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El 5-hidroximetilfurfural (HMF) es un producto quimico de alto valor afiadido que puede ser
transformado en numerosos productos quimicos y biocombustibles. Se han realizado numerosos
esfuerzos para obtener HMF a partir de carbohidratos procedentes de la biomasa lignocelulésica, como
glucosa y fructosa, mediante su deshidratacion en presencia de catalizadores &cidos. Sin embargo,
investigaciones recientes demuestran que puede obtenerse directamente desde celulosa. Sin embargo, la
celulosa es un polimero cristalino, lo cual dificulta su transformacion directa en HMF. El objetivo de este
trabajo es disminuir la cristalinidad de la celulosa mediante un tratamiento mecéanico y estudiar su
hidrolisis y deshidratacién a HMF utilizando como catalizador una silice mesoporosa KIT-6 dopada con
Zr, y posteriormente sulfatada.

Se sintetizaron una silice KIT-6 sin y con dopado con Zr (relacion molar Si/Zr= 14: Zr-KIT-6), para lo
que se disolvieron 5.0 g del tensioactivo Pluronic (P123) en 180 mL de una disolucién HCI 0.5 M a 35°C
con agitacién magnética. Una vez disuelto, se afiadieron 5 g de n-butanol y se dejo6 en agitacién durante 1
h a esa temperatura. Posteriormente, se afiadieron 10.6 g de TEOS y, en su caso, 1.2 g de n-propéxido de
Zr, a la disolucion anterior, que se dejo en agitacion durante 24 h a 35°C. A continuacién, se someti6 a un
tratamiento hidrotermal a 100°C durante 24 h. El producto obtenido se filtr6 y lav6 con agua destilada, se
secd y se calcind a 550°C durante 5 h. La sulfatacion se realizé con H,SO. 1 M a temperatura ambiente, y
posterior tratamiento térmico a 300°C. El pretratamiento mecénico de diferentes celulosas se ha llevado a
cabo mediante un molino de bolas (XRD-Mill McCrone), teniendo en cuenta para el estudio tanto el
tiempo de molienda de la celulosa como la cantidad de CaCl; afiadida.

Mediante DRX a bajo angulo se comprobd que el sdlido KIT-6 presenta un pico a 26=0.87°
correspondiente a la simetria clbica la3d caracteristica de estos materiales. Esta sefial se observa también
para Zr-KIT-6 a pesar de que disminuye ligeramente su intensidad, por lo que la estructura se mantiene
tras la incorporacién de Zr (Figura 1). Por otro lado, las muestras de celulosa pretratadas con diferentes
condiciones se analizaron mediante DRX a alto &ngulo (Figura 2). Se observa que tanto el tiempo de
molienda como la adicién de CaCl, durante el pretratamiento son factores que favorecen la pérdida de
cristalinidad de la celulosa, pasando de un 33-35% a un 19%, por lo que este pretratamiento podria
facilitar su posterior hidrdlisis. La reaccion de deshidratacién de glucosa, procedente de la hidr6lisis de la
celulosa, se ha realizado en un sistema bifésico (agua/MIBK), en presencia de CaCl, para minimizar las
reacciones secundarias de degradacién del HMF formado.
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Figura 1. DRX a bajo angulo del KIT-6y Zr-KIT-6 Figura 2. DRX a alto angulo de una celulosa de fibra

(F) y una celulosa Avicel (A) tratadas mecénicamente a
distintos tiempos y con CaCl..
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