conversion de xilosa como en
el rendimiento de furfural, lo cual indica una relacion adecuada entre la cantidad de sustrato y los
sitios 4acidos disponibles. Sin embargo, al aumentar la cantidad de xilosa a 1,22 g, se presenta una
disminucion en la conversion y en el rendimiento de furfural, acompafiada de un incremento
significativo en la formacion de huminas, lo que sugiere la saturacion del sistema catalitico.

La Figura 35c detalla tres variables; el efecto en la adicion de una sal metalica FeCls, la no
adicion de HCI (in situ), y el cambio de la temperatura a 180 °C durante 120 min. En este caso, el
efecto promotor del ion Fe** se creia que iba a promover la conversion rapida de la xilosa a través
de una isomerizacion (Ding et al., 2012), sin embargo, no fue notable y no contribuy6 con el
aumento en el rendimiento del furfural, obteniéndose un 32 %. Este resultado demuestra que los
AlLs estudiados pueden desempefiar un papel bifuncional, actuando como solvente y catalizador,
sin la presencia de catalizadores metalicos.

En cuanto a la ausencia de HCI en el medio de reaccién, se ve como el rendimiento del
furfural decae en un 23 %, con respecto a la adicion de HCI. La presencia de HCI, muestra
claramente la influencia en la formacion de sitios 4cidos de Bronsted, necesarios para la conversion
de la xilosa.

A partir de los resultado obtenidos se determinaron las condiciones apropiadas de
operacion (0.6 g de xilosa, 20% mol de AIL (con respecto a la cantidad de xilosa), 6 mL MIBK, 2

mL H>0, 160 °C, 60 min) utilizadas en los experimentos posteriores.
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Figura 35. Efecto de a) la relacion agua y solvente orgadnico; b) la cantidad de xilosa y c)
diferentes condiciones de reaccion en la conversion de xilosa y rendimiento del furfural con el
liquido ionico AIL 0. Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 20% mol de AIL (con respecto a

la cantidad de xilosa), 6 mL MIBK, 2 mL H>O, 160 °C, 60 min.
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En la Figura 36 se presenta el rendimiento de furfural, la conversion de xilosa y la
formacion de huminas para cada uno de los AILs estudiados. Se obtuvieron rendimientos maximos
de 57 % para AIL 0 y 48 % para AIL C4. Estas diferencias pueden atribuirse a la naturaleza
estructural de cada liquido idnico, la cual influye directamente en el comportamiento del sistema

catalitico. Para el caso de AIL 0, permite una deshidratacion mas rapida de la xilosa y, en
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consecuencia, una mayor velocidad de formacion de furfural debido a su estructura mas “simple”.
Tiene un catién imidazolio no sustituido, con menor impedimento estérico, logrando que el grupo
(—SOsH) formado tras la adicion de HCI, queda menos estabilizado, facilitando una protonacion

rapida de los grupos —OH de la xilosa.

Figura 36. Rendimiento de Furfural y produccion de huminas para cada liquido ionico.
Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 20% mol de AIL (con respecto a la cantidad de xilosa),

6 mL MIBK, 2 mL H>O, 160 °C, 60 min.
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No obstante, esta mayor reactividad también incrementa la probabilidad de reacciones
secundarias, lo que se refleja en una mayor produccion de huminas (0.045 g) frente al sistema
basado con AIL _C4 (0.032 g).

Para el sistema funcionalizado de AIL_C4, la presencia del grupo metilsulfinilo logra tener
un microentorno mas estructurado capaz de estabilizar la acidez de Bronsted del sistema catalitico.
Esta estabilizacion permite una mayor conversion de la xilosa, reduciendo la severidad del medio
acido y, en consecuencia, limitando la formacién de subproductos derivados de reacciones
secundarias. Resultados comparables han sido indicados por Sievers et al. quienes obtuvieron

conversiones de xilosa similares con tiempos de reaccion relativamente cortos (90 min); sin
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embargo, el rendimiento de furfural reportado en dicho estudio fue significativamente menor,
alcanzando Unicamente 13 %, lo que resalta la eficiencia del sistema catalitico empleado en el
presente trabajo.

Por otro lado, la temperatura de reaccion es un parametro clave para determinar el
rendimiento de furfural, los resultados sobre el efecto de la temperatura se presentan en la Figura
37. Se observa un aumento significativo en el rendimiento de furfural (de 25 % a 57 %) con el
incremento de la temperatura desde 140 °C a 160 °C. No obstante, al elevar la temperatura por
encima de este valor, el rendimiento disminuye gradualmente, alcanzando 41 % a 170 °Cy 38 %
a 180 °C. Este comportamiento es caracteristico de reacciones de deshidratacion catalizadas por
un acido-, ya que la conversion de la xilosa se encuentra cinéticamente favorecida a temperaturas
moderadas (Zhou et al., 2023). El aumento de la temperatura incrementa la energia cinética de las
moléculas, facilitando la protonacion de los grupos hidroxilo de la xilosa y promoviendo las etapas
iniciales de deshidratacion (Zhang et al., 2014).

Sin embargo, a temperaturas superiores a aproximadamente 170 °C, el furfural se vuelve
termodindmicamente inestable en medios acidos, favoreciendo su degradacion y polimerizacion.
En estas condiciones, el sistema deja de estar dominado exclusivamente por la reaccion deseada y
comienzan a predominar las reacciones secundarias, lo que conduce a un aumento en la formacion
de huminas, tal como se evidencia en la Figura 37 c¢). Las huminas corresponden a una fase s6lida
carbonosa de color oscuro, formada a partir de reacciones de condensacion, polimerizacion y
resinificacion de la xilosa y del furfural, y su presencia suele asociarse con la desactivacion del
catalizador y procesos de coquizacidon bajo condiciones de reaccion severas (Anyomih et al.,

2026).
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Figura 37. Influencia de la temperatura en la conversion de xilosa y produccion de furfural para
los catalizadores: a) AIL 0y b) AIL_C4. Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 20% mol de

AIL (con respecto a la cantidad de xilosa), 6 mL MIBK, 2 mL H20, 160 °C, 60 min.
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La influencia del tiempo en la produccion de furfural se detalla en la Figura 38. El
incremento del tiempo de reaccion de 15 a 60 min favorece el rendimiento de furfural, lo cual se
atribuye a una mayor conversion de la xilosa y a la progresion efectiva de las etapas de

deshidratacion catalizada por el acido- para los dos sistemas de liquidos i6nicos. Sin embargo,
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cuando el tiempo de reaccion se extiende mas alla de 60 min, se observa una disminucion tanto en

el rendimiento de furfural como en la conversion de la xilosa. Este comportamiento sugiere que,

bajo condiciones prolongadas, la formacién de subproductos, particularmente huminas, ocurre a

una velocidad mayor que la generacion de furfural (Aida et al., 2010; Garcia-Sancho et al., 2014).

En tiempos de reaccion prolongados, la creciente presencia de huminas en la fase acuosa

puede permitir que furfural previamente formado se consuma, principalmente a través de

reacciones de condensacion y polimerizacion, lo que conduce a una reduccion del furfural

disponible y por ende su rendimiento (Anyomih et al., 2026).

Figura 38. Evaluacion de la influencia del tiempo en la conversion de xilosa y rendimiento de

urfural para los AILs: a) AIL 0y b) AIL _C4. Condiciones de reaccion: 0.6 g de xilosa, 20% mol
Jurfural p Oy _ g

de AIL (con respecto a la cantidad de xilosa), 6 mL MIBK, 2 mL H>O, 160 °C
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Finalmente, el rendimiento del retiso de los AILs fue estudiado y sus resultados se muestra
en la Figura 39. Las conversiones de xilosa en los cuatro retsos con los AILs se mantienen entre
65 % y 75 %, disminuyendo su conversion entre un 10 % y 20 % con respecto a los AlLs sin
reutilizar. Con respecto al rendimiento del furfural, este disminuyo en un 10 % para el AIL 0y de
5 % para AIL C4, ambos en el cuarto retso. La disminucion del rendimiento de furfural puede
deberse a que probablemente con el aumento de ciclos de retso, los AlLs pueden disolverse
ligeramente en la fase orgénica, lo que provocaria una pérdida parcial de la cantidad del AIL
reciclado. Aunque los AILs recuperados no son tan efectivos, el rendimiento de furfural después
de cuatro ciclos sigue siendo lo suficientemente alto, manteniendo un buen rendimiento de

recuperacion.

Figura 39. Rendimiento ciclico y estabilidad de los AILs, a) AIL 0y b) AIL _C4. Condiciones de
reaccion: 0.6 g de xilosa, 20% mol de AIL (con respecto a la cantidad de xilosa), 6 mL MIBK, 2

mL H20, 160 °C, 60 min.
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5.3. Conclusiones del capitulo

Se evaluo la conversion de xilosa a furfural mediante sistemas de los liquidos i6nicos
AIL 0y AIL C4 como sistemas cataliticos homogéneos.

Este sistemas catalitico en solucion mostré una alta actividad catalitica, evidenciada por
conversiones de xilosa de hasta 88 % y rendimientos de furfural de hasta 57 % bajo condiciones
moderadas de temperatura (160 °C) y tiempo de reaccion (60 min). Sin embargo, al incrementar
la temperatura y el tiempo de reaccion, se observo una disminucion en la selectividad y eficiencia
hacia furfural, atribuida a la intensificacion de reacciones secundarias.

En particular, para el sistema AIL 0, la mayor movilidad del proton &cido y el contacto
continuo del furfural con el medio 4cido favorecieron el desarrollo de reacciones paralelas, lo que
se reflejo6 en una mayor formacion de huminas. Para ambos sistemas AIL 0 y AIL C4, la
naturaleza del medio de reaccion favorecid una interaccion entre la xilosa y los sitios acidos de
Brensted, promoviendo la deshidratacion de la xilosa.

No obstante, a pesar de la elevada actividad observada en los sistemas homogéneos, los
sistemas heterogéneos estudiados (Sn_pTSA/Cell500 y Mo pTSA/Cell550) presentaron
globalmente una mayor actividad catalitica, asi como una mayor selectividad hacia furfural, lo
cual puede asociarse a la presencia de sitios acidos estructuralmente definidos y a un mayor control
del entorno catalitico.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que la catélisis homogénea permite una
conversion eficiente de xilosa, aunque con un control limitado de la selectividad hacia furfural.

El estudio del reuso de los sistemas cataliticos homogéneos mostr6 una reduccién minima
en la actividad catalitica tras cuatro ciclos consecutivos, lo que indica una adecuada estabilidad y

potencial de reutilizacion de los AlLs. Sin embargo, el desarrollo de métodos eficaces para la
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recuperacion y el reciclaje de estos catalizadores sigue siendo un desafio importante y constituye

uno de los principales obstaculos para la industrializacion de estos procesos.
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6. Conclusiones y Recomendaciones
6.1. Conclusiones

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que ambos sistemas cataliticos presentan
ventajas y limitaciones bien definidas. Mientras que la catéalisis homogénea ofrece alta actividad y
simplicidad en la preparacion de los catalizadores, la catalisis heterogénea proporciona un mayor
control del proceso, mejor rendimiento y mayor facilidad en la separacion y recuperacion del
catalizador. La eleccion del sistema més adecuado dependerd, por tanto, de un equilibrio entre
actividad, selectividad, estabilidad y sostenibilidad del proceso. En el caso de los liquidos i6nicos,
los resultados muestran una aplicacion en la ruta donde predomina la acidez Bronsted para la
formacion del furfural. En el caso, de los catalizadores de Sn y Mo soportados sobre el carbono
presentan su aplicacion en la ruta de isomerizacion, la cual requiere la presencia de los sitios acidos
de Bronsted y Lewis.

6.2. Recomendaciones

Se recomienda reestructurar la secuencia metodologica de sintesis mediante una
funcionalizacion por impregnacion de acido p-tolueno sulfonico posterior a la etapa de calcinacion
del soporte carbonoso.

Se sugiere explorar e implementar estrategias orientadas en incrementar la densidad y la
fuerza de los sitios acidos fuertes en los sistemas cataliticos especialmente en los sistemas basados
en Molibdeno, por ejemplo, la co-impregnacién con pequefias trazas de un metal mas
electronegativo.

Desarrollar estrategias para minimizar la lixiviacion de especies metalicas (Mo), tales
como anclajes mas fuertes de los 6xidos metélicos, el uso de matrices carbonosas mas estables o

tratamientos post-sintesis que refuercen la interaccion metal-soporte.
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Con los sistemas homogéneos, avanzar en técnicas de separacion y recuperacion de los
liquidos i6nicos, como procesos de extraccion selectiva, membranas o destilacion asistida, que

permitan evaluar su viabilidad.
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Apéndice
A. Caracterizacion de AILs

Figura 40. Espectros FTIR-ATR para los liquidos ionicos a) AIL 0y b) AIL_C4
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Figura 41. Espectros NMR a) 'H-NMR, b) 3C-NMR para el liquido ionico AIL 0 en CDCls y ¢)

TH-NMR, d) 3C-NMR para el liquido iénico AIL _C4 en D,O/CD3;CN
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Caracterizacion del Liquido Ionico AIL_(;1 )(1-((metilsulﬁnil)metil)-1H-imidazol):

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 2.44 (3Hy, s, CH3), 4.86-5.07 (2Ha, dd, J 11 Hz, CHy),
7.08-7.15 (2H3 4, d, CH = imidazole) 7.6 (1Hs, s, CH = imidazole) ppm. "*C-NMR (100 MHz,
CDCl3): 8 35.7 (C1), 65.1 (C2), 119.9 (C3), 130.6 (C4), 137.8 (Cs) ppm. FT-IR (ATR): v 3378 (O-
H stretching), 3138 and 3115 (N=C-H stretching), 3103 and 3006 (C=C-H stretching), 2995 (CHj3
stretching), 2936 (CH; stretching), 1684 and 1575 (overtones), 1505 and 1427 (C=C bending),
1381, 1415, 1288 and 1232 (C-S0O;-0 stretching), 1103 (S=0 stretching), 1079 and 1023 (C-SO-
C stretching), 975, 908, 839, 736, 696, 677, 660, 615 cm™'. Elemental analysis for CsHsN>OS.H>O
calculated: C, 40.17; H, 5.64; N, 19.41; O, 14.36; S, 21.14. Found: C, 41.65; H, 5.59; N, 19.43; O,
11.10; S, 22.23. TGA: 90 °C (endothermic reaction-water loss), 250-280 °C (exothermic reaction-
decomposition- mass loss). DSC: 109 °C (melting point).

Caracterizacion del Liquido Ionico AIL_C4 (3-(1-((metilsulfinil)metil)-1H-imidazol-
3-io-3-il)propano-1-sulfonato):

'H-NMR (400 MHz, D>O with CDsCN): & 2.37 (2H, t, CHz), 2.72 (3Hi, s, CHs), 2.95
(1Hs, t, CH2), 4.46 (2Hs, t, CHa), 5.4 — 5.7 (2Hs, dd, CHa), 7.69 (1Hs, s, CH = imidazole), 7.74
(1Ha4, s, CH = imidazole) ppm. *C-NMR (100 MHz, D>O with CD3CN): & 24.1 (C7), 33.7 (C)),
46.3 (Ce), 47.6 (Csg), 63.8 (C2), 122.3 (C3), 122.8 (Cs), 136.0 (Cs) ppm. COSY (400 MHz, D-O
with CDsCN): He — Hy, Hy — Hs. DEPT (400 MHz, D;0 with CD;CN): & 0.1 (odd), 24.1 (even),
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33.7 (odd), 46.3 (even), 47.6 (even), 63.8 (even), 122.3 (odd), 122.8 (odd) ppm. HSQC (400 MHz,
D>0O with CD3CN): He — C7, Hs — C7, H7 — Cs, Hg — Cs. FT-IR (ATR): v 3432 (O-H stretching),
3143 (N=C-H stretching), 3019 and 3092 (C=C-H stretching), 2996 (CH3 stretching), 2957 (CH»
stretching), 1630-1690 (overtones), 1557 (C=C bending), 1237 (C-SO,-O stretching), 1183 (C-
S0O2-0 bending), 1151 (S=O0 stretching), 1044 (C-SO-C stretching), 1028, 843, 797, 744, 690, 653,
612 cm’!. TGA: 175 °C (endothermic reaction-water loss), 227-334 °C (exothermic reaction-
decomposition- mass loss). DSC: 68.7 °C (melting point). Elemental analysis for CgH14N204S>
calculated: C, 35.18; H, 5.387; N, 10.51; S, 20.65. Found: C, 36.08; H, 5.30; N, 10.52; S, 24.08.

B. Procedimiento general para la sintesis de furfural

Figura 42. Representacion esquemdtica de la sintesis de furfural a partir de xilosa.
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Figura 43. Crudos obtenidos después de la reaccion de conversion de xilosa. a) Solucion bifasica

obtenida después de la reaccion, b) Fases acuosas y c) Fase organica después de rotaevaporacion
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C. Cromatogramas obtenidos del analisis por GC y HPLC

Figura 44. Curva de calibracion de patrones de xilosa para HPLC
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Figura 45. Curva de calibracion de patrones de furfural para GC
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Figura 46. Cromatograma obtenido del analisis por GC de la fase orgadnica con la presencia de

furfural de una de las reacciones

Sample Chromatogram
+ TIC SIM LM-60.D (LM-60)

€ x107]
8 1 (0] =<0
¥
0.8
0.6
0.4
0.2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 105 11 11.5 12 125 13 13.5
Acquisition Time (min)
Name RT Resp. Final Conc. Units Ratio
Fufural-1 7.941 23742 ND ng/ml 96.2
Fufural-1
+ Selected Ion (96.0) LM-60.D Smooth 96.0, 95.0, 39.0 + SIM (7.866-8.189 min, 174 scans) (**) LM-60.C
£ x10%) 7.94} min. £ x10% | Ratio = 96.2 (99.6|%) £ x10%]
3 38 | Ratio = 36.4 (82.0(%) 3 B 0
4] 5] 1.2
3 4 o
N 3 0.8 39
2 0.67
1 1 0.4
o L o 0.2
T T T T T T T T T T 0~ AN T T T T T
7.6 7.8 8 8.2 7.6 7.8 8 8.2 4 S50 60 70 80 90

Acquisition Time (min) Acquisition Time (min) Mass-to-Charge (m/z)



PRODUCCION DE FURFURAL A PARTIR DE XILOSA 207

Figura 47. Cromatograma obtenido del analisis por HPLC de la fase acuosa con la presencia de

xilosa de una de las reacciones.

<Chromatogram>
mv

, 3 Detector A Channel 1

201 HO\_SOJ” fle
1 3 I
4 “OH ‘

8,248
SIS
O

I [ |
A
] ‘ | [ [ .
5] g g/ |8
J N [\ IR o |\ @
— — L\ L A N o
T S e R A S o
0,0 25 50 75 10,0 12,5 15,0

min

D. Espectros de RMN para la fase organica y acuosa de la reaccion con

Sn_pTSA/Cell550.

Una vez completada la reaccion, se separaron las fases orgdnica y acuosa, se evaporaron y
se secaron al vacio hasta la eliminacion total del disolvente. Asi, se disolvieron 10 mg de crudo en
0,6 ml de CDCIl; (fase orgénica) y 0,6 ml de D,O (Fase acuosa). Los espectros de RMN se
obtuvieron en un equipo Bruker que funcionaba a 400 MHz. Los espectros de RMN tipicos se
muestran en las figuras S18-S20. La comparacion entre el blanco (sin catalizador) y la reaccion
con Sn_pTSA/Cell500 también se evalué mediante RMN. La comparacion entre las fases organica

y acuosa se muestra en las figuras S21-S22.
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Figura 48. Espectro de RMN 'H (CDCl3) de la fase orgdnica utilizando Sn_pTSA/Cell550 como

catalizador.
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Figura 49. Espectro de RMN °C (CDCl3) de la fase organica utilizando Sn_pTSA/Cell550 como

catalizador.
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Figura 50. Espectro de RMN 'H (D:0) de la fase acuosa utilizando Sn_pTSA/Cell550 como

catalizador
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Figura 51. Comparacién de los espectros de RMN 'H (CDCl3) de la fase orgdnica con

Sn_pTSA/Cell550 como catalizador con el blanco.
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E. Caracterizacion de catalizadores acidos solidos POST uso

210

Figura 52. Espectros XPS de alta resolucion de Sn3d a); y Mo3d b) de los catalizadores

sintetizados después de reaccion.
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Figura 53. Difractogramas de rayos X para los catalizadores sintetizados con presencia de a)

Estario y de b) Molibdeno post reaccion.
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