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1. Introduccién

En la actualidad, se considera que la biomasa lignocelulésica es una materia prima sostenible muy
prometedora, ya que es la Unica fuente de carbono renovable que no compite con la cadena alimentaria. A
partir de ella puede obtenerse energia, asi como combustibles y productos quimicos de alto valor afadido
como el furfural, el cual ha sido identificado por el Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE)
como una de las 12 moléculas plataforma con mayor relevancia'™. Asi, el furfural es un precursor muy
versatil para sintetizar una gran variedad de productos quimicos, como el alcohol furfurilico o el acido
furoico, entre otros productos de interés®. Actualmente, el furfural se produce principalmente mediante
hidrdlisis dcida de la hemicelulosa, uno de los principales componentes de la biomasa lignocelulésica,
formada mayoritariamente por unidades de pentosas como la xilosa, cuya posterior deshidratacidon en
presencia de un catalizador dcido conduce a furfural.

En el presente trabajo se pretende la obtencion de furfural a partir de licores ricos en carbohidratos
procedentes de residuos lignoceluldsicos, mas concretamente, de huesos de aceituna. Con este fin se ha
evaluado el comportamiento catalitico de una y-Al,0; mesoporosa como catalizador sélido acido, como
alternativa al uso de acidos minerales convencionales, y ademas, también se ha estudiado el efecto de la
adicién de sales inorganicas como el CaCl, para mejorar el rendimiento a furfural®’.

2. Experimental

Los licores ricos en azucares procedentes de los huesos de aceituna se prepararon en un reactor de
2 L con agitacién continua y termostatizado, usando agua como disolvente con una relacién madsica
solido:liquido de 1:10, en un intervalo de temperaturas entre 160 °C y 200 °C, con tiempos que oscilaron
entre 30 y 75 minutos. Posteriormente, se procedid a cuantificar la concentracién de xilosa presente en
estos licores mediante HPLC (Tabla 1).

La deshidratacion catalitica de las pentosas presentes en dichos licores, principalmente D-xilosa, a
furfural se llevé a cabo en reactores tipo batch de vidrio (Ace, 15 mL de capacidad). En un procedimiento
tipico, se mezclaron 50 mg de catalizador (y-Al,03) y 1,5 mL del licor procedente de huesos de aceituna, y se
afiadieron 3,5 mL de tolueno como disolvente apolar, para que actuase como agente extractor del furfural
de la fase acuosa, y asi disminuir las pérdidas de rendimiento asociadas a reacciones secundarias y a la
formacion de huminas. Asimismo, con el fin de minimizar estas reacciones no deseadas, se ha estudiado la
adicién de CaCl, al medio de reaccion (0.65 g CaCly'g.gis.acuosa). Antes del comienzo de la reaccién, los
reactores se purgaron con N,, y la reaccién se llevd a cabo en un bloque de aluminio termostatizado y bajo
agitaciéon magnética, a 150 °C. Los productos de reaccién se determinaron mediante cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC).
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3. Resultados y discusion

En primer lugar, se han obtenido diferentes licores ricos en carbohidratos a partir de huesos de
aceituna llevando a cabo la hidrélisis de dichos huesos a distintas temperaturas y tiempos de operacién,
con el fin de conocer en qué condiciones experimentales la concentracién de xilosa es mdxima (Tabla 1).
Como puede observarse, los dos licores con mayor contenido en xilosa son H7 (180 °C, 60 minutos) y H10
(190 °C, 45 minutos), los cuales se han empleado posteriormente como fuente de furfural.

Con respecto al catalizador empleado en la reaccion, se trata de una y-Al,O; mesoporosa comercial,
cuyas propiedades acidas (478 umol NHz-g™) y texturales (Sger=158 m’g™y d,=4.7 nm) son caracteristicas de
sélidos acidos mesoporosos. Sin embargo, la presencia de este catalizador apenas mejora el rendimiento en
furfural con respecto al proceso no catalitico (Figura 1). Debe considerarse que a la temperatura de
reaccién, 150 2C, posiblemente continda teniendo lugar la hidrélisis de la hemicelulosa que no llegd a
hidrolizar en el tratamiento previo para obtener los licores. A continuacién, la reaccidn de deshidratacién se
ha realizado en presencia de CaCl,, donde se observa un aumento en el rendimiento en furfural, siendo
maximo cuando se usan de forma conjunta y-Al,0; y CaCl, (100% y 74% para H7 y H10, respectivamente).
Asimismo, el mayor rendimiento en el caso de H7 puede explicarse por el uso de una mayor temperatura
de tratamiento para la obtencidn de este Uultimo licor, como podria inferirse de las mayores
concentraciones detectadas de otros productos como dacido férmico, acido acético y HMF que podrian
fomentar las reacciones secundarias del furfural v, por tanto, disminuir su rendimiento.

Tabla 1. Condiciones experimentales para la obtencién de los 100
distintos licores procedentes de huesos de aceitunay su ] I -7
concentracion de xilosa. ] 80 H10
LICOR T(°C) t (min) umolesy; osa-mL™ -
H1 160 30 0.8 B3
H2 160 45 2 *2 60
H3 160 60 4 2
Ha 160 75 6.8 _§
H5 180 30 24.2 = 40
H6 180 45 84.6 x
| H7 180 60 111.6 | 20
H8 180 75 91.2
H9 190 30 97.6
| H10 190 45 109.8 | 0
H11 190 60 13.4 NO CATALITICO Al,0, CaCl, Al,0+CaCl,
H12 190 75 23.8 . o = -
H13 200 30 192 Figura 1. Rendimiento en furfural en presencia de y-
H14 200 45 20.4 Al,05 y/o CaCl, (0.65 g.-g.aq_sol_'l) para las
H15 200 60 7.8 disoluciones H7 y H10 procedentes de huesos de
H16 200 75 3 aceitunas (150 2C, 50 min y 50 mg de catalizador).

4. Conclusiones
La presencia de y-Al,03 y CaCl, permite obtener un rendimiento en furfural del 100% usando licores
procedentes de los huesos de aceituna como fuente de xilosa, obtenidos tras hidrélisis a 180 2C y 60 min.
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