Hidrogenacion de levoglucosano presente en bio-oil en diferentes
medios de reaccion
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Resumen

En este trabajo se estudio la hidrogenacion de una
fraccion de bio-oil lignocelulésico, rica en
levoglucosano, a 180 °C, durante 3 h y en presencia
de dos medios de reaccion, metanol o agua,
obteniendo, respectivamente, una conversion del
44,0 y 84,0 % mol.

Introduccion

La pir6lisis rapida de la biomasa es un proceso de
conversion de los materiales lignoceluldsicos en un
liquido llamado bio-0il (BO). Este BO puede
emplearse como materia prima para la obtencion de
combustibles y aditivos de combustibles de origen
biologico. Este BO es una mezcla compleja que
contiene 4cidos, aldehidos, cetonas, alcoholes,
sacaridos, fenoles, oligobmeros de lignina y agua, lo
que dificulta su posterior tratamiento. Entre estos
compuestos, los sacaridos presentes (5-10 % masa)
pueden, en los posteriores procesos de refino del BO,
generar problemas como alto consumo de hidrégeno,
y la desactivacion del catalizador por formacion de
coque en ellos [1].

Debido a estos problemas, se realiza un proceso de
separacion de forma a separar los sacaridos de los
compuestos aromaticos con el fin de facilitar el
proceso de refino de la fraccion que contiene
principalmente 4cidos carboxilicos, fenoles y
oligomeros de lignina [2, 3].

En la fraccion acuosa encontramos uno de los
compuestos mayoritarios obtenidos en la pir6lisis de
la celulosa (componente de la biomasa): el
levoglucosano (LV) (1,6-anhidro-p-D-
glucopiranosa). El LV se trata de un interesante
compuesto plataforma para la industria quimica [3].

Un compuesto que puede ser sintetizado a partir de la
hidrogenacion de LV es el sorbitol (SB) [4] (Figura
1), un polialcohol de seis carbonos, cuyas
aplicaciones incluyen tanto la industria alimentaria

como edulcorante (posee alrededor del 60 % del
poder edulcorante de la sacarosa), como la industria
cosmética por sus propiedades como humectante,
texturizador y suavizante [5]. Actualmente, la
produccion del SB se basa Unicamente en la
hidrogenacion de la glucosa (GL), la cual se obtiene
a partir de materiales comestibles como el arroz y el
maiz, por lo que su obtencion a partir de precursores
no alimenticios, como el BO, constituye el
antecedente para la presente investigacion [4].

Materiales y métodos

El BO procedente de la pirdlisis rapida de madera
pino, suministrado por la empresa Biomass
Technology Group (BTG), fue sometido a un proceso
de fraccionamiento por polaridad (FP) con agua
destilada y diclorometano (DCM), adquirido de
Carlo Erba Reagents.

La extraccion se inici6 con la adicion de aguaa 5,0 g
de BO en la proporcion 1:10 en masa (BO:agua),
seguido de 30 minutos en el bafio ultrasonidos y, por
ultimo, 5 minutos de centrifugacion a 3500 rpm. La
fase acuosa (SA:soluble en agua) fue filtrada con un
papel de filtro (Prat Dumas France, tamafo de poro:
20-25 pum). El proceso de FP se realizé por duplicado.
Al volumen de SA, se le agreg6 1,5 veces su volumen
de DCM, para posteriormente separar por
decantacion la fraccion tnicamente soluble en agua
(SA_IDCM: insoluble en DCM) y la también soluble
en DCM (SA_SDCM: soluble en DCM).

La proporcion de SA IDCM respecto del BO fue
determinada tras eliminar el agua a 40 °C en un
multievaporador (LabTech MultiVap 10, Cromlab
Instruments).

Tras el fraccionamiento del bio-oil, la fraccion
SA IDCM fue sometida a hidrogenaciéon en un
reactor Parr (Series 4590 Micro Stirred Reactors) de
25 mL. Para ello, se disolvieron 1,0 g de SA_ IDCM
en 10,0 g de agua destilada o de metanol (Carlo Erba
Reagent), y se anadi6 0,1 g de Ru/C (Sigma Aldrich)
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como catalizador. La reaccion se llevo a cabo a 180
°C por 3 h con 30 bar de H; (presion inicial). Estas
condiciones a baja temperatura favorecen Ila
conversion de compuestos como el LV a sus poli-
alcoholes mas estables [5, 6].

Tanto la fraccion SA IDCM como los productos de
la reaccion se analizaron mediante cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC) en un Agilent 1100
empleando como fase estacionaria REZEX RHM
Monosaccharide H* (300 x 7,8 mm, Phenomenex) y
H,O (0,4 mL/min, 75°C) como fase movil y
utilizando la sefial de un detector de indice de
refraccion (RID).

Resultados

Del proceso de ELL se obtuvo que la fraccion
SA IDCM constituye alrededor de un 25,2 % en
masa de BO. De los datos obtenidos del analisis
HPLC se observd que el LG constituye
aproximadamente un 10,0 % en masa de la fraccion
SA IDCM. Estos datos en conjunto indican la
presencia de 2,52 g LG en 100 g de BO.

Respecto del contenido inicial de LV, la conversion
del LV fue del 44 %, con una selectividad a SB del
80 % y del 20 % a GL, cuando el medio de reaccion
fue metanol. En lo que respecta al medio de reaccion
acuoso, la conversion del LV aumento hasta el 84%
con selectividades del 67 % a SB y un 33 % a GL.

La mayor conversion en medio acuoso responde a
que, la reduccion procede sobre el grupo carbonilo de
la GL que no esta presente en el LV. El medio acuoso
fuerza la hidratacion de LV a GL, lo que hace que
aumente la conversion de este [4]. Sin embargo, el
hidrogeno es mas soluble en metanol que en medio
acuoso, lo que hace que la selectividad del proceso a
SB sea mayor.

Conclusiones

Tras someter al BO procedente de la pirdlisis rapida
de madera de pino a un proceso de FP, se obtuvo un
rendimiento de fraccion soluble en agua ¢ insoluble
en DCM (SA_IDCM) del 25,2%. En esta fraccion se
concentra mayoritariamente el levoglucosano (LV).

En las mismas condiciones de reaccion a 180 °C
durante 3 h y 30 bar de H: (presién inicial), el LV
presente en la fraccion SA IDCM presentd una
conversion, en medio acuoso, del 84,0 %, con una
selectividad a SB del 67,0 %. En cambio, disuelta en
metanol, solo el 44,0 % de LV reacciond, con una
selectividad a SB del 33,0 %.
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Figura 1. Ruta simplificada de conversion de levoglucosano a
sorbitol [4].
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