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Resumen

Por medio de estudios de analisis termogravimétricos se lograron identificar tres
eventos de descomposicion durante la pirolisis de biomasas lignocelulésicas ricas en
pectina, los parametros cinéticos como energia de activacion y factor pre-exponencial
fueron calculados por medio de métodos isocinéticos bajo la consideracion de primer
orden en cada evento. Entre los productos importantes durante la descomposicion de
pectina se encuentra previamente reportado la produccion de furfural proveniente de
la pectina presente en la biomasa. Con el objetivo de identificarlas etapas dificiles a fin
de incorporar un catalizador capaz de mejor el rendimiento de pectina a furfural las
rutas mas probables de descomposicién de acido D-galacturénico (compuesto
mayoritario en la pectina) fueron analizadas por medio de la comparacion de las
barreras energéticas asociadas con los mecanismos cinéticos probables, parametros
obtenidos por medio de calculos De las etapas analizadas como tautomerizacion,
rompimiento de anillo, entre otros los procesos de deshidratacion mostraron energias
de activacibn mas significativas en comparacion. El efecto de un catalizador
mesoporoso con acidez Brgnsted del tipo AI-SBA-15 fue analizado. El andlisis
estructural de SBA-15 se realiz6 por medio de la comparacion de parametros
estructurales como longitud de enlace y angulos previamente reportados en la
literatura con los obtenidos de manera teérica por medio de calculos DFT a un nivel
B3LYP/6-31+G (d, p) en diferentes modelos propuestos. La estructura més estable
obtenida fue un modelo biciclico de 5-6 miembros de Silicio; esta estructura fue
modificada, sustituyendo isomorficamente Si por Al generando acidez del tipo
Brognsted. La fuerza del sitio fue analizada por medio de la comparacion de la barrera
energética de deshidratacion de metanol como molécula modelo de los grupos OH en
la estructura de acido D-galacturdnico. Los resultados obtenidos mostraron mayor
fuerza en los sitios formados en los silanoles del tipo libre (Q3) y geminal (Q2) formados

por la sustitucion isomorfica de Si por Al.

Palabras Clave: DFT, pirdlisis, pectina, biomasa, furfural



Abstract

From thermogravimetric analysis (TGA) results three main decomposition events were
identified in the lignocellulosic biomass pyrolysis, the kinetic parameters: pre-
exponential factor and activation energy for each event were calculated with different
isokinetic methods as first order reaction as consideration. One of the main products
obtained from biomass pyrolysis is furfural it has been previously reported that pectin
decomposition leads to furfural. The most likely routes for the thermal decomposition
of biomass derived D-galacturonic acid leading to furfural were analyzed through
comparison of the activation energy barriers associated with possible kinetic pathways.
Dehydration steps were associated with significant activation barriers. The effect of a
mesoporous catalyst with Brgnsted acidity such as AlI-SBA-15 was analyzed. The
chemical structure of SBA-15 was optimized by means of a comparison from the
experimental structural data previously reported in literature and the structural
parameters obtained from DFT calculations at B3LYP/6-31+G (d, p) level of several
catalyst surface models. The bicyclic model structure obtained proved to be
representative of framework species in SBA-15. The isomorphic substitution of Al in the
SBA-15 model structure was made in order to generate Brgnsted acidity. The acidity
was studied for the dehydration of methanol, this reaction being representative of the
dehydration processes that occur in biomass transformation to furfural. A higher
Bragnsted acidity strength was observed in free silanol type (Q%) and geminal silanol

type (Q?) sites, formed by the isomorphic Al substitution of Si.

Keywords: DFT, Pyrolysis, pectin, biomass, furfural
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1. INTRODUCCION

La creciente demanda energética ha promovido la busqueda de nuevas fuentes de
energia, con el fin de reducir la dependencia en un solo recurso (fuentes fésiles), en
esencia se busca la diversificacion de las fuentes de energia. La descomposicion
termoquimica de biomasa cuyo proceso mas representativo es la descomposicion de
maiz, es una técnica que se utiliza comunmente para obtener bio-etanol, biodiesel e
intermediarios importantes como &cido levulinico, 5-hidroximetil-furfural, furfural. A raiz
de los problemas asociados al uso de recursos alimenticios como materia prima para la
produccion de combustibles conocidos como “primera generacion”, surge el
planteamiento de utilizar como materia prima los residuos generados de las actividades
agricolas y forestales en donde se obtienen biomasas del tipo lignoceluldsico (segunda
generacion). Siendo la celulosa, hemicelulosa, lignina y en algunos casos la pectina los
componentes principales de dichas biomasas lignocelulésicas.

El empleo de biomasas como materia prima exige reducir la complejidad de los
polisacaridos que la componen y transformarlos en moléculas mas simples. Para esto
existen diversos procesos de conversion termoquimica que permiten usar la energia
contenida en la biomasa. Estos procesos van desde la combustion directa de la biomasa
hasta la pirdlisis, en donde en una atmdsfera inerte la biomasa inicial se transforma en:
bio-gases, bio-aceites y bio-carbon. La relacion entre estos varia dependiendo de las
condiciones de operacion. Factores como temperatura, tiempos de residencia y
naturaleza de la materia prima influyen en el rendimiento y en las caracteristicas fisico-
guimicas de los productos finales del proceso. Ademas, el tipo de productos y su

distribucion, puede ser modificado por medio del uso de un catalizador.

En este trabajo fueron estudiadas las biomasas ricas en pectina, buscando elucidar el
proceso de descomposicion de pectina de manera aislada considerando factores como,
temperatura, velocidad de calentamiento, tiempo de retencion, grado de metilacion y
condiciones cataliticas de manera teorico-experimental, identificando las etapas de
reaccion de mayor barrera energética de la descomposicion de pectina hacia furfural,

gue es un intermediario plataforma en multiples procesos.
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2. ANTECEDENTES

2.1.Biomasas como fuente de energia
Se define a la biomasa como aquella materia organica que proviene de un proceso
biologico y es susceptible a ser aprovechada. El origen de su energia interna reside en
la energia solar almacenada por la biomasa, es decir, durante el proceso de fotosintesis
el sol brinda la energia necesaria a las plantas para que estas lleven a cabo el proceso
de transformacioén por medio de energia quimica de CO:2 y agua hacia Oz y diversos
compuestos organicos (azucares, polisacaridos, grasas etc.), estos compuestos

almacenan energia en sus enlaces, la cual puede ser aprovechada.

Del consumo energético a nivel global, se considera que las biomasas representan el 14
% comparable al que aporta el gas natural (12%) y la electricidad (15%) [1]. El uso de
biomasa depende fundamentalmente de aprovechar los recursos disponibles en la
region. El tipo de desechos generados en mayor proporcion dentro de México provienen
de este sector [2]. Los residuos agroindustriales como los provenientes de naranja,
platano, manzana, por mencionar algunos son considerados biomasas lignoceluldsicas
ricas en pectina. Estos residuos considerados como residuos sélidos urbanos se
disponen como relleno sanitario, por lo que es deseable su aprovechamiento para la
generacion de productos de valor agregado y a la vez contribuir a la eliminacién de una

fuente de contaminacion importante.

Algunos de los factores que promueven el uso de las biomasas como fuentes de energia

son:

e Los costos fluctuantes del petréleo

e Cambio climatico a consecuencia de la concentracion en la atmosfera de los
gases de invernadero generados de la conversion de compuestos fosiles

e El aumento de la produccion agricola

e Avances cientificos y tecnolégicos capaces de optimizar las condiciones para

aprovechamiento de los recursos
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¢ Viabilidad econémica

2.2.Biomasas lignoceluldsicas
Las biomasas lignoceluldsicas son las mas abundantes en la tierra, esta reportado que
200,000 millones de toneladas anuales son generadas mundialmente [3]. Madera,
residuos de madera, residuos agroindustriales, residuos sélidos urbanos, desechos
animales, desechos de la industria alimenticia, entre otros, son ejemplos de este tipo de
biomasas. La energia que se obtiene de la conversidon de biomasas se produce
principalmente de las maderas y sus residuos, residuos solidos urbanos y residuos agro
industriales [4]- [6]. Existen algunos criterios para determinar si el uso de una biomasa
es viable, el primero es el peso seco de la biomasa, y el contenido energético de la
misma, estos factores son propiedades intrinsecas de la biomasa y se fundamentan en

Su composicion.

La estructura quimica de la biomasa, asi como sus componentes son un factor critico
para el desarrollo de tecnologia eficiente de conversion, ya que de esto dependeran los
productos obtenidos y las condiciones de operacion durante el proceso de
transformacion. Las biomasas lignoceluldsicas estan compuestas principalmente de tres
estructuras: celulosa, hemicelulosa y lignina, la relacion entre estos componentes varia
dependiendo de la especie, por ejemplo, las maderas duras estdn compuestas
principalmente por celulosa (=50 %), hemicelulosa (=20 %) y lignina (=30 %) mientras

que las maderas suaves son mas ricas en lignina(=30 %) [7].

La celulosa es un polisacarido homogéneo compuesto Unicamente por unidades de
glucosa unidas por un enlace 8 (1—4), su grado de cristalinidad depende de la fuente de
origen. La celulosa es considerada la biomolécula organica mas abundante en la tierra,
y puede ser encontrada en la pared de las células vegetales. La hemicelulosa es un
polisacarido heterogéneo formado por una cadena lineal ramificada compuesta por
mondmeros (xilosa, manosa, arabinosa, galactosa, entre otros) unidos por un enlace 3
(1—4), la relacion entre estos depende de la fuente de origen de hemicelulosa. La lignina
es un polimero tridimensional complejo, es ademas un componente fundamental que

refuerza y proporciona rigidez a los tejidos vegetales.
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La pectina es el cuarto compuesto de lo mas abundantes en las células vegetales, tiene
rendimientos de hasta 35 % en algunas de las biomasas lignoceluldsicas principalmente
en citricos, es un polisacarido heterogéneo cuya composicién depende la naturaleza de
la fuente de donde extrae. Consiste en una cadena principal compuesta por al menos un
65% de acido galacturénico. La cadena principal presenta tres tipos de estructuras: la
primera es el homogalacturano que es un polimero lineal formado por acido D
galacturénico unidos por un enlace glicosidico a (1—4). La segunda es el
ramnogalacturoano | (RGI) que es una estructura formada por la repeticion del disacarido
a (1—-2)-L-Ramnosa a (1—4)-acido-D-galacturénico, las ramnosas funcionan como
anclaje de largas cadenas laterales de araninanos y/o arabinogalactanos. La tercera
estructura es el ramnogalacturoano Il (RGII) el cual es un polisacarido pequefio en
tamafio cuya composicion es bastante compleja formada por acido D-galacturénico,
ramnosas, arabinanos, galacturanos y en menor proporcién azlcares como apiosa 0
acido acérico. Una de las principales aplicaciones de la pectina es su uso como agente
gelificante en la industria de alimentos, esta propiedad esta relacionada al grado de
metilacion de la cadena de pectina, se considera que una cadena de pectina es de bajo
metoxilo cuando su grado de metilacion es menor al 50 %, mientras que cuando es mayor
al 50% es considerada como pectina de alto metoxilo (a mayor grado de metilacién

mejoran las propiedades gelificantes) [8].

Ademas de la constitucién de la biomasa, algunos otros factores como la humedad
contenida en la biomasa, determinaran el método de transformacion de la biomasa.
Cuando el contenido de humedad de la biomasa es bajo, normalmente se utilizan
métodos de conversién termoquimicos o bien fisicoquimicos, mientras que cuando el

contenido de humedad es alto, se opta por métodos bioquimicos.

2.3.Descomposicion térmica de biomasas lignoceluldsicas
Los principales métodos de conversién de biomasa son la conversién por métodos
termoquimicos, métodos fisicoquimicos y métodos bioquimicos. Estos Ultimos procesos
utilizan las caracteristicas bio-quimicas de la biomasa y la accion metabdlica de
organismos microbiales para producir combustibles gaseosos y liquidos. La hidrolisis

acida es el proceso mas representativo de los métodos fisicoquimicos, las largas
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cadenas de polisacéaridos se despolimerizan hasta los monémeros, en un medio acido,
normalmente este procedimiento involucra varias etapas en funcién de la composicién
de la biomasa, es decir, si una biomasa es rica en hemicelulosa y celulosa, la primera
etapa consistira en hidrolizar la hemicelulosa y posteriormente hidrolizar la celulosa, con
el fin de obtener buenos rendimientos en ambas hidrolisis; en las hidrolisis de una sola
etapa no solo se descomponen los mondmeros obtenidos de la hemicelulosa, sino que
ademas se obtienen bajos rendimientos de la hidrélisis de celulosa [9]. Durante la
conversion de biomasa por métodos termoquimicos se aplica energia en forma de calor
y se lleva a altas temperaturas, la presencia de oxigeno determina el tipo de proceso que
se lleva a cabo, es decir, cuando existe un exceso de oxigeno es considerado un proceso
de combustion en donde el producto principal es calor. Cuando la combustion de la
biomasa se realiza de manera parcial, se conoce como gasificacion, y se obtiene como
producto principal gas de sintesis. Cuando el proceso termoquimico se realiza en

ausencia de oxigeno se le denomina pirolisis.

2.3.1. Clasificacion de pirolisis
La pirdlisis es un método de conversion termoquimica en donde por medio de calor en
una atmoésfera inerte, se descompone la biomasa en bio-carbén, bio-aceite y bio-gases.
Dependiendo de la velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia, la pirdlisis de
biomasas puede dividirse en pirélisis lenta (también conocida como pirdlisis
convencional), pirdlisis rapida y pirdlisis flash. Existen algunos otros tipos de pirdlisis, sin

embargo, de manera general se puede dividir de la manera anterior.

La pirdlisis lenta o pirdlisis convencional se ha utilizado para la produccién de bio-carbon
a bajas temperaturas y velocidades de calentamiento. Normalmente el tiempo de
residencia del vapor es alto, por esta razén los componentes en fase vapor contindan
reaccionando entre ellos lo que ocasiona bajos rendimientos hacia compuestos en
estado gaseoso y altos rendimientos hacia bio-carbén y en menor media hacia bio-aceite.
[10]

La pirdlisis rapida se caracteriza por velocidades de calentamiento elevadas y bajos

tiempos de residencia del vapor, por esta razén se obtienen rendimientos hacia bio-aceite

22



de 65-75% mientras que de solidos Unicamente el 15-25 % y la produccion de bio-gases
va de 10-20%. [5]

El tercer tipo de pirdlisis es conocida como pirdlisis tipo flash y tiene como caracteristicas
una velocidad de calentamiento instantdnea a temperaturas altas, que van de 400-
1000°C y tiempos de residencia de gas menores a 1 s, este tipo de pirdlisis presenta
algunas desventajas como son la baja estabilidad térmica, la mezcla de compuestos
solidos en el bio-aceite obtenido, ademas la corrosividad del mismo [11].

2.3.2. Rutas de descomposicion térmica de biomasas lignocelulésicas
La complejidad del proceso de pirdlisis requiere entender fundamentalmente el efecto
gue tienen factores como: temperatura, velocidad de calentamiento y composicion de
biomasa. Estos efectos se pueden evaluar en funcidon de los mecanismos de reaccién
que ocurren durante la pirélisis de la biomasa. En este contexto se han realizado
multiples estudios tratando de elucidar los mecanismos presentes durante la pirélisis de
diversas biomasas [7], [12], [13] y esta reportado que de manera general se pueden
establecer tres rutas de reaccién principales: fragmentacién, despolimerizacion y

formacioén de bio-carboén.

Fragmentacion. Este tipo de procesos ocurre cuando se rompen algunos enlaces
covalentes en el polisacérido formando nuevos enlaces, incluso dentro de las unidades
monomeéricas, de modo que se forman gases incondensables y compuestos de bajo peso

molecular que pueden ser condensados a temperatura ambiente. [14]

Despolimerizacién. Consiste en el rompimiento del enlace que une las unidades
monomeéricas. Posteriormente las nuevas cadenas de menor peso molecular tienden a
estabilizarse. Este proceso puede ocurrir de manera continua hasta generar monémeros
gue se descomponen en compuestos volatiles de mayor peso molecular a los obtenidos

durante el proceso de fragmentacién [15].

Formacion de bio-carbon. Este proceso ocurre cuando la biomasa se convierte en un
residuo carbonoso conocido como bio-carbén (char), tiene una estructura de poli
aromaticos ciclicos. Esta ruta de reaccion normalmente ocurre cuando existe un re-

arreglo intermolecular e intramolecular y tiene como resultado la formacion de una matriz
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reticulada y buena estabilidad térmica. Las etapas durante este mecanismo son la
formacion de anillos bencénicos y su combinacion es una estructura policiclica liberando

compuestos en forma gaseosa y agua. [16]

Estos mecanismos se ven favorecidos por las condiciones de pirolisis como son la
temperatura y la velocidad de calentamiento. Las velocidades de calentamiento altas
favorecen la formacion de compuestos volatiles, mientras que las velocidades de
calentamiento bajas aumentan la formacion de bio-carbon. En cuanto a la temperatura,
las temperaturas altas favorecen la formacion de gases incondensables, las
temperaturas moderadas aumentan la formacion de compuestos volatiles y las

temperaturas bajas aumentan la formacién de bio-carbon [17].

2.3.3. Pirdlisis de biomasas lignoceluldsicas en condiciones no cataliticas

Con el fin de optimizar las condiciones de pirélisis para maximizar el rendimiento a
compuestos deseables, se ha buscado elucidar el comportamiento de la descomposicion
térmica de la biomasa. Sin embargo, la pirélisis de biomasa resulta ser un proceso de
conversion bastante complejo en donde ocurren numerosas reacciones de manera
simultanea que a la vez son influenciadas por diversos factores [10], [18]. Estudios
previos han probado que de manera general la pirdlisis de la biomasa ocurre en cuatro
etapas principales: la pérdida de humedad, descomposicibn de hemicelulosa,
descomposicion de celulosa y descomposicion de lignina [18].

Diversos grupos de investigacion han estudiado la pirélisis de biomasa en funcion de
estos tres componentes principales. Hosoya y col (2007), investigaron el efecto de la
interacciéon de los componentes lignocelulésicos (celulosa, hemicelulosa y lignina)
durante la pir6lisis de biomasa hasta 800°C, por medio de mezclas sintéticas binarias
entre los componentes, en diferentes proporciones(celulosa: hemicelulosa; celulosa:
lignina; hemicelulosa: lignina y mezclas ternarias). Este estudio dej6 de lado la bausqueda
de parametros cinéticos para representar el comportamiento global de la descomposicion
de la biomasa a partir de sus componentes, buscando por otro lado el efecto de los
componentes de la biomasa en la distribucion de las especies volatiles y gases no
condensables durante la pirdlisis. Lograron mostrar que la interaccion entre celulosa:

hemicelulosa no tiene un efecto significativo en el tipo de productos o su distribucion; sin
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embargo, la interaccion de celulosa: lignina si la tiene. La presencia de lignina (mezcla
2:1 lignina: celulosa) bloquea la polimerizacion de anhidro azucares, aumenta la
formacion de gases ligeros como CO, CO:2 y disminuye la formacion de bio-carbon. La
celulosa (mezcla 2:1 celulosa: lignina) reduce la formacion de bio-carbon y aumenta la
produccién de guayacol, 4 metal-guayacol y 4 vinil-guayacol. De manera que se observo
que la Unica interaccién con efecto significativo en el tipo de productos y su distribucion
durante la descomposicion térmica de la biomasa es la de celulosa y lignina. Raveendran
estudio las caracteristicas de pirolisis de los componentes de biomasa por medio de
analisis termogravimétrico y un pirolizador de lecho compacto y no encontrd
interacciones detectables entre los componentes durante pir6lisis en cualquier
configuracion experimental [11]. Yang también observo interacciones insignificantes
entre los tres componentes de la biomasa en su estudio, cuando se utiliza un analizador
termogravimétrico y mezclas sintéticas [19].

De acuerdo con lo anterior, la interaccion de los componentes principales de la biomasa
no tiene un efecto significativo durante la pirdlisis de la misma, de manera que es posible
inferir que los compuestos obtenidos durante la descomposicion de las biomasas
lignocelul6sicas asi como su distribucion, son productos de la contribucion de la
descomposicion individual de los componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y
lignina) por tanto, entender los mecanismos de descomposicion de estos tres
componentes de manera aislada, asi como el efecto de factores como temperatura,
tiempos de residencia, uso de catalizador entre otros; resulta fundamental para
desarrollar la tecnologia de conversion y las condiciones de operacién necesarias para
aprovechar eficientemente la biomasa.

La celulosa, hemicelulosa y lignina han sido ampliamente estudiadas y se conoce en que
intervalo de temperaturas ocurre su descomposicion y el tipo de productos que se forman
a partir de ellas. Mientras que la descomposicion de celulosa y hemicelulosa ocurre a
400°C y 300°C respectivamente, la descomposicion de lignina ocurre en una amplio
intervalo de 300-900°C [19]. La pirdlisis celulosa y hemicelulosa ocurre en dos etapas
principales: pir6lisis activa también conocida como primaria y pir6lisis pasiva o
secundaria. Se establecio anteriormente que los mondmeros en los polisacaridos como

celulosa y hemicelulosa estan unidos por medio de enlaces glicosidicos, durante la
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pirélisis, estas largas cadenas de polisacéridos (i.e. celulosa y hemicelulosa) se
despolimerizan en cadenas de menor peso molecular generando las cadenas “activas”
[20] [21] las cuales pueden posteriormente reaccionar por algunos procesos como la
deshidratacion, descarboxilacion, entre otras para generar compuestos de menor peso
molecular, este proceso se conoce como pirélisis primaria, mientras que la pirdlisis
secundaria ocurre cuando los productos formados en la primera etapa se descomponen
en productos de menor peso molecular a temperaturas mas altas liberando CO y H2

principalmente.

El bio-gas formado durante la pirdlisis de la biomasa esta compuesto principalmente por
CO, COg2, Hz, CH4, C2H4 y C2Hs segun lo reportado en la literatura, el CO2 producido
durante la pirdlisis de la biomasa se forma durante la pirélisis primaria, mientras que
durante la pirdlisis secundaria se libera CO y Hz. Las biomasas ricas en hemicelulosa
muestran mayor rendimiento de CO y COz2, mientras que las biomasas ricas en lignina
tienen mayor rendimiento a CH4 [22]. El bio-aceite producido contiene grupos acidos,
esteres, alcoholes, cetonas, aldehidos furanos, azucares, fenoles y demas compuestos
organicos oxigenados; ademas de cierto contenido de agua, por los procesos de
deshidratacion ocurridos durante la pirdlisis y por la humedad inicial de la muestra. Los
compuestos organicos se forman a bajas temperaturas, 200-400 °C y 300-450°C por la
descomposicion de hemicelulosa y celulosa, respectivamente. La relacion de estos
compuestos varia en funcion de la composicion de la biomasa, en el caso de los
productos obtenidos por hemicelulosa se observan compuestos con enlaces del tipo
C=0, mientas que en aquellos obtenidos de celulosa se observa mas abundancia en
enlaces O-H y C-O. La mayor parte de los grupos mencionados anteriormente se forman
por la descomposicion de celulosa y hemicelulosa, excepto por los grupos fendlicos, cuya
formacion estéa asociada a la descomposicion de lignina. [23]. Entre los compuestos que
constituyen el bio-aceite, se identifican algunos compuestos con altos rendimientos como
son el furfural y algunos furanos. Esta reportado que la produccién de furfural por medio
de pirolisis es significativa en biomasas con alto contenido de hemicelulosa (en donde se
forma por deshidratacion de xilosa) en un intervalo de temperatura de 150-300°C,
mientras que para la celulosa y lignina se produce en menores cantidades en intervalos
de temperatura de 200-400°C y de 150-600°C, respectivamente [21].
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Ademas de la produccion de bio-combustibles ha surgido la produccion de compuestos
plataforma como el acido levulinico, 5-hidroximetilfurfural y furfural derivados de la
biomasa como una opcidn bastante interesante y recientemente multiples estudios se
han centrado en la produccién de los llamados compuestos plataforma por vias
cataliticas, particularmente en la formacién de tres compuestos, el furfural obtenido por
deshidratacion de pentosas; 5-hidroximetilfurfural(HMF), obtenido de la deshidratacion
de hexosas y el acido levulinico por la hidratacion de HMF [24]. Estos compuestos son
de amplio interés ya que son compuestos quimicos bastante versatiles utilizados como
intermediarios en multiples aplicaciones, en el caso de HMF actualmente se produce por
medio de la hidroximetilacion de furfural, ya que el proceso comercial basado en
azucares de la biomasa aun no ha sido implementado, debido a que la ruta de formacién
de HMF directo de la biomasa requiere no solo acidos fuertes y solventes organicos, que
deben ser neutralizados, sino ademas de un proceso complejo de separacion [25], [26].
Esto en conjunto con la baja selectividad de la biomasa hacia HMF lo convierte en un

proceso no rentable.

Algunas desventajas del bio-aceite obtenido de la pirélisis de biomasa son: acidez, bajo
poder calorifico y alto contenido de oxigeno entre otros. No obstante, esto puede ser
modificado mediante el uso de un catalizador. La pirélisis de biomasa en condiciones
cataliticas puede mejorar la calidad del bio-aceite ademas de incrementar la selectividad

hacia el producto deseado.

2.3.4. Pirdlisis de biomasas lignoceluldsicas en condiciones cataliticas
La conversion catalitica de biomasas ha sido ampliamente estudiada durante las ultimas
décadas, el objetivo de estos estudios es desarrollar un proceso eficiente de conversion
de biomasa a bajos costos. Se han abordado temas relevantes como la eleccion de
materia prima para la alimentacion al proceso, pretratamiento (tamafio de particula,
humedad, entre otras) y el tipo de producto que se desea producir. En este sentido
multiples publicaciones se han centrado en la conversiébn de un componente de la
biomasa en particular como: celulosa hacia levoglucosano [27], hemicelulosa a
fufural(deshidratacion de xilosa) [28], la formacion de PAH"s en biomasas ricas en lignina

[29], conversion de hexosas a HMF [30] todo lo anterior en condiciones cataliticas. Sin
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embargo, uno de los retos mas desafiantes en la conversion de la biomasa es lograr
reducir la cantidad de compuestos oxigenados en el bio-aceite.

Como se mencioné anteriormente, el bio-aceite producido durante la pirdlisis de
biomasas puede ser utilizado para producir combustible o bien como fuente de
intermediarios de valor agregado, sin embargo, el producto de pirdlisis es una mezcla
compleja con una gran cantidad de compuestos orgénicos oxigenados, tales como
ésteres, éteres, aldehidos, cetonas, fenoles, acidos carboxilicos y alcoholes. Por esta
razon el bio-aceite obtenido no puede ser utilizado como combustible, debido a su alta
viscosidad, bajo poder calorifico, corrosividad e inestabilidad, por lo que es necesario
mejorar el bio-aceite por medio de un catalizador. Particularmente los catalizadores
heterogéneos como las zeolitas y los materiales mesoporosos se han utilizado para
favorecer las reacciones de “cracking” durante la pirdlisis de la biomasa [31] logrando
aumentar la conversion de la biomasa por la formacion de un nimero mayor de cadenas
activas, sin embargo estos materiales no cuentan con sitios activos de manera que es
necesario funcionalizarlos con un material con sitios activos capaces de favorecer
procesos como la hidro-desoxigenaciéon(por medio del rompimiento de enlace C-O) de
los compuestos formados en la pirdlisis, reduciendo el contenido de oxigeno en los
productos [32].

Multiples técnicas han sido utilizadas para mejorar la calidad del bio-aceite obtenido de
la biomasa, entre ellas el “cracking” catalitico in situ de los vapores de la pirdlisis. Por
ejemplo el uso de mordenita y de ZSM-5 durante la pirélisis de madera ha probado
aumentar la selectividad hacia levoglucosano debido a la interacciéon entre el catalizador
y la biomasa que promueve una deshidratacion seguida por un proceso de
despolimerizacién durante la descomposicion térmica de celulosa [33]. Este catalizador
(ZSM-5) se ha colocado como un material muy prometedor en cuanto a grado de
conversion y resistencia a la desactivacion por la formacion de coque, sin embargo
produce una importante formacion de compuestos gaseosos limitando su empleo en
operaciones que traten de favorecer el rendimiento hacia compuestos mas pesados
como queroseno o diésel [34]. En este sentido, los materiales mesoporosos ordenados
han probado ser utiles para obtener compuestos de mayor peso molecular debido a

tamafios de poro mayores a las zeolitas. Algunos de los materiales mesoporosos mas
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estudiados son la MCM-41 y SBA-15. La MCM-41 ha probado tener mayor actividad
cuando se trata moléculas de bajo peso molecular mientras que su actividad disminuye
cuando se tratan cadenas de mayor peso molecular [35] ademas se ha probado que un
incremento en la proporciéon de aluminio aumenta el grado de conversion, siendo en
cualquier caso inferior a la alcanzada con la zeolita HZSM-5 [36]. Por otra parte entre los
diversos materiales cataliticos que se han estudiado, la SBA-15 mostr6 mejores
resultados para la conversién de cadenas mas largas por el tamafio de poro mas grande
entre los materiales mesoporosos, con un arreglo hexagonal altamente ordenado,
paredes con un espesor adecuado y un tamafio de poro de 3 a 30 nm (en funcion de la
sintesis), sin embargo este material carece de acidez ya que esta compuesto meramente
de silicio, razén por la cual se ha depositado aluminio en la superficie por medio de la
técnica de impregnacion humeda incipiente creando un catalizador conocido como Al-
SBA-15 de mayor estabilidad hidrotérmica y térmica en comparacién con la MCM-41,
ademas de mayor actividad catalitica que promueve el “cracking” [37].

Otro de los retos durante la pirdlisis de biomasas en condiciones cataliticas es la
formacion de coque. El coque se forma en la superficie del catalizador debido a la
interaccion del catalizador con los componentes organicos, estd constituido
principalmente por alcanos y alquenos lineales (oligémeros), sin embargo, pueden estar
presentes algunos compuestos poli aromaticos [38]. La formacion de coque tiene un
efecto de desactivacion del catalizador, esto debido a que el coque cubre los sitios
activos del catalizador, no obstante, este puede ser removido del catalizador por medio
de un proceso de combustion., en este sentido por el tamafio de poro de la SBA-15 la
formacion de coque disminuye en comparacion con las zeolitas de menor tamafio de
poro.

Estudios recientes se han centrado en el disefio de un catalizador multifuncional, los
retos son principalmente mejorar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador.
El aumento en los sitios activos por la incorporacién de un metal de transicion no solo
ayuda a reducir la formacién de coque, ademas aumenta los rendimientos hacia los
productos con menor contenido de oxigeno [39]. Estos sitios se crean en la superficie del
material mesoporoso encargado del cracking de los vapores de la pir6lisis de la biomasa

por medio de dopaje de un metal de transicion.
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La presencia de los metales de transicion en la superficie del material mesopososo ha
probado tener un efecto en los productos de la descomposicion de las biomasas en
donde los sitios acidos promueven la formacion de oxidos de carbono mientras que
bloquean la formacion de agua, de esta manera hay mayor cantidad de hidrogeno
disponible para la incorporacion en los hidrocarbonos. De manera que multiples metales
de transicion han sido probados buscando cuél de ellos mejora los rendimientos de
hidrocarbonos, reduciendo la formacion de coque. EI mayor rendimiento hacia
hidrocarbonos (16%) se logré con el uso de Niquel, Cobalto, Fierro y Galio con un soporte
de ZSM-5. La incorporacion de 1% de Galio en ZSM-5 aumento los rendimientos de bio-
aceite y mostré mayor selectividad hacia hidrocarbonos aromaticos [40], mientras que la
incorporacion de Niquel aumentd el rendimiento hacia los compuestos aromaticos y
mejoro la estabilidad térmica del catalizador [41]. Por otra parte los rendimientos hacia
compuestos fendlicos mejoré con la MCM-41 funcionalizada con hierro [21].

De manera general podemos establecer que un catalizador jerarquico necesita de un
soporte capaz de favorecer el cracking, mientras que la capa superior con sitios acidos
debe de favorecer las reacciones de hidrodesoxigenacion, por mencionar un ejemplo. La
formacion de coque, asi como los mecanismos de descomposicibn pueden ser
analizados por medio de estudios tedricos en donde se busca el disefio de catalizadores

eficientes capaces de aumentar la selectividad hacia los compuestos deseados.

2.3.5. Calculos DTF en el mecanismo de descomposicion de compuestos
lignocelulésicos

El estudio de los mecanismos de la formacion de intermediarios y su descomposicion ha

sido uno de los retos mas desafiantes en el estudio de la conversion de biomasas. El

avance tecnolégico ha permitido la aplicacion de algunos modelos, para facilitar el

analisis de las rutas de descomposicion de la biomasa, entre ellos, la aplicacién de la

teoria del funcional de la densidad DFT (por sus siglas en ingles).

Los estudios tedricos a este nivel permiten conocer de manera elemental lo que esta
ocurriendo durante una reaccion y calcular los parametros cinéticos necesarios para el
disefio de un reactor, estos parametros normalmente se calculan de manera

experimental, sin embargo, estan sujetos a cambios por condiciones de operacion y por
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esta razon cuando hay cambios en estas condiciones los pardmetros cinéticos
calculados no son necesariamente validos. Por esta razon, en los ultimos afios han sido
ampliamente utilizados con diversos enfoques en el estudio de las biomasas
lignoceluldsicas. Particularmente en el area de catélisis heterogénea, en donde se busca
el disefio de un catalizador capaz de reducir el contenido de oxigeno en el bio-aceite,
ademas de ser selectivo hacia compuestos que mejoren sus propiedades. Para lograr
esta meta, multiples estudios teoricos han evaluado los parametros cinéticos de las
etapas mas importantes de la descomposicion de los compuestos lignoceluldsicos,
identificando aquellas que tienen barreras energéticas altas. Para posteriormente
introducir un catalizador y comprender los mecanismos que se llevan a cabo en su

superficie.

Célculos DFT han sido ampliamente utilizados para el estudio de las reacciones que
ocurren durante la pirdlisis de celulosa, debido a que es el componente mas abundante
en las biomasas, ademas por tratarse de un polisacarido homogéneo estos estudios
resultan ser mas representativos. Esta reportado que la ubicacion de los grupos hidroxilo
tienen un efecto significativo en los procesos de deshidratacion. Ademas, se ha concluido
gue las unidades terminales de la cadena de celulosa son las responsables de la
formacion de levoglucosano, mientras que la formacion de hidroxiacetalehido se ve
favorecida por los procesos de despolimerizacion, estos estudios fueron realizados
partiendo de celobiosa por medio de calculos DFT con un sistema base 6-31G+ (d,p)
[42]. Otros estudios reportan que el glicol aldehido se forma por la descomposicion del
mondmero de glucosa, particularmente el segmento C1-C2. Mientras que la formacién de
los compuestos de menor peso molecular se debe al rompimiento del anillo en donde
este fracciona preferentemente en un segmento de 2 carbonos y otro de 4 carbonos

siguiendo el siguiente mecanismo: celulosa- levoglucosano-glucosa-glicoladehido+C4.

Para tratar de elucidar el mecanismo de descomposicion de hemicelulosa bajo la premisa
gue el xilano resulta ser la molécula mas abundante en su cadena base, se han utilizado
los mondmeros: xilosa y O-acetil xilonopiranosa como moléculas modelo representativas
de hemicelulosa [43]. Se ha reportado que la deshidratacion del intermediario D-xilosa

en la posicidon Czy Caresulta ser la etapa fundamental para la formacion de furfural [44].
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No obstante, la formacién de anhidroxilosa y dianhidroxilosa que resultan ser los
productos mas abundantes obtenidos de manera experimental durante la
descomposicion de xilano aun no han sido estudiados por métodos tedricos, de manera
gue los mecanismos de descomposicién de hemicelulosa aun necesitan trabajo en este
sentido.

Un factor importante de los modelos tedricos es identificar aquel método/sistema base
cuyas consideraciones sean representativas del sistema. En este sentido Zhang y col.
[45] centran sus estudios en la interaccidon de celulosa, hemicelulosa y lignina mediante
la comparacion de la energia de enlace del tipo puente de hidrogeno, finalmente tras una
comparacion del dato experimental con el tedrico probando diferentes sistemas base,
reportan que el método B3LYP/6-31G es el que mejor ajusta para los enlaces tipo puente
de hidrogeno formados entre celulosa y hemicelulosa, sin embargo para los enlaces
covalentes formados intramolecularmente en los componentes de la biomasa se prueba
que el mas adecuado es B3LYP/6-31G (d, p).

2.4.Biomasas lignocelulésicas ricas en pectina

Se menciond anteriormente la presencia de pectina como un cuarto componente en las
biomasas lignoceluldsicas. Por sus aplicaciones en el area alimenticia y farmacéutica, la
caracterizacion de pectina ha sido ampliamente abordada, sin embargo, su
descomposicion térmica no ha sido estudiada en detalle.

La determinacion del grado de metilacion de pectina es de gran importancia en la
industria de alimentos ya que de esto dependen las propiedades gelificantes de la misma.
Para conocer el grado de metilacion de la pectina DM (por sus siglas en inglés) que se
reporta como el porcentaje de numero total de grupos carboxilos metilados, existen
algunos métodos analiticos cuantitativos y otros capaces de determinar si se trata de una
pectina de alto o bajo metoxilo de manera cualitativa. El andlisis cuantitativo consiste en
un método analitico de titulacion en donde una suspensién de pectina es sometida a una
titulacion con hidroxido de sodio antes y después de una saponificacion. El primer valor
obtenido indica los grupos carboxilos no esterificados y segundo valor, el volumen
después de la saponificacion indica el total de grupos carboxilos. Por medio de una

relacion entre estos valores se obtiene el nimero de grupos carboxilos esterificados [46].
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Otro procedimiento es via des esterificacion de pectina y utilizando al metanol como
indicador; esto se puede realizar mediante colorimetria o cromatografia [47].

Dentro de los analisis cualitativos es posible utilizar espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier para la determinacion de DM como alternativa, en donde por
medio de pectinas comerciales con un DM conocido y mediante los espectros de estas
muestras se realiza una regresion para determinar el grado de metilacién de la pectina
con grado de metilacién desconocido en donde las bandas de interés en el espectro se
encuentras a 1740 cm esta asignada a la vibracién de deformaciéon asimétrica del
carbonilo (C=0) cuando se trata de un acido carboxilicos, mientras que la banda a 1640
cm ! se relaciona con la vibracién de deformacion del grupo carbonilo (C=0) cuando se
trata de un éster [48]. Es importante mencionar que todas las técnicas de caracterizacion
mencionadas requieren de técnicas de extraccion y aislamiento de pectina durante la
caracterizacion, lo que implica grandes cantidades de muestra y tiempos relativamente
largos de analisis, por esta razon algunas otras técnicas han surgido como alternativa,
entre ellas la determinacion del grado de metilacién por medio de pirdlisis directa en
conjunto con espectrometria de masas, en donde es posible realizar una curva de
calibracion en funcién de los fragmentos 96m/z y 85m/z. Estos estudios muestran que
cuando la pectina es de bajo metoxilo (LMP) se observa furfural como producto principal
en un intervalo de temperatura de 150-300°C (fragmento 96 m/z), mientras que cuando
se trata de una pectina de alto metoxilo (HMP), la formacion de furfural disminuye
mientras que la formacién de hidroximetilacetona se ve favorecida, ademas concluyen
gue esta técnica Unicamente es vdlida cuando la cadena base de la pectina esta
constituida Unicamente por homogalacturonano. EI mecanismo propuesto para la
formacion de furfural en este estudio consiste en la descarboxilacion de la subunidad de
acido D-galaturdnico, sin embargo las etapas elementales de este mecanismo no son
discutidas [49]. Ademas, se ha logrado distinguir dos etapas principales: la primera de
ellas a bajas temperaturas en donde se lleva a cabo la pirdlisis intramolecular de la
subunidad de pectina ubicada al final de la cadena del polisacarido conocida como acido
galacturonico; y la segunda etapa a altas temperaturas en donde el enlace glicosidico a-
(1—4) se rompe entre el acido galacturdnico y el resto de la cadena, de manera que se

forman cadenas de pectina de menor tamafo. La primera etapa ocurre a 200°C en donde
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hay una liberacion importante de COz2 lo que indica que la subunidad &cido galacturonico
dentro del polimero se est4 descomponiendo mientras que a mayor temperatura ocurren
procesos de despolimerizacion de la cadena, es decir se rompe el enlace glicosidico a-

(1-4) formando cadenas de menor peso molecular. [50]

Otros estudios se han centrado en el estudio y caracterizacion de los residuos
carbonosos (bio-carbdn) generados durante la pirdlisis de pectina, reportando que el
rendimiento hacia estos aumenta con la temperatura y la velocidad de calentamiento.
También, se han reportado como principales productos gaseosos a CO, CO2, agua,
metanol e hidrégeno durante la pirdlisis de pectina lenta de pectina (1°Cmin-1) y algunos
intermediarios como furanos, furfural, benceno, tolueno, xilanos y naftaleno con diversos
rendimientos, se ha concluido que la velocidad de calentamiento tiene un efecto

importante en el tipo de productos y su distribucion [51].

En estudios previos se logré determinar que el grado de metilacion de pectina tiene un
efecto significativo en los productos obtenidos y su distribucién. Cuando se trata de una
pectina de alto metoxilo, el nimero de productos de bajo peso molecular aumenta debido
a que los productos primarios de pirélisis se descomponen en productos de menor peso
molecular, de manera que se observan dos etapas de evolucion de los fragmentos
asociados a CO y COg; en una primera etapa estan relacionados con la descarboxilacion
de las unidades monomeéricas en la cadena de pectina, mientras que una segunda etapa
esta relacionada con la descomposicion de los productos formados en la pirolisis primaria
de pectina, en un intervalo de temperaturas de 150-250°C y 300-550°C,
respectivamente. Mientras que en las pectinas de bajo metoxilo el rendimiento hacia
productos volatiles fue mayor, se observdo como producto principal a furfural, en las
cadenas con menor grado de metilacion se obtuvo mayor rendimiento a furfural; la
evolucién de los fragmentos asociados a CO y CO2 Unicamente mostré una etapa, esto
indica que los productos de la pirolisis primaria no pasaron por una descomposicion
subsecuente; el intervalo de temperatura en donde se observo esta etapa fue de 150-
250 °C, mientras que la formacion de furfural se observa en un intervalo de 200-300°C.

Estos resultados estan de acuerdo con lo que se conoce de la descomposicion de acido
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D-galacturoénico, que establece que la primera etapa la descarboxilacion del monémero
[52].

De manera general se ha logrado establecer que la primera etapa de descomposicion de
las unidades monoméricas es la descarboxilacion y que la formacion de furfural esta
relacionada con la pectina de bajo metoxilo, sin embargo, las rutas de descomposicion
de pectina permanecen inciertas, por esta razén es importante proponer un mecanismo
descomposicion de pectina en funcion del grado de metilacion de la cadena base y
evaluar las etapas elementales de este mecanismo de manera que se pueda establecer
una ruta preferente de descomposicién y el efecto del catalizador de pectina y de esta
manera por medio del uso de un catalizador aumentar la selectividad hacia el producto
de interés, en este caso, furfural. Estos mecanismos de descomposicion pueden ser
analizados por técnicas tedricas como los estudios de DFT. Estos estudios han sido de
gran ayuda para elucidar las rutas de reaccién involucradas durante la descomposicion
de otros componentes lignoceluldsicos, sin embargo, la pectina no ha sido estudiada por

medio de estas técnicas.

2.5.Modelos cinéticos de descomposicidon térmica
La mayor parte de los estudios de investigacion de la descomposicion térmica de
compuestos lignoceluldsicos se ha centrado en estudiar la composicion de los productos,
asi como los rendimientos y la introduccion de catalizadores para incrementar la
produccién de los compuestos deseables. No obstante, entender de manera fundamental
la cinética que siguen los procesos de pirdlisis de los compuestos presentes en la
biomasa proporciona mayor informacion acerca de los procesos elementales que ocurren
durante la descomposicion de estos y de esta manera ser capaces de disefiar un reactor
de pirdlisis con las caracteristicas necesarias para aprovechar de manera Optima el

contenido energético de la biomasa en funcion de su composicion.

Con respecto a lo antes planteado se han realizado estudios cinéticos de la
descomposicion térmica de celulosa, hemicelulosa y lignina por medio de un proceso de
pirélisis a diferentes velocidades de calentamiento por métodos integrales y se conoce

el valor de la energia de activacion para la descomposicion de estos.
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Para determinar los parametros cinéticos de la descomposicion de celulosa se llevo a
cabo una colaboracion entre do universidades en donde el experimento se realizé de
manera paralela por ambos autores a dos velocidades de calentamiento de 5 y 40°C/min
se utilizando un método de ajuste de minimos cuadrados obteniendo un valor promedio

para la energia de activacion de 244 kJmin? [Varhegyi y Antal, 1988]

En el caso de la hemicelulosa Varhegyi y Antal, (1989) realizaron experimentos de
pirdlisis en donde las velocidades de calentamiento fueron 3, 10, 20 y 80°C/min y se
utilizé un método diferencial para calcular la energia de activacion para el xilano
obteniendo un valor de 193 kJmint. Las consideraciones hechas fueron que se trataba
de una reaccion global de primer orden compuesta por reacciones en serie y en paralelo

ocurriendo de manera simultanea.

Jiang y col. [2009] estudiaron la descomposicion de algunos tipos de lignina por medio
de TGA y obtienen los pardmetros cinéticos de degradacion por medio del método de
Kissinger, reportando que el orden de la reaccion de descomposicion global de lignina
es de 1 para la mayoria de las ligninas excepto por la lignina Klason en donde se obtiene
un orden de 1.5. Adicionalmente reportan que el rendimiento hacia gases
(incondensables y volatiles) y residuos carbonosos depende del método de extraccidon
de lignina en donde la lignina con menor rendimiento a gases es la Klason, mostrando
una alta dependencia en el proceso de pirdlisis con el método de separacion de lignina.
Los parametros cinéticos de la descomposicion térmica de diversos tipos de lignina se
pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros cinéticos de la descomposicion térmica de lignina [Jiang y col.,
2010]

Parametros cinéticos

E [kJ/mol] n InA [min-1]

Lingnina alcali (madera dura) 159.5 1.07+0.11 28.50+0.13
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lignina asiatica (paja y hierba) 133.9 1.06+0.11 23.92+0.24

Lignina tipo Organosolv (madera dura) 144.2 1.01+0.16 25.68%0.29
Lignina Etek (Madera suave) 151.9 1.04+£0.17 27.37+0.37
Lignina tipo Klason (Haya y madera dura) 151.1 1.43+0.18 26.80%0.20
Lignina tipo Klason (rizoma de yuca) 172.2 1.58+0.12 29.87+0.24
Lignina tipo Klason (tallo de yuca) 171.7 1.53+0.16 29.81+0.26
Lignina tipo Klason (mezcla de maderas suaves) 145.2 1.44+0.08 24.78+0.10
Lignina tipo Klason (sauce) 156.5 1.53+0.08 27.82+0.17

3. JUSTIFICACION

Gran parte de los desechos producidos en el pais provenientes del sector agroindustrial
son ricos en pectina. Con el fin de implementar procesos de aprovechamiento de estas
biomasas, es importante entender el mecanismo de descomposicion de la
pectina(rendimiento de hasta 35% en citricos), y el efecto del grado de metilacion de
esta,en la distribucion de los productos de pirdlisis, buscando aumentar la selectividad
hacia compuestos plataforma como el furfural por medio del uso de un catalizador.

4. HIPOTESIS

Los enlaces glicosidicos en la cadena de pectina pueden romperse sobre un catalizador
mesoporoso con acidez tipo Brgnsted, en donde, un sitio &cido forma un enlace con el
oxigeno de los grupos OH promoviendo las reacciones de deshidratacion reduciendo
barreras energéticas, ademas el tamafio de poro de el catalizador mesoporoso favorece

las reacciones de despolimerizacion promoviendo la formacién de furfural.
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5. OBJETIVOS

5.1.OBJETIVO GENERAL
Aumentar la selectividad hacia furfural durante la descomposicion térmica de pectina

mediante el uso de un catalizador.

5.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

5.2.1. Calculos cinéticos a partir de curvas DTG
Realizar corridas experimentales de curvas DTG de los compuestos lignocelulésicos a

diferentes rampas de temperatura.
Realizar el célculo de los parametros cinéticos partiendo de los datos experimentales.

5.2.2. Célculos DFT

Realizar el analisis conformacional de los compuestos modelos de pectina.

Evaluar el efecto del tamafio de cadena durante los procesos de fragmentacion de una

cadena de pectina.

Evaluar el efecto del grado de metilacién durante los procesos de despolimerizacién de

una cadena de pectina con diferente grado de metilacién.

Identificar las etapas dificiles de la descomposicién de pectina hacia furfural, evaluando

el efecto del grado de metilacién de la cadena.

Identificar un catalizador, en base a lo obtenido en la etapa anterior, que sea capaz de
reducir las barreras energéticas de las etapas dificiles en la formacion de furfural.

Realizar el analisis conformacional del catalizador.

Evaluar el mecanismo mas estable obtenido en la etapa anterior en condiciones

cataliticas.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA CALCULOS CINETICOS

7. METODOLOGIA TEORICA (DFT)

La rentabilidad y viabilidad del uso de las biomasas como fuente de energia alternativa,
radica meramente en el disefio de un reactor eficiente capaz de aprovechar la energia
contenida dentro de la misma. En este sentido entender de manera fundamental los
mecanismos de reaccion que gobiernan la descomposicién térmica de la biomasa
resultan fundamental para asi optimizar las condiciones de operacion. La simulacion
molecular resulta ser una herramienta util al tratar de elucidar mecanismo reaccion. El
paguete computacional Gaussian 09 fue utilizado para realizar los célculos DFT como

visualizador se utilizé GaussView (Caricato, Frisch, Frisch, Hiscocks, & Frisch, 2013)

7.1.Pardmetros de simulacion
La base de la simulaciéon molecular se centra en conocer la estructura geométrica mas
estable y las propiedades como: energia relativa, energia absoluta, frecuencias de

vibracion, momento dipolo-dipolo por mencionar algunas, los resultados obtenidos
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dependeran de que el método y el sistema base utilizados sean los correctos en funcion
de lo que se pretende estudiar. Considerando lo anterior, se ha comprobado que los
meétodos semi-empiricos y ab initio obtienen buenos resultados en cuanto a la
optimizacion geométrica de la estructura molecular, sin embargo, son poco precisos en
el calculo de las energias. Mientras que el hibrido DFT B3LYP (tipo de funcional) ha
probado obtener buenos resultados en la optimizacion geométrica de la estructura
molecular, ademas de resultados precisos para las energias. Basandose en lo anterior

el método seleccionado para este estudio fue: DFT B3LYP.

Los métodos de quimica cuantica también son conocidos como métodos Ab Initio (Latin:
desde el inicio) ya que se derivan de principios tedricos, fundamentalmente en la
ecuacion de Schrddinger. Las moléculas se consideran cargadas positivamente en el
nudcleo atémico rodeado por una nube de carga negativa (electrones). Este modelo
depende de teoria cuantica y ecuaciones matematicas que relacionan la interaccion entre

las fuerzas de atraccion y repulsion que mantienen unida a la molécula.

Ecuacion de Schrédinger

Esta ecuacion trata a las moléculas como un conjunto de un nucleo rodeado de
electrones sin tomar en cuenta los enlaces entre estos. La solucion a la ecuacion de
Schrodinger esta dada por el movimiento de los electrones, lo que conduce a conocer la
estructura y energia molecular y algunos otros aspectos. Sin embargo esta ecuacion solo
puede ser resuelta para un sistema de un electrén (d&tomo de Hidrogeno), asi que para
sistemas con un mayor numero de electrones es necesario hacer algunas

aproximaciones que se mencionaran mas adelante.

La ecuacion de Schrodinger describe la funcion de onda de una particula

{—hz } ih 0¥ (r,t)
V24+Vi¥(r,t) =— ———

8m%m 2T Ot
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En donde W representa a la funcion de onda, m es la masa de la particula, h es la
constante de Planck y V el campo potencial donde la particula se estd moviendo, V
representa al operador Laplaciano y es equivalente a la suma de las derivadas parciales

de los componentes X,y y z.

La parte de la ecuacion entre corchetes es llamada operador Hamiltoniano

_h2

H = vZ4v
8m2m

Ya que la energia potencial no depende del tiempo, es posible aplicar la separacion por
variables lo que conduce a una tercera ecuacion, la funcion de onda como el producto

de de la funcion espacial ¥(r) y la funcion de tiempo r(t).

Y(r,t) =¥(r)t(t)

Sustituyendo y reduciendo términos semejantes (espacial y tiempo) se igualan ambas
partes a la constante E que representa la energia electronica en unidades atémicas(ua.)
lo que generaliza la ecuacién de Schroédinger en funcidon espacial para sistemas

multinucleares y multielectrénicos
HY¥Y(r) = E¥Y(r)

Existen diversas soluciones a esta ecuacion y corresponden a diferentes estados

estacionarios de la particula, el estado de energia mas baja es denominado estado basal.

Es necesario mencionar que el cuadrado de la funcién de onda (%¥?) dividido por un

volumen pequefio representa la probabilidad de encontrar un electrén en dicho volumen.
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Aproximacion de Born-Oppenheimer

Se menciond la necesidad de aproximaciones para la solucion a la ecuacion de

Schrddinger para sistemas multielectronicos debido a la complejidad que esto implica.

Esta aproximacion hace consideraciones en cuanto al movimiento del nucleo y de los
electrones de una molécula, afirma que debido a que el movimiento del nicleo es muy
lento en comparacion al de los electrones, estos reaccionan instantaneamente a los
cambios en la posicion nuclear, por lo que la posicion del electrén depende de la posicion
del nucleo y no de la velocidad de este. Lo cual tiene sentido ya que la masa del nucleo

es notablemente mayor a la de un electrén.
Para un sistema molecular se puede representar al Hamiltoniano como:

H = TeleC(r) + Tnucl(R) + Vnucl—eleC(R, r) + VeleC(r)
+ pnucl (R)

El hamiltoniano esta compuesto de un término cinético y uno de energia potencial
H=T+V

En donde la energia cinética se expresa como el gradiente cuadrado de todos los atomos

en una molécula
. hzzl 62+62+62
~ 8n? i, ox;t  dyf 0z}
Y la energia potencial se representa por la ecuacion de Coulomb ara fuerzas repulsivas

1 ee
V:4 £ zZA]rk
M0 & =5 ATk

Definiendo 47, como la distancia entre las articulas j y ky e como las cargas energeticas

de ambas articulas (j y k) en donde ara el caso de los electrones es —e mientras que

para los neutrones es Ze y Z es el numero atdbmico, redefinimos la ecuacion como:
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electrones nicleo electrones
T SED WD) 2. Z
47‘[80 <Arl,> Ar

nucleo

£y > (5

1 <l

Como se ve en la ecuacion el primer termino corresponde a las fuerzas atractivas entre
el nucleo-electron, el segundo término corresponde a las fuerzas repulsivas entre

electrones y el tercer término a las fuerzas repulsivas entre nucleos.

La expresion general para el hamiltoniano de un sistema molecular se define como:

1electrones 02 62 electrones nucleo
I - 2. 2w
2 £ <6xi2 dy? az ) IR, — 1l
electrones nucleo 77
DI () EDIDN ()
j<i |TL—T}| T J<I |R1 R]|

Este hamiltoniano se sustituye en la ecuacion de Schrodinger (1) el movimiento de los

electrones en un campo en donde los neutrones se mantienen fijos
HelecllueleC(r, R) — Eef(R)lPelec(T,R)

Resolviendo esta ecuacion ara la funcion de onda electronica se genera la funcion de
potencial de nucleo efectivo E®" el cual funciona para ciertas coordinadas asignadas al
nacleo y describe la energia potencial superficial del sistema. Asi este nuevo potencial

se utiliza como potencial efectivo en el Hamiltoniano nuclear
Hrucl — Tnucl(R) + Eef(R)

Este Hamiltoniano se utiliza en la ecuacion de Schrddinger para el movimiento nuclear y
describe los estados vibracionales, rotacionales y translacionales del ndcleo asi que
sustituyendo esta nueva ecuacion se puede obtener una aproximacién del espectro

vibracional de las moléculas.
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DFT

Los origenes de la teoria del funcional de la densidad electrénica se encuentran en un
modelo desarrollado por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi a final de los afios 1920. La
base tedrica para los calculos DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, quienes
mostraron que la energia es un funcional de la densidad y que ademas la densidad del
sistema minimiza este funcional. Sin embargo, el desarrollo mas importante fue dado el
afio siguiente, cuando Kohn y Sham demostraron que a partir de la teoria del funcional
de la densidad es posible escribir una ecuacién para orbitales de una particula, de los

cuales se obtiene la densidad.
Partiendo de la energia electronica en funcion de diversos términos
E=ET+EV+E/ +EX

En donde ET es la energia cinética proveniente del movimiento electrénico, EV incluye la
parte atractiva (nucleo-electrones) y la parte repulsiva (ndcleo-nucleo) de la energia
potencial, E’ es la arte repulsiva entre electron-electrén descrita por la ecuaciéon de
Coulomb y por ultimo EXC es el término de correlacién-intercambio que incluye el resto
de las interacciones entre electrones. Todos los términos anteriores excepto EJ estan en

funcién de la densidad, E’ se puede expresar como

1 . o
El = Ej j P(Tl)(m&z)_lp(rz)dﬁ dr,

La parte ET + EV + E/ corresponde a la energia potencial de una distribucién de cargas.
El término EX¢ toma en cuenta:

e El intercambio energético proveniente de la asimetria en la funcion de onda de

mecanica cuantica
e Correlacion dinAmica entre los movimientos individuales de los electrones
En 1964 Hohenberg y Kohn demostraron que EXC se define por la densidad electronica
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EXC(p) = f (0P, pp (), Vpu (@), Vpg ()3

Otra aproximacion para este término es el modelo hibrido de tres parametros de Becke
(B3LYP) el cual incluye el termino EX¢ de Hartree Fock y DFT.

Por otro lado, debido a la presencia de radicales, se considero a los orbitales como capa
abierta, con un sistema base 6-31 G + (d, p). Este sistema base representa los orbitales
moleculares con funciones de polarizacion (d, p) las cuales se agregaron para
representar el momento angular de los orbitales moleculares, es decir cuando se agregan
funciones de polarizacion se le brinda mayor flexibilidad al sistema de manera que estos
se pueden representar orbitales asimétricos con respecto al ndcleo, esto es importante
cuando se forman enlaces, ya que la presencia de “nuevos” electrones en el sistema
modifica el momento angular de los orbitales que de no incluir las funciones de
polarizacion no podria ser representado de manera precisa. Las funciones difusas (+) se
agregan por la presencia de radicales, este tipo de funciones describe de manera mas
precisa a los electrones alejados del nucleo, por ejemplo, la presencia de carbaniones
en donde los electrones de valencia cambian de posicion. y es bien aceptado como un
método representativo de estructuras organicas segun Hehre [53]. Entre las
consideraciones hechas dado que la descomposicion de pectina a nivel experimental y
subsecuente formacioén de furfural ocurre a 200 -250<C se representdé como un modelo

de cumulos en fase gas.

7.2.Moléculas modelo

7.2.1. Monomero
La formacion de la forma piranosa del acido D-galacturénico cuyo nombre IUPAC es
Acido (2S, 3R, 4S, 5R) 2, 3, 4, 5-tetrahidroxi-6-oxo-hexanoico, ocurre por el hemicetal
formado entre OH-5y el C del grupo aldehido en las aldohexosas. La forma mas estable
de los anillos formados por 6 atomos es la forma de silla. Las restricciones de la molécula
modelo giran en torno a la quiralidad de los carbonos 1, 2, 3, 4 y 5. En la figura 1 se
observan la identificacién atdbmica de las unidades monomeéricas de pectina, la unidad no

metilada (A) y la unidad metilada (B).
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(A)

®) H71'

H3' 02'H 02

Figura 1. Nomenclatura de atomos e las unidades de pectina: (A) no metilada y (B)

metilada

La optimizacion de las unidades monoméricas en un polisacéarido se realiza por medio
de los angulos de torsién “x”, esta es una técnica estandarizada para las unidades
monomericas de polisacaridos, en donde estos angulos se modifican de manera

sisteméatica por medio de incrementos graduales obteniendo un célculo de energia en
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cada punto, de manera que es posible identificar la conformacién mas estable, es decir

aquella con el minimo energético global. En la tabla 2 se muestran los diedros que fueron

modificados en este estudio para evaluar el efecto de los enlaces exoociclicos en la

conformacién mas estable de las unidades monoméricas presentes en el polisacarido.

Tabla 2. Nomenclatura de diedros a evaluar en los enlaces exociclicos de las unidades

monomeéricas de pectina: no metiladas(A) y metiladas (B).

(A)

(B)

X1
X2
X3
X4
X5

(05-C1-O1-H O1)
(C1-C2-02-H 02)
(C2-C3-03-H 03)
(C3-C4-04-H 04)
(C4-C5-C6-06)

Xt
X2
X3
X4
X5
X6

(O5'-C1-01'-H O1)
(C1-C2'-02"-H 02')
(C2'-C3'-03-H 03))
(C3'-C4'-04'-H 04')
(C4'-C5'-06'-C6")
(C5'-C6'-07'-CT')

Estos angulos fueron modificados en un intervalo de 360 ° con un gradiente de 1°, es

decir, por cada angulo de torsion se obtuvieron 360 puntos.
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Figura 2. Esquema de enlaces exociclicos optimizados en la unidad de &cido D-

galacturénico no metilado

Figura 3. Esquema de enlaces exociclicos optimizados en la unidad de acido D-

galacturonico metilado
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7.2.2. Oligbmeros
La cadena base de pectina esta compuesta por tres estructuras primarias:
homogalacturonano, ramnogalacturonano | y ramnogalacturonano Il. La primera
estructura esta compuesta por unidades de acido D galacturénico (D-Gal) unidas por un
enlace glicosidico a- (1—4), estas unidades pueden encontrarse en su forma metilada o
libre de metilacién. La segunda estructura es un disacarido de acido D galacturénico y
ramnosas unidas por un enlace a- (1—2) y la tercera estructura es la mas etérea en
donde en el disacarido se encuentran anclados como ramificaciones otros compuestos
como arabinosas, xilosas entre otros. La estructura primaria mas abundante (>65%) de
la pectina es el homogalacturonano, por esta razén se eligié esta estructura que en
esencia es acido poligalacturénico con un grado de metilacion variante. A partir de los
oligbmeros de &cido D-galacturénico es posible estudiar los mecanismos de
fragmentacion y despolimerizacion y el efecto en el rendimiento de la descomposicion

térmica de los mismos hacia furfural.

El andlisis conformacional parte de los resultados obtenidos en la etapa anterior en
donde los conférmeros de los mondémeros con el minimo global se unen por el enlace
glicosidico y este se optimiza de manera sistematica en funcion de la rotacién de las
unidades alrededor del enlace por medio de los diedros. La orientacion relativa de las
unidades se puede modificar por los angulos de torsion, g y @ que se definen como ¢=C;,
01, C4, Cs y y=0s, Ci1, O1, Ca. Estos angulos de torsion son modificados de manera
sistemética en incrementos de 20° en un intervalo de -180 a 180°. En cada punto se hace
un calculo de energia con el método/sistema base elegido y se puede representar en un
gréfico de contornos de en el espacio y/@. Existen dos maneras de representar este
espacio, la primera se conoce como “superficie relajada de energia potencial” en donde
la estructuras se optimizan geométricamente sin restricciones, mientras que la segunda
es necesario fijar los diedros, mientras que el resto de la molécula se encuentra relajada
durante la optimizacién y se conoce como “superficie rigida de energia potencial’, en
ambas superficies, es posible identificar las conformaciones de minima energia y se
seleccionara la conformacion con el minimo global. A partir los nuevos angulos de torsién
optimizados es posible aumentar el tamafio de cadena y evaluar su efecto en los

mecanismos de fragmentacion y despolimerizacion.
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Figura 6. Enlace a-D-Gal Me-(1—4) -D-Gal Me

En la Figura 4-6 se observan los disacéaridos de a-D-Gal-(1—4) -D-Gal, a-D-Gal-(1—4) -
D-Gal Me y a-D-Gal Me-(1—4) -D-Gal Me respectivamente (donde Me indica metilado),
asi como los angulos de torsién que son modificados para la optimizacion del enlace
glicosidico. Esta metodologia es una técnica estandarizada para la optimizacion

conformacional en polisacaridos [54]. Estos resultados son Utiles para crear cadenas de
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mayor peso molecular en donde se puede evaluar el efecto del tamafio de cadena y el

efecto del grado de metilacion.

7.2.3. Efecto del tamafio de cadena en la molécula modelo
Los mecanismos de despolimerizacion de la cadena fueron analizados por medio de la
comparacion de la energia de activacion asociada al rompimiento del enlace glicosidico
a(1—4) y el efecto del grado de metilacion de las unidades de acido D galacturénico asi
como el efecto el tamafio de la molécula, para lo anterior se realizaron optimizaciones en
el enlace glicosidico considerando que existen tres posibilidades, la primera de ellas en
donde dos unidades de acido D-galacturonico libre de metilacién se encuentran unidas;
la segunda, donde el &cido D-galacturdnico libre de metilacién se encuentra unido a una
unidad metilada; y la tercera en donde dos unidades de acido D galacturénico metiladas

se encuentran unidas.

7.3.1dentificacion de etapas dificiles
De manera general, durante una reaccion ocurren rompimientos y formacién de enlaces,
es decir re-arreglos en la estructura molecular de las especies que participan en la
reaccion elemental. La teoria del estado de transicién considera que una reaccion tiene
lugar cuando las moléculas chocan entre si, formando un complejo activado también
conocido como estado de transicion, esta teoria asume la existencia de un tipo especial
de equilibrio quimico (cuasi-equilibrio) entre los reactivos y el complejo activado o estado
de transicién, una estructura intermedia inestable con una energia potencial alta de cuya
diferencia con la energia de los reactivos, es posible obtener una energia de activacién
gue indica que tan factible es una reaccion. Una energia de activacion alta indica que la
barrera energética para que una reaccion ocurra es alta y por tanto es poco probable que
ocurra; en el caso contrario, una energia de activacion baja indicara que la reaccion es
altamente probable. De manera que, evaluando las energias de activacién involucradas
en las diferentes rutas de descomposicion propuestas, es posible obtener un mecanismo
de descomposicion para un compuesto, la validacién del modelo dependera del ajuste
gue tenga con los datos obtenidos de manera experimental. En este sentido, poco se
conoce de los mecanismos de descomposicion térmica de pectina, en la literatura hay

algunas propuestas de mecanismos basados en los intermediarios que se observaron
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experimentalmente, sin embargo, estas rutas no han sido analizadas por calculos
tedricos. Estos intermediarios fueron considerados para las propuestas de rutas

probables. La metodologia seguida para lograr este objetivo se lista a continuacion:

1. Proponer diferentes rutas de descomposicion.

2. Optimizar la geometria de las especies involucradas en las diferentes rutas,
buscando minimos globales de energia.

3. Realizar el céalculo de frecuencias normales de las especies involucradas en las
reacciones.

4. Encontrar estados de transicidon entre el reactivo y los intermediarios hasta llegar
al producto por medio de diferentes técnicas*

5. Célculo de las energias de activacion por medio de la diferencia de la energia del
estado de transicidon y la energia del reactivo inmediato.

6. ldentificar las etapas dificiles

*La optimizacion geométrica de las especies involucradas en las diversas rutas de
descomposicion de pectina, resulta ser un factor fundamental para el célculo de las
energias de activacion. Una vez que la estructura geométrica de reactivo, intermediario
y producto son optimizadas hasta localizar los minimos globales de energia, es necesario
localizar los estados de transicion. Para localizar el estado de transicion correcto de
manera ideal se deberia de construir una PES, dado que los tiempos de cOmputo son
poco practicos se han desarrollado modelos capaces de localizar el estado de transicion
cuando las consideraciones hechas para el sistema son las adecuadas. Entre estos
modelos uno de los mas utilizados es el médulo QST2 en donde es necesario generar
un archivo de entrada que contenga las estructuras optimizadas del reactivo y del
producto, las consideraciones que hace este método es que las coordenadas atomicas
del estado de transicion se encontraran en un punto medio entre las coordenadas de los
atomos de reactivo y producto, de manera que el factor mas importante en esta técnica
es que la etigueta para cada &tomo en el sistema sea la misma en la estructura inicial y

final.
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7.4.Efecto de catalizador
Por medio del andlisis del grafico de energia potencial de las diversas rutas de
descomposicion de los diferentes modelos y en funcion de cual de esas rutas mejore la
selectividad hacia furfural, y de la etapa limitante en este proceso se propondran algunos
catalizadores que ayuden a disminuir la barrera energética de estas etapas mejorando

los rendimientos de furfural.

7.4.1. Modelo de SBA-15
La estructura quimica de SBA-15 ha sido ampliamente estudiada y se ha probado que
su estructura consiste en un arreglo hexagonal de acuerdo con el patron XRD observado
por Kruk et al(Kruk, Jaroniec, Ko, & Ryoo, 2000). Ademas, ha sido ampliamente
reportado que la estructura en la superficie esta compuesta por estructuras tetraédricas
de SiO4 desordenado. (Sonwane & Li, 2005).

Los parametros estructurales de SBA-15 han mostrado un valor por medio en el enlace
de Si-O de 0.1624 nm y un angulo O-Si-O de 109.5°, estos valores fueron obtenidos por
medio de la técnica de difraccion de neutrones, reportados por Susman y col.(Susman
et al.,, 1991). El valor experimental del angulo Si-O-Si fue obtenido por 2°Si-NMR
reportando un valor promedio de 149.9° (Malfait, Halter, & Verel, 2008). Ademas, la
estructura en la superficie de SBA-15 fue estudiada por medio de espectroscopia RMN
mostrando que las especies amorfas presentes estan compuestas por anillos con 3-, 4-,
5- and 6- miembros de Si. Mediante la comparacién de los parametros estructurales
obtenidos de manera experimental y los obtenidos por medio de estudios tedricos en la
estructura quimica de la silica amorfa en la superficie de SBA-15. En este contexto, se
ha probado que los modelos monociclicos de SiO4 no son representativos debido a la
diferencia de los valores obtenidos de manera teérica en comparacion a los obtenidos
de manera experimental. Sin embargo, los modelos biciclicos resultan ser una opcién
viable(Weng et al., 2013). De acuerdo con lo reportado en referencia al tamafio de anillo
de SiO4 en la superficie se modelaron anillos de 3-8 miembros de Si y se realizd la

optimizacién estructural para encontrar el modelo mas estable.

Los parametros estructurales de 7 modelos biciclicos fueron comparados al valor

experimental reportado en la literatura. Calculos de frecuencia de vibracion en todos los
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modelos fueron realizados a un nivel B3LYP/6-31G+ (d,p) comparando las bandas IR
gue se observan en el espectro FTIR obtenido de manera experimental y las bandas de

frecuencia obtenidas por los calculos teoricos.

7.4.2. Funcionalizacion con Al
Los materiales mesoporosos compuestos por Silicio resultan ser una atractiva alternativa
como soporte catalitico, particularmente la SBA-15 debido a su alta area superficial y su
estabilidad hidrotérmica brindada por el espesor de las paredes y su distribucion uniforme
de poro. Sin embargo, estos materiales carecen de sitios acidos activos. Estudios previos
reportados por multiples autores han mostrado que es posible activar estos materiales
por medio de la incorporacion de Al en la estructura lo cual brinda acidez del tipo
Brgnsted acid sites debido a la sustitucion isomérfica de un atomo de Si por uno de Al lo
cual crea una deficiencia de carga negativa en la superficie esta diferencia en los
electrones de valencia entre los atomos de Si y Al promueve la protonacién del oxigeno
de enlace subsecuente al sitio de sustitucion. Se ha detectado la presencia de sitios
activos con fuerte &cidez del tipo Brgnsted en materiales compuestos por Al-SBA-15 la
fuerza del sitio esta relacionado con el tipo de Silanol. En tal sentido, es bien sabido que
la densidad de grupos Silanol en la superficie esta relacionado con la temperatura por
ejemplo, arriba de los 463 K toda el agua fisisorbida se pierde promoviendo interacciones
entre los grupos silanol resultando en procesos de deshidratacion y que a temperaturas

de 1373 K el material se encuentra completamente libre de grupos hidroxilo.

Como se mencioné anteriormente la fuerza del sitio activo depende de la naturaleza del
grupo Silanol. Existen 4 tipos de enlace que los grupos silanoles pueden formar cuya
nomenclatura surge de la espectroscopia de NMR de Si: Un atomo de Silicio unido a 4
Siloxanos se conoce como Q4; Los silicios del tipo Qs estan unidos a un grupo hidroxilo
y 3 siloxanos: el tipo de Silicio Q2 esta unido a dos siloxanos y dos grupos hidroxilo;
finalmente, el tipo de Silicio esta unido a 3 grupos hidroxilo y 1 siloxano. Los tipos de
Silicio Q1, Q2, Q3 y Q4 pueden ser sustituidos. Ademés, cuando un grupo hidroxilo esta
unido a un Silicio se le conoce Silanol aislado; se denomina silanol geminal a los atomos
de Silicio unidos a dos grupos hidroxiloy silanol vecinal se refiere a aquellos que forman

interacciones del tipo puente de hidrégeno.
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De acuerdo con lo anterior, el modelo biciclico més estable de SBA-15 se utilizé para
sustituir isomorficamente todos los atomos de Silicio (uno a la vez) para posteriormente
ser protonados generando el sitio activo. Calculos de optimizacion y frecuencia se

realizaron al mismo nivel de teoria B3LYP/6-31 G +(d,p).

7.4.3. Proceso de deshidratacion de Metanol
Existen diversos métodos cuyo objetivo es cuantificar la fuerza del sitio acido por ejemplo
calculos de frecuencia en donde frecuencias vibracionales bajas de O-H estan
relacionadas con sitios que muestran mayor dureza de tipo Brgnsted. No obstante, estos
célculos son adecuados para modelos periddicos y no para sistemas de cumulos. Existen
otras opciones como los céalculos de energia de deprotonaciéon (DPE) y célculos en las
energias de adsorcion de moléculas pequefias. Dado que el objetivo del uso del
catalizador es reducir las barreras energéticas en los procesos de deshidratacion durante
la pirdlisis de pectina lo cual aumenta en teoria la selectividad hacia furfural, se busca
elucidar el mecanismo de deshidratacion de los monémeros presentes en la cadena base
de pectina, los cuales estan saturados por grupos hidroxilos. Los tiempos de computo
gue esto implica son relativamente altos por el tamafio del monémero, de manera que
utilizar un modelo representativo de menor tamafio como lo es metanol resulta atractivo

y es aceptado por la comunidad cientifica.
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9. CONCLUSIONES
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Abstract

The most likely routes for the thermal decomposition of biomass derived D-galacturonic acid
leading to furfural were analyzed through comparison of the activation energy barriers
associated with possible kinetic pathways. Dehydration steps were associated with significant
activation barriers. The effect of a mesoporous catalyst with Brensted aciditv such as Al-SBA-
15 was analyzed. The chemical structure of SBA-15 was optimized by means of a comparison
from the experimental structural data previously reported in literature and the structural
parameters obtained from DFT calculations at B3LYP,/6—31 + G (d, p) level of several catalyst
surface models. The bicyelic model structure obtained proved to be representative of
framework species in SBA-15. The isomorphic substitution of Al in the SBA-15 model structure
was made in order to generate Bronsted acidity. The acidity was studied for the dehydration of
methanol, this reaction being representative of the dehydration processes that cccur in
biomass transformation to furfural. A higher Brensted acidity strength was observed in free
silanol type (Q3) and geminal silanol type (Q2) sites, formed by the isomorphic Al substitution
of 5i.
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