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RESUMEN

Los carbones ofrecen la versatilidad para utilizarse en diversos procesos, inclusive los procesos
de catalisis heterogénea. El aprovechamiento de la biomasa lignoceluldsica depende en muchos
casos de tratamientos previos como la hidrolisis para acceder a las moléculas de interés.

En este trabajo se evaluaron materiales carbonosos (comercial: Ccom, acido sintetizado Csin y
subproducto de pir6lisis funcionalizado BC-PhSO3H) en la hidrolisis de un disacarido modelo
(celobiosa). Los carbones se caracterizaron mediante diferentes técnicas para determinar sus
caracteristicas superficiales y corroborar la presencia de grupos acidos. Los ensayos cataliticos se
realizaron a 150°C, 3 MPa N; durante 90 min.

La importancia de los sitios acidos fue evidente en el ensayo blanco y con Ccom, donde la
conversion fue menor al 10%. Se consiguid una conversion de celobiosa a glucosa superior al 90%
con los C-acidos. En estas condiciones, la densidad de sitios acidos (2,2 mmolH'/g) del BC-
PhSO3H resulta adecuada para producir la hidrolisis del enlace -1,4 de la celobiosa.

Introduccion

La biomasa lignocelulosica es la materia prima mas accesible entre los recursos renovables
disponibles, que cuenta con el potencial para obtener commodities quimicos sustentables [1]. Este
biopolimero se constituye por otros, celulosa (40-50%), hemicelulosa (25-35%) y lignina (15-
20%). La celulosa es un polimero de glucosa, con enlaces B-1,4-glucosidicos, con elevada
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cristalinidad e insoluble, por lo que requiere de etapas de hidrélisis para su aprovechamiento, Fig.
1 [2]. Los métodos comunmente utilizados involucran el uso de enzimas o 4cidos inorgénicos. Cada
uno con sus desventajas en cuanto a bajos rendimientos, etapas posteriores a la hidrélisis, como
recuperacion de las enzimas o neutralizacion de los acidos, etc.

El término biomasa es

. Cetulosa Glucosa
tan amplio que puede o o o - o8
abarcar cualquier fuente "momomo : a e -
OH on SH on OH e H :

disponible localmente. Un

claro ejemplo son los _ on

) Figura 1: Esquema de reaccion de la o o
residuos de poda que se hidrolisis de la celulosa. H;é%yj/aﬁﬁ-a*
generan por el Celohiosa '
mantenimiento del
arbolado de las ciudades. No tienen una adecuada gestion en las localidades de la region [3], sin
embargo, cuentan con potencial para aplicaciones tecnoldgicas.

Para conservar el principio sustentable de la materia prima, se debe considerar el tipo de
catalizador y procesos de valorizacion a seguir. Los materiales carbonosos resultan de interés
debido a: su facilidad de sintesis, versatilidad para modelar ciertas caracteristicas como area
superficial y densidad de grupos funcionales acidos, que no son corrosivos, su facil separacion del
medio de reaccion para su reutilizacion o regeneracion, etc. [4]. Los catalizadores basados en
carbones acidos se pueden obtener mediante carbonizacion hidrotermal, pirdlisis o como
subproductos de diversos procesos. Dependiendo del uso esperado para el material, se pueden
modificar sus caracteristicas fisicoquimicas mediante procesos postsintesis.

En este trabajo se propone evaluar materiales carbonosos funcionalizados con grupos acidos
durante la sintesis y luego de su obtencion para emplear como catalizadores en la hidrolisis de un
compuesto modelo del enlace 3-1,4 glicosidico como la celobiosa.

Experimental

Obtencion de los materiales cataliticos

Se utilizd carbon comercial (Ccom) NORIT (GAC 1240 PLUS). El carbén funcionalizado
durante su sintesis (Csin) se obtuvo siguiendo el procedimiento publicado [5] a partir de dextrosa
anhidra y acido 4-hidroxibencensulfonico. El material carbonoso acondicionado luego de su
sintesis provino de la pirolisis rapida de biomasa (BC). Luego se funcionalizd6 (BC-PhSOsH)
mediante la reaccion entre 4-bencendiazonio y el soporte, utilizando como agente reductor H3PO»
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[6]. Todos los solidos fueron molidos y tamizados hasta un tamafio de particula entre 100 y 60
mesh.

Caracterizaciones fisicoquimicas

A través de la titulacion por retorno se determin6 la densidad y el tipo de sitio acido con
soluciones de NaOH (0,01M) o NaHCO3 (0,05M), valorando el exceso de base con HCI (0,01M).
Se confirmé la presencia de los grupos funcionales mediante espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFT) en un equipo Shimadzu IRA ffinity-1S.
Se hizo una mezcla con KBr (1:100) para analizar el espectro entre 400 y 4000 cm™. Las
propiedades superficiales y porosidad de los materiales fueron analizadas mediante las isotermas
de adsorcion/desorcion de N> a -196°C, en un equipo Micromeritics Accusorb 2100E. El area
superficial especifica se determind con el método BET y los valores de volumen de poro se
estimaron por adsorcion a P/Po > 0,99. La estabilidad térmica de los soportes se analiz6 en una
termobalanza SDT 2960 determinando DTA-TGA hasta 700 °C en flujo de No.

Ensayos cataliticos

Los ensayos de hidrolisis se llevaron a cabo en un reactor tipo autoclave (Berghof BR 100, 100
mL) a 150°C, 3 MPa N; durante 90 min. Se utilizaron 0,20 g de catalizador, 0,90 g de celobiosa y
50 mL de agua. El ensayo blanco se realiz6 sin el agregado del s6lido. Las muestras de reaccion se
analizaron por HPLC utilizando un equipo UHPLC DIONEX UltiMate 3000, columna de exclusion
ionica Phenomenex Rezex RCM Ca*? Monosaccharide (300 x 7,8 mm) a 80°C, detector RI a 40°C
y flujo de 0,6 mL/min de agua miliQ.

Resultados y discusion

Tabla 1. Resultados de caracterizacidon de los materiales carbonoso

Material o sitios acidos (mmol H'/ g)  Sger Vp En la Tabla 1 se observa
Total -COOHy-SO:H  (m%g) (cm’/g) que los tratamientos para
Ccom 0,05 - 1011 0,533 aumentar la  densidad de
Csin 6,4 4.2 2,6 <0,1 sitios acidos tanto durante
BC 0.3 0,17 112 0.1 la sintesis del material
BC-PhSO:H 2,2 1,3 nd nd

(Csin) como luego de su

obtencion (BC-PhSO3;H) resultaron efectivos. Las condiciones de temperatura de sintesis
relativamente suaves favorecieron la formacion de grupos carbonilos y carboxilicos en el material
Csin mientras que la ausencia de un template durante el proceso condiciono las caracteristicas
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superficiales respeto al Ccom. En los espectros DRIFT se confirmd la presencia de estos grupos
funcionales mediante las bandas asociadas a cada uno de ellos; 1040 y 1175 cm™ de los grupos -
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SOsH y a 1710 cm™ de los grupos carbonilos y carboxilicos. De los andlisis termogravimétricos se
determinaron las condiciones para los ensayos cataliticos en los cuales los soportes resultaran
estables, principalmente el Csin [5].
100 En la Figura 2 se observan los resultados de
®30mm ®50mm los ensayos cataliticos. A 30 min de reaccidn se
80

evidencia que el efecto de las condiciones de
trabajo no predomina en la conversion de

celobiosa a glucosa, en comparaciéon con los

valores obtenidos al mismo tiempo por los C-
- acidos. La importancia de los grupos acidos, -
= ==

Conversion (%)

- SOsH y -COOH [7], también se destaca frente
al desempefio del Ccom.

wiii eal e BC-PhSOIH L sini . .
Con los C-4acidos se alcanz6 una conversion

Fi 2: Resultados d i6n de celobi . , .
fgtra 22 Resultacos de conversion de celobiosa del disacarido mayor al 90% a los 90 min de

reaccion, resultando suficiente la densidad de sitios acidos tanto del Csin como del BC-PhSOsH.

Conclusiones

Fue posible la hidrolisis de celobiosa a glucosa catalizada por materiales carbonosos con
caracteristicas acidas y de bajo costo de obtencion. La densidad de sitios acidos de estos materiales
resulta adecuada para alcanzar una conversion superior al 90% a los 90 min de ensayo.
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