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@Resumen:

El procedimiento descrito en la presente invencién
esta centrado en la preparacion de catalizadores
heterogéneos basados en bajos contenidos de metal,
como rutenio, en forma de nanoparticulas, y soportes
carbonosos derivados de residuos de biomasa
lignoceluldsica para la conversion de compuestos
organicos, tales como acido levulinico a gamma-
valerolactona. El adecuado procedimiento
experimental desarrollado permite la obtencién de
catalizadores heterogéneos que presentan excelente
comportamiento catalitico en condiciones de reaccion
suaves, lo cual, junto con el bajo contenido metalico
de los mismos, permite minimizar el coste econémico
y energético del proceso global. De esta manera, la
estrategia seguida ha permitido desarrollar un
proceso que engloba los principios de la economia
circular y el cual podria emplearse en la obtencion de
moléculas de gran interés en el sector quimico.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CATALIZADORES DERIVADOS DE BIOMASA
LIGNOCELULOSICA PARA LA CONVERSION DE COMPUESTOS ORGANICOS

CAMPO DE LA INVENCION

El campo de aplicacion de la presente invencidn esta centrado en el sector industrial,
concretamente, en los procesos de conversidon de biomasa y la obtencién de productos
quimicos a partir de ella. La presente invencion se refiere a la preparacion de catalizadores
heterogéneos basados en bajos contenidos de rutenio, en forma de nanoparticulas, y soportes
carbonosos derivados de residuos de biomasa lignocelulésica para la conversion de
compuestos organicos, tales como la conversidén de acido levulinico a gamma-valerolactona

empleando condiciones de reaccidn suaves.

ESTADO DE LA TECNICA

El sistema de produccidon y consumo que impera en la actualidad esta basado en materias
primas finitas, a partir de las cuales se preparan los productos deseados, los cuales son usados
y desechados. Este modelo de “economia lineal”, acompafiado de la creciente demanda
originada por el aumento de la poblacién mundial, supone un gran problema en términos de
sostenibilidad. Por el contrario, la “economia circular’, entendida como un modelo de
produccion y consumo basado en el aprovechamiento de recursos biodegradables para la
produccion de bienes de consumo, los cuales no originan dafios medioambientales al final de
su vida util, es un modelo ideal desde el punto de vista de la sostenibilidad. Por ello, se estan
haciendo grandes esfuerzos centrados en la transicion de la economia lineal a la economia

circular.

Uno de los objetivos abordados en la economia circular estd centrado en el concepto de
“bioeconomia”, la cual es definida por la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacién y la Agricultura (FAO) como la produccion, utilizacién, conservacion vy
regeneracion de los recursos bioldgicos, incluidos los conocimientos, la ciencia, la tecnologia y
la innovacién, para proporcionar soluciones sostenibles (informacién, productos, procesos y
servicios) dentro y entre todos los sectores econémicos y permitir una transformacion a una
economia sostenible. Las biorrefinerias son esenciales para el desarrollo de la bioeconomia,
ya que sustituyen los recursos fosiles por recursos renovables, integrando procesos para
convertir biomasa en combustibles, electricidad y productos quimicos. En este contexto, hay
que destacar la importancia de las moléculas plataforma, entendidas como moléculas derivadas
de la biomasa y que sirven como materiales de partida para la preparacion de productos

quimicos de diversa indole. El Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE, de sus
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siglas en inglés Department of Energy) identificd en el afio 2004 las 12 moléculas plataforma
que se han considerado tradicionalmente: acidos 1,4-dicarboxilicos (succinico, fumarico y
maleico), acido furano-2,5-dicarboxilico, acido 3-hidroxipropionico, acido aspartico, acido
glucarico, acido glutamico, acido itaconico, acido levulinico, 3-hidroxibutirolactona, glicerol,
sorbitol, xilitol/arabitol. Mas tarde, en el afo 2010, el DOE actualizé esta lista incluyendo

moléculas como el etanol y el furfural.

La reactividad de los grupos funcionales cetona y carboxilico presentes en el acido levulinico
lo dotan de una gran versatilidad, pudiéndose preparar a partir de éste un gran numero de
moléculas de gran interés, tales como ésteres, acido acrilico, 1,4-pentanodiol, a-angélica

lactonas, 2-metiltetrahidrofurano, y y-valerolactona (GVL, del inglés gamma-valerolactone).

La GVL puede obtenerse a partir de la hidrogenacion catalitica del acido levulinico, la cual
puede tener lugar mediante dos posibles vias de reaccion: (1) hidrogenacion del acido levulinico
para dar acido 4-hidroxivalérico, seguido de una ciclacion para dar GVL; (2) deshidratacion del

acido levulinico a a-angélica lactona y posterior hidrogenacion a GVL [1].

La GVL es una molécula de gran interés, tanto por sus propiedades (es miscible con el agua,
biodegradable y es muy poco volatil en condiciones normales) [2], como por el amplio abanico
de aplicaciones en las que puede ser utilizada, entre las que cabe mencionar su uso como
aditivo en productos de alimentacion y cosmética, disolvente verde como alternativa a
disolventes clasificados como peligrosos (como por ejemplo N-etilpirrolidona, N-
metilpirrolidona, etilacetato, etc.), precursor en la sintesis de moléculas de alto valor afadido
(buteno, acido valérico, 2-metiltetrahidrofurano, 1,4-pentanodiol, etc.), asi como la preparacion

de combustibles o aditivos para combustibles, tales como los ésteres valéricos [2].

La hidrogenacion del acido levulinico a GVL puede llevarse a cabo empleando catalizadores
homogéneos y heterogéneos. Los catalizadores homogéneos mas empleados suelen estar
basados en metales nobles, tales como rutenio ([RuClx(PPh3)s], [RuH2(PPhs)a],
[Ru(acac)s])/PnBus, [Ru(acac)s)/TPPTS, [Ru(acac)s)/DPPB, [Ru(acac)s)/triphos, etc.), iridio
([Ir(COE)2Cl2]o/PNP1tBu, [Ir-Bipy-OMe], etc.) y paladio ([Pd(DTBPE)CI;], etc.) [1], pero también
se ha reportado el empleo de catalizadores homogéneos con otras composiciones. Sin
embargo, el elevado punto de ebullicion de la GVL (208 °C) dificulta su separacion del medio
de reaccion empleando un proceso de destilacion, por lo que normalmente se prefiere emplear

catalizadores heterogéneos [3,4].

Los catalizadores heterogéneos mas empleados en la hidrogenacion del acido levulinico a GVL
estan basados, al igual que los sistemas homogéneos, en rutenio. La mayoria de los
catalizadores heterogéneos estudiados contiene cantidades de rutenio relativamente altas

(generalmente entre 1 y 5% en peso) y la reaccion catalitica se lleva a cabo empleando
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temperaturas superiores a los 100 °C, siendo ambos factores determinantes de los costes
elevados en el proceso global, tanto desde un punto de vista econémico como energético.
Algunos de los catalizadores heterogéneos basados en rutenio han sido previamente

patentados [5-7].

En relacién a los trabajos reportados sobre catalizadores basados en rutenio y soportados
sobre materiales carbonosos, se han publicado estudios empleando catalizadores comerciales
(Ru/C con 3% en peso de rutenio, de la empresa Evonik [8]), 6xido de grafeno reducido y éxido
de grafeno reducido funcionalizado con grupos benzosulfénicos (con contenidos de rutenio del
4.7 y 4.0% en peso, respectivamente) [9], esferas huecas de carbdn (contenidos de rutenio del
1.18 % en peso) [10], esferas de carbon dopado con nitrégeno (contenidos de rutenio de 0.5,
1.5y 3.0% en peso) [11], carbon mesoporoso (contenido de rutenio de 1.96% en peso) [12],
carbon mesoporoso dopado con nitrogeno (contenidos de rutenio del 5% en peso) [13],
nanotubos de carbono y nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y azufre (contenidos de
rutenio del 3.9, 1.3-4.0 y 4.2% en peso, respectivamente) [14], nanodiamantes (contenidos de
rutenio del 2 % en peso) [15], estructuras tipo core-shell formadas por fibras de carbén y nitruro
de carbono grafitico (contenidos de rutenio del 3% en peso) [16], y otros materiales compuestos
que implican el uso de estructuras metal-organicas como precursores (conocidas como “Metal
Organic Frameworks” o MOFs, por las siglas de su nombre en inglés), tales como carbdn-Al,O3
(contenidos de rutenio de 3.1% en peso) [17] o TiO2-carbén dopado con nitrégeno (contenido
de rutenio del 0.13 y 0.23% en peso) [18], en los cuales, a pesar de que en algunos casos el
contenido de rutenio no sea elevado, el coste final del catalizador si lo es debido al empleo de
los precursores empleados en la sintesis de los MOF a partir de los cuales se prepararon los
catalizadores, asi como de las numerosas etapas de sintesis requeridas en la preparacion de

los materiales finales.

En los ultimos afios, se han reportado también estudios en los que el material carbonoso
empleado como soporte catalitico se ha preparado a partir de un residuo de biomasa. Asi, el
proceso global de preparacion de los catalizadores y la aplicacion de estos para obtener un
producto de alto valor afadido, como es la GVL, a partir de una molécula derivada de la
biomasa, como el acido levulinico, esta alineado perfectamente con los objetivos de la

economia circular.

Rodriguez V.1. y col., en su trabajo titulado “Ruthenium catalysts supported on hydrothermally
treated carbon from rice husk: the effect of reduction temperature on the hydrogenation reaction
of levulinic acid to y-valerolactone” [19], emplearon cascara de arroz para preparar materiales
carbonosos, los cuales fueron posteriormente usados para sintetizar catalizadores con un 2%

en peso de rutenio. A pesar de que, en este caso, se emplearon condiciones de reaccidn suaves
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(70 °C y 15 bar), la sintesis de los catalizadores implicé la reduccion de la fase metalica a
temperaturas elevadas (entre 100 y 350 °C) y los materiales resultantes presentaron
conversiones de acido levulinico y selectividad hacia la GVL moderadas. En este sentido la
conversion de acido levulinico fue del 82% vy la selectividad hacia la GVL fue de 90% para el
catalizador con mejor comportamiento catalitico en el primer ciclo de reaccion y disminuyeron

hasta 72% y 78%, respectivamente, en el tercer ciclo de reaccion.

Ruiz-Bernal Z. y col., en su trabajo titulado “Ru catalysts supported on commercial and biomass-
derived activated carbons for the transformation of levulinic acid into y-valerolactone under mild
conditions” [20], utilizaron un residuo de cascara de almendra para la preparacion de un carbén
activado que fue empleado para la preparacion de un catalizador con un 1% en peso de rutenio.
En este caso, la sintesis del catalizador implicé humerosas etapas experimentales y largos
tiempos de sintesis, incluyendo la mezcla mecanica del soporte carbonoso con la disolucion del
precursor de rutenio durante 24 h, el tratamiento con ultrasonidos durante 3 h, la eliminacion
del disolvente, el secado del material a 115 °C y, en algunos casos, la reduccién de la fase
metalica con 75 mL min™ de una corriente de hidrogeno a 250 °C durante 4 h. Las mdltiples
etapas descritas en esta referencia implican los consiguientes inconvenientes en términos
economicos y energéticos. El catalizador resultante fue evaluado empleando una presion de
hidrégeno de 15 bar y dos temperaturas de reaccion (170 y 70 °C), alcanzandose conversiones
del 96% vy selectividades hacia la GVL del 84% a 170 °C, mientras que a la temperatura de 70
°C, las conversiones son proximas al 100% y las selectividades hacia la GVL estan en torno al
60%.

Bounoukta C.E. y col.,, en su trabajo titulado “Functionalized biochars as supports for
Ru/Catalysts: Tunable and efficient materials for y-valerolactone production” [21] prepararon
catalizadores constituidos por nanoparticulas de rutenio y carbonizados, los cuales fueron
obtenidos a partir de canas de algodon. En este caso, la incorporacion de la fase metalica (1, 2
y 5% en peso de rutenio) se llevd a cabo mediante impregnacion con la sal precursora y
reduccion en atmosfera de hidrégeno a 400 °C. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo
durante 2 h, a 100 °C y con una atmodsfera de hidrogeno de 10 bar. De entre los catalizadores
preparados en este trabajo, el mejor comportamiento se obtuvo para aquel cuyo soporte se
preparé pretratando la biomasa de partida con HNO3 y ZnCl, (agente activante peligroso para

el medio ambiente).

Posteriormente, realizaron un tratamiento térmico en atmoésfera de CO, a 780 °C. Los
catalizadores de rutenio se prepararon impregnando los soportes con el precursor metalico,
evaporando el disolvente en un rotavapor, secando las muestras a 100 °C vy, finalmente,

reduciendo las fases metalicas a 400 °C durante 2 h en una atmdsfera de hidrogeno. Por tanto,
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los materiales empleados en este trabajo requieren de numerosas etapas experimentales, con

el consiguiente gasto econdmico y energético asociado.

Ademas, otros autores también han estudiado el comportamiento catalitico de sistemas
heterogéneos basados en rutenio y materiales carbonosos empleando fuentes de hidrégeno

diferentes al hidrégeno molecular en fase gaseosa.

Jedrzejczyk M. y col. en su trabajo titulado “The influence of carbon nature on the catalytic
performance of Ru/C in levulinic acid hydrogenation with internal hydrogen source” [22]
emplearon el acido formico como fuente de hidrogeno y se evalud el comportamiento catalitico
de catalizadores de rutenio soportado sobre materiales carbonosos con diferentes propiedades
y empleando una temperatura de reaccion de 190 °C. En este caso se observo que, a pesar de
que se alcanzaban conversiones de acido formico del 100%, las conversiones de acido
levulinico eran relativamente bajas (38-45%) en ausencia de hidrégeno molecular en fase gas

en el medio de reaccion.

Seenivasan K. y col., en su trabajo titulado “Graphene oxide framework-confined Ru (Ru@GOF)
as recyclable catalyst for hydrogenation of levulinic acid into y-valerolactone with formic acid’
[23] también emplearon acido formico como fuente de hidrogeno para llevar a cabo la
hidrogenacion del acido levulinico con catalizadores basados en nanoparticulas de rutenio
confinadas en estructuras de o6xido de grafeno y ligandos organicos. En este caso, los
catalizadores tenian un contenido de rutenio de 3.3-3.5% en peso, y la reaccion se llevo a cabo

durante 8 horas a 90 °C.

Por tanto, atendiendo a lo anteriormente expuesto, es necesario encontrar un procedimiento
adecuado para la preparacion de catalizadores heterogéneos con bajos contenidos metalicos
qgue puedan emplearse en procedimientos como la hidrogenacion selectiva del acido levulinico
a GVL en condiciones suaves de reaccion, de manera que se minimice el coste econémico y

energético del proceso global y que estén alineados con los objetivos de la economia circular.

La presente invencion esta centrada en el procedimiento de preparacion de catalizadores
heterogéneos constituidos por una fase metalica activa formada por bajos contenidos de metal
de transicion en forma de nanoparticulas metalicas altamente dispersas y materiales
carbonosos derivados de residuos de biomasa lignoceluldésica para la conversion de

compuestos organicos y, de forma particular, del acido levulinico a gamma-valerolactona.

Entre otras ventajas, gracias a una etapa de reduccién de la fase metalica empleando una
disolucién de un reductor, como por ejemplo, NaBHs, el procedimiento de la invencion evita el
uso de hidrogeno gas a elevadas temperaturas.

Ademas, la dispersion de las nanoparticulas conseguidas segun el procedimiento de la
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presente invencion y el tamafio de dichas nanoparticulas dan lugar a mejores resultados en las

reacciones catalizadas por estos catalizadores heterogéneos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

A continuacién, se detalla el procedimiento de preparacién de catalizadores heterogéneos
basados en materiales carbonosos derivados de residuos de biomasa lignoceluldsica y bajos

contenidos metalicos en forma de nanoparticulas de metal.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparaciéon de un catalizador
heterogéneo que comprende:

(i) preparacion de un soporte carbonoso a partir de residuos de biomasa lignoceluldsica,
mediante carbonizacion hidrotermal, con adicion de una disolucion acuosa de acido fosfoérico
(agente activante) en una concentracion comprendida entre 25% en peso y 15% en peso del
acido respecto al peso de la disolucion acuosa, durante un tiempo comprendido entre 6 y 20 h,
preferentemente entre 6 y 12 horas, y mas preferentemente, entre 6 y 8 horas,

(ii) tratamiento térmico del producto obtenido en la etapa (i) a temperaturas comprendidas entre
350 y 1000 °C, preferentemente a temperaturas entre 450 °C y 1000°C, obteniendo un carbén
activado,

(i) incorporacion de una fase metalica en el carbon activado obtenido en la etapa (ii), mediante
la mezcla en agitacion durante un tiempo comprendido entre 1 y 4 horas de una dispersion del
carbdn activado obtenido en la etapa (ii) con una disolucion acuosa que contiene un precursor
de un metal de transicion y

(iv) una etapa de reduccion de la fase metdlica a una fase metalica activa empleando una

disolucion de un reductor, obteniendo el catalizador heterogéneo.

La etapa (i) comprende la preparacion de un soporte carbonoso a partir de residuos de biomasa
lignoceluldsica, mediante carbonizacion hidrotermal, con adicién de una disolucion acuosa de
acido fosférico en una concentracion comprendida entre 25% en peso y 15% en peso del acido
respecto al peso de la disolucién acuosa, durante un tiempo comprendido entre 6 y 20 h,

preferentemente entre 6 y 12 horas, y mas preferentemente, entre 6 y 8 horas.

Los residuos de biomasa lignoceluldsica pueden ser cualquier biomasa (cascara de coco,
eucalipto, cascara de almendra (AS) o cafiamiza, etc.) y preferentemente se seleccionan entre

cascara de almendra (AS) y cafiamiza.
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El acido fosférico esta presente en la etapa de carbonizacion en una disolucion que tiene una
concentracion de acido fosférico comprendida entre 25% en peso y 15% en peso, ambos

valores incluidos, preferentemente, entre 23% y 15%, mas preferentemente, entre 20% y 15%.

La expresion “biomasa lignoceluldsica” y “precursor biomasico” se usan indistintamente.

Se utilizan relaciones de H3PO4/ biomasa lignoceluldsica comprendidas entre 1/2 y 2/1, tales
como 1/2,1/1y 3/2, 0 1/1.

Segun realizaciones particulares, el residuo de biomasa lignocelulésica es cascara de
almendra, y se utilizan relaciones de H3POas/biomasa lignocelulésica igual a 1/2, 1/1, 3/2'y 2/1,

siendo esta ultima (2/1) la relacién 6ptima.

Segun realizaciones particulares, el residuo de biomasa lignoceluldsica es cafamiza, y se
utilizan relaciones de HzPO4/ biomasa lignoceluldsica igual a 1/2, 1/1'y 3/2, siendo 1/1 la relacion

Optima.

Los residuos de biomasa se pueden someter previamente a un proceso de molienda y tamizado
con el fin de obtener un tamano de particula 6ptimo. El tamafio de particula puede ser, por

ejemplo, entre 0.4 mmy 1.0 mm.

Opcionalmente, los residuos de biomasa se pueden someter a un proceso de molienda y

posteriormente, a un proceso de lavado.

El lavado de los residuos de biomasa se puede realizar con una disolucién de un acido, tal
como una disolucion de H.SO4 en agua destilada con una concentracion final de acido sulfurico

de 2% en peso.

Después del lavado de los residuos de biomasa con una disolucién acida acuosa, se realizan

repetidos lavados con agua destilada hasta asegurar un pH neutro.

Segun realizaciones particulares, los residuos de biomasa son secados en una estufa, por
ejemplo, entre 100 y 140 °C, por ejemplo, a 110 °C. El tiempo de secado de los residuos de

biomasa esta comprendido entre 8 y 20 horas, por ejemplo, durante 12 horas.

La etapa de carbonizacion hidrotermal en presencia de acido fosférico se puede llevar a cabo
empleando un reactor autoclave, que puede ser de teflon revestido con una camisa de acero

inoxidable.
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El tratamiento de carbonizacion hidrotermal en la etapa (i) se realiza en un intervalo de

temperaturas entre 150 °C y 250 °C, preferentemente 200 °C.

La etapa ii) comprende realizar un tratamiento térmico del producto obtenido en la etapa i) a

temperaturas comprendidas entre 350 y 1000 °C, obteniendo un carbén activado.

En la etapa (ii), segun realizaciones particulares, el tratamiento térmico se puede realizar a una

temperatura entre 450 °C y 950 °C, incluidos estos valores.

En la etapa (ii), segun realizaciones particulares, el tratamiento térmico se puede realizar a una

temperatura entre 350 °C y 400 °C, incluidos estos valores.

El tratamiento térmico de activacién del soporte carbonoso se puede llevar a cabo en un horno

tubular.

Segun realizaciones particulares, el tratamiento térmico de activacion del soporte carbonoso se
lleva a cabo a 450 °C. Segun realizaciones particulares adicionales, el residuo de biomasa
lignoceluldsica es cascara de almendra y el tratamiento térmico del soporte carbonoso se lleva
a cabo a 450 °C.

El tratamiento térmico de activacion del soporte carbonoso se puede llevar a cabo usando una
rampa de calentamiento de 5 °C min™' hasta alcanzar la temperatura deseada y manteniendo
la temperatura final durante un tiempo comprendido entre 1 y 4 horas, por ejemplo, durante 2

horas.

Segun realizaciones particulares, el tratamiento térmico de activacion del soporte carbonoso se
lleva a cabo a 550 °C. Segun realizaciones particulares adicionales, el residuo de biomasa
lignoceluldsica es cascara de almendra y el tratamiento térmico del soporte carbonoso se lleva
a cabo a 550 °C.

Segun realizaciones particulares, el tratamiento térmico de activacion del soporte carbonoso se
lleva a cabo a 900 °C. Segun realizaciones particulares adicionales, el residuo de biomasa
lignoceluldsica es cascara de almendra y el tratamiento térmico del soporte carbonoso se lleva
a cabo a 900 °C.

Segun realizaciones particulares adicionales, el residuo de biomasa lignoceluldsica es cascara
de almendra y el tratamiento térmico del soporte carbonoso se lleva a cabo a 450 °C y a

continuacion se realizd un tratamiento térmico a 900 °C.

Segun realizaciones particulares adicionales, el residuo de biomasa lignoceluldsica es

cafiamiza y el tratamiento térmico del soporte carbonoso se lleva a cabo a 550 °C.
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En la etapa ii) se puede llevar a cabo un lavado del carbén activado resultante con agua
destilada hasta alcanzar un pH neutro. Los lavados se pueden realizar, por ejemplo, entre 50 y

80 °C, preferentemente a temperaturas entre 60 °C y 70 °C y mas preferentemente a 60 °C.

Una vez lavado el carbon activado resultante, se puede secar entre 100 y 130 °C, por ejemplo,
a 110 °C.

La duracion del secado del carbon activado puede ser entre 10 y 15 horas, por ejemplo, durante

12 horas.

La etapa (iii) del procedimiento comprende la incorporacion de una fase metalica en el carbon
activado obtenido en la etapa (ii), mediante la mezcla en agitacion durante un tiempo
comprendido entre 1 y 4 horas, preferentemente 2 horas, de una dispersion del carbén activado
obtenido en la etapa (ii) con una disolucion acuosa que contiene un precursor de un metal de

transicion.

En el procedimiento de la invencion, la fase metalica (precursora del metal) es una sal
inorganica de un metal de transicion, tales como el rutenio, paladio, hierro y renio. El metal

preferentemente es rutenio.
La sal inorganica de Ru es, por ejemplo, cloruro, tal como RuCls.xH20.

Segun una realizacion particular, la etapa (iii) comprende dispersar el soporte de carbén
activado (por ejemplo 0.5 g) en agua destilada (por ejemplo, en 50 mL), disolver una sal de un
metal de transicion (tal como 0.01 g de cloruro de rutenio (RuCls.xH20)) en agua destilada (por
ejemplo, 10 mL), agregar este volumen a la dispersién del carbdn activado preparada para
lograr un contenido final de metal de 1% en peso y dejar la mezcla en agitacion a temperatura

ambiente durante 2 horas.

La etapa (iv) del procedimiento comprende la reduccion de la fase metalica, empleando una

disolucion de un agente reductor.

La reduccién de la sal metalica se puede llevar a cabo con cualquier agente reductor. De
manera preferente, el agente reductor es un hidruro metalico y mas preferentemente, el agente

reductor es NaBHy4,

La relacion molar entre el agente reductor y el metal puede ser, por ejemplo, entre 10/1 a 5/1,
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preferentemente 5/1.

Segun realizaciones particulares, el metal es Ru, el agente reductor es NaBH4 y la relacion

molar de NaBH4/Ru es de 10/1 y 5/1, preferentemente 5/1.

Tras la reduccion, el catalizador obtenido se filtra, se lava con agua destilada y se seca a una
temperatura entre 60 °C y 75 °C, preferentemente, entre 60 °C y 70 °C y mas preferentemente
a 60 °C durante 12 horas. Las bajas temperaturas empleadas en el secado del catalizador
evitan que las propiedades electrénicas de la superficie de las nanoparticulas metalicas

cambien sustancialmente

El catalizador obtenido segun el procedimiento de la invencion tiene un area superficial
aparente superior a 700 m? g”', mas concretamente entre 715y 2000 m? g-'. Se ha comprobado

que el area superficial de incluso hasta 715 m? g' no afecta a la actividad catalitica.

La fase metalica activa del catalizador heterogéneo obtenido esta en forma de nanoparticulas.
Las nanoparticulas de metal tienen un tamafio promedio comprendido entre 1 y 10 nm,
preferentemente, entre 1.6 y 3 nm, por ejemplo, nanoparticulas de rutenio con un tamafo de

nanoparticula promedio de 1.8 nm.

A diferencia de lo que ocurre segun la referencia [20], en el caso de la presente invencién no
se obtienen agregados de particulas. Ademas, segun la presente invencion la dispersion de la
fase metalica es buena sobre cualquier soporte, mientras que segun [20] solo se obtiene una

buena dispersién en uno de los soportes usados.

El tratamiento térmico en la etapa (ii) se puede realizar en atmdsfera inerte preferentemente,
de Nz,

El contenido final de metal en el catalizador heterogéneo obtenido estda comprendido entre

0.15% y 0.60% en peso, por ejemplo, 0.55% en peso respecto al peso total del catalizador.

Para una reaccién y un tipo de catalizador dado, la respuesta catalitica depende de las
caracteristicas del catalizador, siendo la dispersién de la fase metalica en el soporte y el tamafio
de las nanoparticulas dos factores determinantes para conseguir un buen comportamiento
catalitico. En este caso, el procedimiento experimental empleado ha permitido desarrollar

catalizadores con tamafnos medios de nanoparticulas muy pequefios (entre 1.6 y 3 nm).

Los catalizadores de la invencion con nanoparticulas de estos tamafos tan pequefios vy

altamente dispersas dan como resultado que haya presentes muchos sitios activos para la
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reaccion en la que se pretenda usar estos catalizadores.

Segun realizaciones particulares, el procedimiento de obtencion del catalizador comprende las

siguientes etapas:

a)

b)

d)

f)

)

h)

Procesado de la biomasa. Los residuos de biomasa son sometidos a un proceso de
molienda y tamizado con el fin de obtener un tamafo de particula 6ptimo (entre 0.4 mm
y 1.0 mm). Posteriormente, son sometidos a un proceso de lavado con una disolucién
de H>SO,4 en agua destilada con una concentracion final de 2% en peso, seguido de
repetidos lavados con agua destilada hasta asegurar un pH neutro. Finalmente, los
residuos de biomasa son secados en una estufa a 110 °C durante 12 horas.
Carbonizacion hidrotermal en presencia de una disolucién acuosa de acido fosférico a
concentraciones entre 25% en peso y 15% en peso, empleando un reactor autoclave de
teflén revestido con una camisa de acero inoxidable. El autoclave se sell6 y se llevé a
una estufa, donde se realizd un tratamiento térmico a 200 °C durante 20 horas.
Activacion del carbonizado impregnado con acido fosférico. El carbonizado se sometio
a un tratamiento de activacion en un horno tubular usando una rampa de calentamiento
de 5 °C min"! hasta alcanzar la temperatura deseada (450 °C, 550 °C o0 900 °C), la cual
se mantuvo durante 2 horas, excepto en el caso de la temperatura de 900 °C, que se
mantuvo solo durante 15 minutos. El tratamiento de activacion se realizo en atmédsfera
inerte usando un flujo constante de N> de 100 mL min™.

Lavado del carbén activado resultante con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro.
Los lavados se realizaron a temperaturas superiores a 60 °C.

Secado del carbdn activado. El carbén activado se secé a 110 °C durante 12 horas.
Impregnacion del carbdn activado con el precursor metalico. Se dispersaron 0.5 g del
soporte de carbon activado en 50 mL de agua destilada. Por otra parte, se disolvieron
0.01 g de cloruro de rutenio (RuClz.xH2O) en 10 mL de agua destilada y se agreg6 este
volumen a la dispersion del carbén activado para lograr un contenido final de metal de
1% en peso. La mezcla se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas.
Reduccion de la fase metalica con un agente reductor. Tras la impregnacion, el
precursor de metal se redujo con NaBHs manteniendo una relacion molar de NaBH4/Ru
de 5/1. Para ello, a la suspension que contenia el precursor metalico y el soporte
carbonoso se le incorporo una disolucidn acuosa de NaBH4 gota a gota y manteniendo
la agitacién. Se mantuvo la agitacion durante 1 hora mas y posteriormente se filtré para

eliminar el disolvente (agua destilada).

Secado del catalizador a 60 °C durante 12 horas.

El secado del catalizador a esta baja temperatura comparado con procedimientos del estado
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de la técnica, evita que las propiedades electronicas de la superficie de las nanoparticulas

metalicas cambien sustancialmente.

Ademas, la presente invencion se refiere al uso del catalizador heterogéneo obtenido segun el
procedimiento definido anteriormente, en la conversion de compuestos organicos, tales como
hidrogenacion selectiva de otras moléculas organicas, la descomposicién de moléculas

portadoras de hidroégeno y la produccion de amoniaco.

Un uso particular preferido es el uso del catalizador heterogéneo obtenido segun el
procedimiento definido anteriormente, en la conversion de acido levulinico a gamma-

valerolactona.

Segun realizaciones particulares, en la conversion del acido levulinico a gamma-valerolactona
se utiliza una temperatura de entre 50 y 90 °C, preferentemente, entre 60 y 75 °C y mas

preferentemente a 70 °C.

Segun realizaciones particulares, en la conversion del acido levulinico a gamma-valerolactona
se utiliza una presion de entre 10 y 20 bar de Hz, preferentemente entre 12 y 18 bar de Ho, y

mas preferentemente a 15 bar de Ha.

Segun realizaciones particulares, en la conversion del acido levulinico a gamma-valerolactona

se utiliza una temperatura a 70 °C y una presién de 15 bar de Ha.
La reaccion catalitica se puede realizar en un reactor discontinuo.

Segun una realizacién particular, la reaccion catalitica de conversion del acido levulinico a
gamma-valerolactona se lleva a cabo empleando un reactor en discontinuo (reactor por lotes
de un volumen 100 mL. Para ello se emplearon 0.1 g de catalizador, 25 mL de agua destilada
y 0.5 g de acido levulinico. Antes de iniciar el ensayo catalitico se purgo el sistema con helio
(He) y finalmente se llend con hidrégeno (Hz). Por ultimo, se aumenté la temperatura hasta 70
°C con una velocidad de calentamiento lenta (~2 °C min™") y se mantuvo durante 1 hora a una
presion de H, de 15 bar. Una vez transcurrido ese tiempo, se enfrié rapidamente el reactor
usando un bafio de hielo, se detuvo la agitacion y se despresurizé el sistema. Para recuperar
la muestra, se filtré la mezcla separando el liquido para su analisis y el catalizador se sec6 a 60

°C durante 12 horas.

A 70 °C las selectividades obtenidas con los catalizadores de la invencion son superiores a las
divulgadas en el estado de la técnica, en particular en la referencia [20]. Del procedimiento de

obtencion del catalizador heterogéneo se pueden destacar las siguientes ventajas:
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1) Comprende pocas etapas, y se lleva a cabo con temperaturas moderadas, lo que
ademas favorece la formacion de nanoparticulas metalicas pequefas, ofreciendo muchos

sitios activos para la reaccion en la que se va a utilizar el catalizador

2) La valorizacion de residuos biomasicos abundantes para la preparaciéon de carbones
activados empleados como soportes de catalizadores en reacciones de alto interés

industrial.

3) La reduccion sustancial de la concentracion de agente activante empleado en la etapa
de activacion quimica del carbonizado en comparacién con la activacion convencional de

materiales derivados de biomasa, lo cual reduce costes e impacto medioambiental.

4) La sencillez del método empleado para obtener carbones activados con un desarrollo
de la porosidad igual, o incluso superior, a aquellos preparados mediante activacion

convencional.

5) La sintesis hidrotermal previa a la activacion con acido fosférico fija la materia organica,
alcanzandose rendimientos superiores en el proceso de activacion con respecto a la

activacion quimica con otros agentes activantes.

6) El proceso llevado a cabo para la preparacion de los soportes cataliticos es faciimente

escalable a nivel industrial.

7) La versatilidad del método empleado en la preparacion de los soportes permite partir
de residuos de biomasa lignoceluldsica de diversa indole, independientemente de la

composicion de la biomasa lignoceluldsica y del grado de humedad.

8) El bajo coste econdmico de los catalizadores debido al bajo contenido metalico
presente en comparacion con los contenidos metalicos que presentan los catalizadores

comunmente empleados.

9) El bajo coste econdmico del proceso catalitico debido a las condiciones suaves de

reaccion empleadas (bajas temperaturas y presiones y tiempos cortos de reaccion).

10) Las altas conversiones que se consiguen con el catalizador obtenido, de acido

levulinico y elevadas selectividades hacia gamma-valerolactona.

11) La elevada estabilidad de los catalizadores durante varios ciclos de reaccion

consecutivos.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Isotermas de adsorcién de N2 a -196 °C (a) Ejemplo 1, (b) Ejemplo 2, (c) Ejemplo 3,
(d) Ejemplo 4, (e) Ejemplo 5y (f) Ejemplo 6.

Figura 2. Micrografias TEM de los catalizadores descritos en los diferentes ejemplos.

Figura 3. Conversion de LA y selectividad a GVL obtenida para los catalizadores de los

diferentes ejemplos en la reaccion de hidrogenacion del acido levulinico a GVL a 70 °C.

Figura 4. Conversion del acido levulinico y selectividad a GVL obtenida en la reaccion de
hidrogenacién del acido levulinico a GVL a 70 °C durante los ciclos 1, 2 y 3 del catalizador

descrito en el Ejemplo 2.

EJEMPLOS

A continuacion, se describe de manera detallada la metodologia empleada en la sintesis de los
catalizadores basados en carbéon activado derivado de residuos de biomasa para la
hidrogenacion del acido levulinico a gamma-valerolactona. Ademas, se presentan ejemplos con
la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores, asi como los resultados obtenidos en los

ensayos cataliticos.

La metodologia de sintesis de los catalizadores para la hidrogenacion del acido levulinico a

gamma-valerolactona se divide en las siguientes etapas:

1. Procesado de la biomasa. Los residuos de biomasa son sometidos a un proceso de
molienda y tamizado con el fin de obtener un tamafo de particula 6ptimo (entre 0.4 mm
y 1.0 mm). Posteriormente, son sometidos a un proceso de lavado con una disolucién
de H>SO,4 en agua destilada con una concentracion final de 2% en peso, seguido de
repetidos lavados con agua destilada hasta asegurar un pH neutro. Finalmente, los

residuos de biomasa son secados en una estufa a 110 °C durante 12 horas.

2. Preparacion de los soportes (carbdn activado). Se prepararon carbones activados a
partir de residuos de biomasa, en este caso, cascara de almendra (AS, del inglés
almond shell), mediante un tratamiento de carbonizacién hidrotermal con adicion de una
disolucién acuosa de acido fosforico (H3POs) en las concentraciones indicadas en la
descripcion (entre 25% en peso y 15% en peso). Inicialmente, se prepard una disolucion

de acido fosforico en agua destilada con una concentracién final del 25% en peso.
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Posteriormente, se introdujeron 2 g del AS y 16 g de la disolucion de acido fosférico en
un autoclave de teflén revestido con una camisa de acero inoxidable de un volumen de
50 mL, con el fin de obtener una relacion de impregnacion HsPO4/AS- en peso igual a
2. El autoclave se selld y se llevo a una estufa, donde se realizé un tratamiento térmico
a 200 °C durante 20 horas. El carbonizado obtenido se retir6 del autoclave y se sometiod
a un tratamiento de activacion en un horno tubular usando una rampa de calentamiento
de 5 °C min"! hasta alcanzar la temperatura deseada (450 °C, 550 °C o0 900 °C), la cual
se mantuvo durante 2 horas, excepto en el caso de la temperatura de 900 °C, que se
mantuvo solo durante 15 minutos. El tratamiento de activacion se realizé en atmdsfera
inerte usando un flujo constante de N2> de 100 mL min™'. El carbon activado obtenido se
lavdé con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro. Los lavados se realizaron a
temperaturas superiores a 60 °C. Finalmente, el carbén activado se secd a 110 °C

durante 12 horas.

Tratamiento térmico de los carbones activados. Se prepard un carbén activado tratado
térmicamente a partir del carbon activado a 450 °C mediante un tratamiento térmico en
un horno tubular. Este tratamiento se realiz6 en atmdsfera inerte usando un flujo
constante de N> de 100 mL min™' y una velocidad o rampa de calentamiento de 5 °C min

" hasta alcanzar una temperatura de 900 °C, la cual se mantuvo durante 15 minutos.

Preparacion de los catalizadores para la hidrogenacion del acido levulinico a gamma-
valerolactona. Los carbones activados preparados mediante la metodologia descrita
anteriormente fueron empleados como soportes para preparar los catalizadores
basados en rutenio mediante un método convencional de impregnacion en exceso de
humedad. Para esto, se dispersaron 0.5 g del soporte de carbén activado en 50 mL de
agua destilada. Por otra parte, se disolvieron 0.01 g de cloruro de rutenio (RuCls.xH20)
en 10 mL de agua destilada y se agrego este volumen a la dispersion del carbén
activado para lograr un contenido final de metal de 1% en peso. La mezcla se dej6 en
agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, el
precursor de metal (RuCls.xH20) se redujo con NaBH4 manteniendo una relacion molar
de NaBH4/Ru de 5/1. Para ello, a la dispersion que contenia el precursor metalico y el
soporte carbonoso se le incorpor6é una disolucion acuosa de NaBH; gota a gota y
manteniendo la agitacion. Se mantuvo la agitaciéon durante 1 hora mas y posteriormente
se filtrd para eliminar el disolvente (agua destilada). Por ultimo, los catalizadores se

secaron a 60 °C durante 12 horas.

La caracterizacion de todos los catalizadores para la hidrogenacion del acido levulinico a

gamma-valerolactona que se describen posteriormente en los ejemplos, se ha llevado a
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cabo empleando diferentes técnicas de caracterizacion. La adsorcion de N2 a -196 °C fue
empleada para determinar la textura porosa tanto de los soportes (carbones activados)
como de los catalizadores. La morfologia de la fase metalica activa de los catalizadores se
analizé usando microscopia electrénica de transmision (TEM), determinando el tamano
medio de las nanoparticulas. Con respecto al contenido final de rutenio en cada catalizador,
este se determind mediante espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Ademas, se empled la espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS) para conocer las diferentes especies de rutenio presentes en los

catalizadores, asi como su contenido superficial.

Los ensayos cataliticos de los diferentes catalizadores se llevaron a cabo en un reactor de
sobremesa de alta presion y temperatura y con agitacion (PARR 4566C), el cual consta del
cuerpo del reactor construido en acero inoxidable y con un volumen de 100 mL, manta
calefactora, entrada de gases, sistema de refrigeracion y un controlador de presion,
temperatura y agitacion. Inicialmente, se dispersaron 0.1 g de catalizador en 25 mL de agua
destilada y esta dispersion fue sumergida en un bafio de ultrasonidos durante 5 minutos.
Tras esto, se afiadieron 0.5 g de LA y la mezcla resultante se dejéo nuevamente en el bafio
de ultrasonidos durante 5 minutos para garantizar la homogeneidad de la mezcla.
Posteriormente, esta mezcla se introdujo en el reactor, el cual se sell6 con un cierre metalico
de seguridad fijado con tornillos. Se puso en marcha la bomba de refrigeracion, la agitacion
y se ajustd la manta calefactora. Antes de iniciar el ensayo catalitico se purgo el sistema
haciendo pasar helio (He) y, posteriormente se llend el reactor con hidrégeno (H2). Por
ultimo, se aumenté la temperatura hasta 70 °C con una velocidad de calentamiento baja (~2
°C min'') y se mantuvo durante 1 hora a una presion de H, de 15 bar. Una vez transcurrido
ese tiempo, se enfrié rapidamente el reactor usando un bafo de hielo, se detuvo la agitacion
y se despresurizo el sistema. Para recuperar la muestra, se filtré la mezcla separando el

liquido para su analisis y el catalizador se secé a 60 °C durante 12 horas.

La evaluacién de la actividad catalitica se llevdo a cabo mediante el analisis del liquido
resultante de la reaccion utilizando un cromatégrafo de gases. En primer lugar, se
prepararon patrones tanto de acido levulinico como de GVL con diferentes concentraciones.
En el caso del acido levulinico, los patrones tenian concentraciones en el rango de 150 ppm
a 2500 ppm, mientras que para GVL las concentraciones estaban en el rango de 5000 a
20000 ppm. Para el analisis tanto de los patrones como de las muestras se inyectaron 0.5
bl en el cromatografo de gases y se registrd el cromatograma durante 10 minutos. La
actividad catalitica se midi6 en términos de conversion de acido levulinico y selectividad

hacia la conversion de acido levulinico a GVL.
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EJEMPLO 1: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CASCARA DE ALMENDRA
(TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 450 °C).

El carbon activado empleado como soporte del catalizador en este ejemplo se ha preparado

a partir de cascara de almendra empleando el procedimiento descrito anteriormente.

Posteriormente, mediante un método convencional de impregnacion en exceso de humedad
se impregno el carbén activado con una disolucion que contenia la fase activa (Ru) para
obtener el catalizador. Para ello, se dispersaron 0.5 g del carbon activado en 50 mL de agua
destilada. Luego, en 10 mL de agua destilada se disolvieron 0.01 g de cloruro de rutenio
(RuClsxH20) y se agrego este volumen a la dispersion inicial del carbén activado, tratando
de obtener un contenido metalico del 1% en peso de rutenio. La mezcla se dej6 en agitacion
a temperatura ambiente durante 2 horas. Posteriormente, la sal precursora del metal se
redujo con NaBH4 con una relacion molar de NaBH4/Ru de 5/1, afiadiendo una disolucién
acuosa del reductor a la suspension con el carbén activado y sal precursora metalica y
manteniendo la agitaciéon durante 1 hora mas. Transcurrido este tiempo se filtré6 para

eliminar el disolvente. Por ultimo, el catalizador se secé a 60 °C durante 12 horas.

Las isotermas de adsorciéon de Nz a -196 °C tanto del carbdn activado (soporte) como del
catalizador muestran que ambos materiales presentan un elevado volumen de gas
adsorbido a presiones relativas bajas, indicativo de la presencia de microporos. También,
se puede observar claramente un ciclo de histéresis y un aumento en la pendiente a partir
de presiones relativas superiores a 0.2, lo que indica la presencia de mesoporosidad. Por
lo tanto, estos materiales presentan una combinacion de isotermas de tipo | y tipo IV (Figura
1a). Estos materiales tienen areas superficiales aparentes superiores a los 1500 m? gy se
puede observar que la introduccién de la fase activa (Ru) no afecta a la textura porosa del

carboén activado.

Con respecto al analisis mediante TEM del catalizador (ver Figura 2), la micrografia
correspondiente a este catalizador muestra que las nanoparticulas de rutenio estan bien
dispersas vy distribuidas homogéneamente en el catalizador. Esto se puede atribuir a la
elevada area superficial del carbdn activado empleado como soporte. Este catalizador tiene
un tamafo de nanoparticula promedio de 1.6 nm. El analisis de ICP confirmdé que el

contenido final de rutenio en este catalizador fue de 0.55% en peso.
El espectro de XPS del Ru 3p muestra que este catalizador tiene especies de Ru® y Ru?*
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en una proporcion relativa de 60% y 40%, respectivamente, indicando que, aunque ambas
especies estan presentes en la superficie de las nanoparticulas de rutenio, el Ru® es la

especie predominante.

La actividad catalitica de este catalizador en la hidrogenacion del acido levulinico a GVL se
muestra en la Figura 3. Se puede observar que este catalizador tiene una conversion de
acido levulinico del 96.8% y una selectividad a GVL de 91.8%. Estos resultados demuestran
un excelente comportamiento catalitico en las condiciones de reaccion empleadas, con una
conversion de acido levulinico muy cercana al 100% y una selectividad a GVL por encima
del 90%. Los resultados obtenidos suponen un avance en la preparacion de catalizadores
para la hidrogenacion de acido levulinico a GVL, empleando un método de sintesis sencillo
a partir de residuos de biomasa y con bajos contenidos de rutenio. Es importante resaltar
que estos catalizadores presentan una muy buena actividad catalitica-a bajas temperaturas
de reaccion. Por otra parte, a partir de estos resultados es posible realizar variaciones en el

soporte empleado como se describe en los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 2: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CASCARA DE ALMENDRA
(TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 550 °C).

Las propiedades del soporte empleado pueden tener influencia en el comportamiento
catalitico hacia la hidrogenacion del acido levulinico a GVL. El carbon activado empleado
como soporte para este catalizador se preparé mediante el mismo procedimiento que el
seguido en la preparacion del soporte del ejemplo 1, pero modificando la temperatura
durante el tratamiento de activacion del precursor. En este ejemplo, la temperatura de
activacién fue de 550 °C. El carbdn activado obtenido se ha usado para la preparacion del
catalizador siguiendo el método convencional de impregnaciéon en exceso de humedad

descrito en el Ejemplo 1.

El resultado de la caracterizacion de la textura porosa de este soporte y del catalizador se
puede observar en la Figura 1b. En esta se evidencia que no existe una diferencia
significativa con respecto a las isotermas del Ejemplo 1. Por lo tanto, para este ejemplo las
isotermas también corresponden a una combinacion de isotermas de tipo | y tipo IV. Estos
materiales tienen areas superficiales aparentes superiores a los 1500 m? g™ y también se
confirmd que la introduccion de la fase activa (Ru) no afecté a la textura porosa del carbon

activado.
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La caracterizacion del catalizador mediante TEM se presenta en la Figura 2. Se observa
que las nanoparticulas de rutenio estan bien dispersas y distribuidas homogéneamente en
el catalizador, presentando un tamafo medio de nanoparticula de 3.0 nm. El contenido final

de rutenio en este catalizador es el mismo del Ejemplo 1 (0.55% en peso).

Las especies de rutenio presentes en este catalizador son Ru® y Ru®*" en una proporcion
relativa de 62% y 38%, respectivamente, siendo nuevamente la especie de Ru® la mas

abundante en la superficie de las nanoparticulas.

Aunque no se aprecian diferencias significativas en cuanto a la caracterizacion fisicoquimica
entre los catalizadores del Ejemplo 1 y el presente ejemplo, la actividad catalitica de este
catalizador en la hidrogenacion del acido levulinico a GVL en términos de selectividad a
GVL mejora significativamente con respecto al catalizador del Ejemplo 1. Estos resultados
se presentan en la Figura 3, en la cual, se puede apreciar que este catalizador tiene una
conversion de acido levulinico de 96.4%, la cual es practicamente igual a la del Ejemplo 1.
Sin embargo, el catalizador de este ejemplo muestra una selectividad a GVL de 98.2%,
siendo superior al catalizador del Ejemplo 1. Estos resultados son aun mas interesantes, ya
qgue presentan valores tanto de conversién de acido levulinico como de selectividad a GVL

muy cercanos al 100%.

Atendiendo al excelente comportamiento catalitico que mostré este catalizador, se estudio
su estabilidad bajo condiciones de reaccion realizando tres ciclos cataliticos consecutivos
con el objetivo de comprobar si conservaba su comportamiento catalitico. Estos resultados
se muestran en la Figura 4, donde se observa que, tras la realizacion de tres ciclos de
reaccion, el catalizador sigue mostrando un excelente comportamiento catalitico con solo
una ligera disminucion en la conversién de acido levulinico de aproximadamente 1% y una

disminucion de la selectividad a GVL de aproximadamente 12%.

EJEMPLO 3: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CASCARA DE ALMENDRA
(TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 900 °C).

Se preparé un catalizador aumentando mas la temperatura de activacion del carbén
activado empleado como soporte. En este caso, el carbén activado se prepard con la misma
metodologia de los ejemplos anteriores, pero aumentando la temperatura de activacion
hasta 900 °C. Del mismo modo, se siguié el método convencional de impregnacién en

exceso de humedad descrito en los ejemplos anteriores para soportar la fase activa (Ru).
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La Figura 1c muestra la textura porosa de los materiales sintetizados en este ejemplo. Las
isotermas corresponden a una combinacién de isotermas de tipo | y tipo IV como en los
casos anteriores. Sin embargo, este carbén activado tiene un area superficial aparente
mayor, muy cercana a los 2000 m? g”'. Ademas, estos materiales tienen mayor volumen
tanto de microporos como de mesoporos. Las propiedades texturales de este carbon

activado tampoco se ven afectadas por la introduccion de la fase activa (Ru).

En la Figura 2 se muestra la imagen TEM obtenida-para este catalizador donde se observa
la presencia de nanoparticulas de rutenio con un tamafo de nanoparticula promedio de 1.8
nm. El analisis de ICP para este catalizador muestra un contenido final de rutenio de 0.28%
en peso. Este contenido de rutenio es significativamente menor en comparacion con los dos

ejemplos anteriores.

En cuanto al espectro de XPS del nivel Ru 3p no se aprecian diferencias con respecto a los
ejemplos anteriores, observandose la presencia de especies Ru® y Ru®* en una proporcion

relativa similares a las de los ejemplos descritos previamente (64% de Ru’y 36% de Ru®").

Al igual que los ejemplos anteriores, el catalizador preparado usando como soporte el
carbon activado a 900 °C presenta una muy buena actividad hacia la hidrogenacion de acido
levulinico a GVL (Figura 3). Este catalizador tiene una conversion de LA de 97.8%, la cual
es ligeramente superior en comparacion con los ejemplos anteriores, mientras que la
selectividad a GVL de 96.0%. Nuevamente se observa un comportamiento catalitico con

valores de conversion de &cido levulinico y selectividad a GVL muy cercanos al 100%.

EJEMPLO 4: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CASCARA DE ALMENDRA
(TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 450 °C) Y POSTERIOR TRATAMIENTO
TERMICO A 900 °C

Otra modificacién en la sintesis del soporte se realizd mediante tratamiento térmico al
carbon activado descrito en el Ejemplo 1. Para esto, el carbon activado empleado como
soporte en el Ejemplo 1 se traté térmicamente en un horno tubular en atmésfera inerte
usando un flujo constante de N, de 100 mL min' y con una velocidad de calentamiento de
5 °C min™ hasta alcanzar una temperatura de 900 °C, la cual se mantuvo durante 15
minutos. Una vez obtenido el carbon activado tratado térmicamente, se impregno la fase
activa (Ru) mediante el método convencional de impregnacion en exceso de humedad

descrito para los ejemplos anteriores.
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La caracterizacion de la textura porosa del soporte y catalizador descritos en este ejemplo
muestra una combinacién de isotermas de tipo | y tipo IV (Figura 1d), indicando la presencia
tanto de microporosidad como de mesoporosidad. El tratamiento térmico realizado al
soporte conduce a una disminucién en el area superficial en comparacién con el carboén
activado del Ejemplo 1, debido a la contraccién de la porosidad. A pesar de esto, este
carbon activado tratado térmicamente tiene un area superficial superior a 1000 m? g'. Al
introducir la fase activa (Ru) no se observan cambios en las propiedades texturales del

soporte.

Las imagenes TEM (Figura 2) obtenida para este catalizador confirma la presencia de
nanoparticulas de rutenio con un tamafio de nanoparticula promedio de 2.0 nm. En cuanto
al contenido final de rutenio en este catalizador, determinada mediante analisis de ICP, fue
de 0.31% en peso. Este contenido de rutenio es menor en comparacion con los Ejemplos 1
y 2 y muy similar al obtenido para el catalizador descrito en el Ejemplo 3. En el espectro de
XPS del nivel Ru 3p obtenido para el catalizador descrito en este ejemplo. Se puede
observar la presencia de especies Ru® y Ru*" en una proporcion relativa de 72% y 28%,
respectivamente. Al igual que para los catalizadores descritos en los ejemplos anteriores es

la especie de Ru®la que aparece en mayor proporcion.

Los resultados obtenidos para el catalizador descrito en este ejemplo son aun mejores en
comparacion con los ejemplos descritos anteriormente. Este catalizador presenta un
excelente comportamiento catalitico hacia la hidrogenaciéon del acido levulinico a GVL
(Figura 3), mostrando una conversion de acido levulinico y selectividad a GVL de 98.4% y

100%, respectivamente. Es importante resaltar el bajo contenido de Ru en este catalizador.

EJEMPLO 5: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CANAMIZA, CON
TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 550 °C

Para demostrar la versatilidad del método de sintesis de catalizadores basados en rutenio
soportado en carbén activado derivado de residuos de biomasa, se prepard un catalizador
con las mismas condiciones del Ejemplo 2, pero en este caso empleando cafiamiza como

precursor.

Las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C del soporte y del catalizador descritos en este
ejemplo se presentan en la Figura 1e. Estos materiales presentan una gran capacidad de

adsorcion de Nz a presiones relativas bajas, lo cual es caracteristico de solidos
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microporosos y corresponden a isotermas de tipo I. El carbén activado preparado a partir
de residuos de cafiamo tiene un area superficial mayor a 1300 m? g™, La introduccién de la

fase activa (Ru) no afecta significativamente la textura porosa de este carbon activado.

En la Figura 2 se muestra la imagen TEM correspondiente-al catalizador descrito en este
ejemplo. En esta imagen se aprecia la presencia de nanoparticulas de rutenio con un
tamafio promedio de 1.8 nm y se encuentran distribuidas homogéneamente en el
catalizador. El contenido final de metal determinado para este catalizador mediante ICP fue

0.4% en peso.

Las especies de rutenio presentes en este catalizador fueron Ru® y Ru®*, se determinaron
mediante XPS. La proporcion relativa de dichas especies fue de 64% y 36%,
respectivamente. Al igual que para todos los catalizadores descritos en los ejemplos
previos, es la especie Ru® la que esta presente en mayor proporcion en la superficie del

catalizador.

La evaluacién de la actividad catalitica de este catalizador en la hidrogenacion del acido
levulinico a GVL en términos de selectividad a GVL se muestra en la Figura 3. Se puede
observar que los resultados obtenidos con este ejemplo son igual de prometedores que los
obtenidos con los demas catalizadores descritos en cada uno de los ejemplos anteriores.
Este catalizador tiene una conversion de acido levulinico de 97.8%, y una selectividad a
GVL de 94.5%. Estos resultados confirman la versatilidad del método de sintesis de
catalizadores para la hidrogenacion del acido levulinico a GVL empleando diferentes
residuos de biomasa, ya se trate de biomasa dura (cascara de almendra) o de biomasa

blanda (cafiamiza).

EJEMPLO 6: PREPARACION DE UN CATALIZADOR BASADO EN RUTENIO
SOPORTADO EN CARBON ACTIVADO DERIVADO DE CASCARA DE ALMENDRA
(TEMPERATURA DE ACTIVACION DE 450 °C Y ELIMINANDO LA FASE LiQUIDA
DESPUES DE LA CARBONIZACION HIDROTERMAL).

El soporte carbonoso empleado en este ejemplo se ha preparado a partir de cascara de
almendra empleando el mismo procedimiento del ejemplo 1, pero en este caso se elimind
la fase liquida obtenida de la etapa de carbonizacién hidrotermal, eliminando asi parte del
agente activante (HsPOs). Posteriormente, se preparo el catalizador basado en Ru usando
el soporte obtenido. Para esto, se empled el mismo método de impregnacion en exceso de

humedad de los ejemplos anteriores.
La textura porosa del soporte y catalizador de este ejemplo se evalué mediante isotermas
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de adsorcién de N2 a -196 °C vy los resultados obtenidos se presentan en la Figura 1f. En
ambos casos se observan isotermas de tipo | segun la IUPAC, las cuales son caracteristicas
de solidos microporosos. El soporte preparado en este ejemplo tiene una superficie
especifica de 715 m? g y la presencia de la fase activa (Ru) no afecta considerablemente

las propiedades texturales de este carbon activado.

Para determinar el tamafio y la distribucién de las nanoparticulas de Ru en este catalizador,
se realizé una caracterizacién mediante TEM vy los resultados se presentan en la Figura 2.
El tamafio promedio de las nanoparticulas presentes en este catalizador es de 2.5 nm y,
como se puede observar en la micrografia del catalizador, las nanoparticulas de rutenio
estan bien dispersas y distribuidas homogéneamente. El contenido final de rutenio de este

catalizador fue de 0.41% en peso y se determiné mediante analisis de ICP.

El analisis de este catalizador mediante XPS muestra que las especies de Ru presentes
corresponden a Ru® y Ru** y se encuentran en una proporcién relativa de 75% y 25%,

respectivamente.

La Figura 3 presenta los resultados de la actividad catalitica de este catalizador en la
hidrogenacion del acido levulinico a GVL. Se puede observar que este catalizador tiene una
conversion de acido levulinico del 96.5% y una selectividad a GVL de 100%. Estos
resultados demuestran que, incluso usando una concentracion menor de acido fosférico
para la preparacion del soporte de este catalizador, este sigue teniendo una superficie
especifica elevada en la cual las nanoparticulas de Ru se distribuyen homogéneamente

logrando un catalizador con una excelente actividad catalitica.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de un catalizador heterogéneo que comprende:

(i) preparacion de un soporte carbonoso a partir de residuos de biomasa lignoceluldsica,
mediante carbonizacion hidrotermal con adicion de una disolucion acuosa de acido fosférico en
una concentracion comprendida entre 25% en peso y 15% en peso del acido respecto al peso
de la disolucién acuosa, tal que la carbonizacién hidrotermal se lleva a cabo durante un tiempo
comprendido entre 6 y 20 h,

(ii) tratamiento térmico del producto obtenido en la etapa (i) a temperaturas comprendidas entre
350 y 1000 °C, obteniendo un carbén activado,

(i) incorporacion de una fase metalica en el carbon activado obtenido en la etapa (ii), mediante
la mezcla en agitacion durante un tiempo comprendido entre 1 y 4 horas de una dispersion del
carbdn activado obtenido en la etapa (ii) con una disolucion acuosa que contiene un precursor
de un metal de transicion, y

(iv) una etapa de reduccion de la fase metdlica, empleando una disolucion de un agente

reductor, obteniendo el catalizador heterogéneo.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los residuos de biomasa lignoceluldsica
se someten a un proceso de molienda y tamizado con el fin de obtener un tamafo de particula

entre 0.4 mmy 1.0 mm.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los residuos de biomasa se seleccionan

entre cascara de almendra (AS) y cafiamiza.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se utilizan relaciones de Hz:PO4/ biomasa

lignoceluldsica igual a 1/2, 1/1, 3/12 'y 2/1.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el residuo de biomasa lignoceluldsica
es cascara de almendra, y se utilizan relaciones de HizPO./cascara de almendra igual a 1/2,
11,312y 2/1.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el residuo de biomasa lignoceluldsica

es caflamiza, y se utilizan relaciones de H3POs/cafiamiza igual a 1/2, 1/1 y 3/2.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el tratamiento de carbonizacion

hidrotermal se realiza en un intervalo de temperaturas entre 150 °C y 250 °C.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el residuo de biomasa lignoceluldsica
es cascara de almendra y el tratamiento térmico de activacidén del soporte carbonoso se lleva a
cabo a 450 °C.
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9. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el residuo de biomasa lignocelulésica
es cascara de almendra y el tratamiento térmico de activacién del soporte carbonoso se lleva a
cabo a 550 °C.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el residuo de biomasa lignocelulésica
es cascara de almendra y el tratamiento térmico de activacién del soporte carbonoso se lleva a
cabo a 900 °C.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el tratamiento térmico de activacion
del soporte carbonoso o se lleva a cabo a 450 °C y a continuacion se realiza un tratamiento

térmico a 900 °C.

12. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la fase metalica es una sal inorganica

de un metal de transicion, preferentemente es rutenio, y mas preferentemente, RuCls.xH20.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la reduccion de la fase metélica se

lleva a cabo con NaBH4.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la relacién molar entre el agente

reductor y el metal esta comprendida entre 10/1 a 5/1, preferentemente 5/1.

15. Un catalizador heterogéneo obtenido de acuerdo con el procedimiento definido en una

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14.

16. Un catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 15, que tiene un area superficial

aparente superior a 700 m?2 g'.

17. Uso del catalizador heterogéneo obtenido de acuerdo con el procedimiento definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en la conversion de compuestos organicos,
preferentemente, en la hidrogenacion selectiva de moléculas organicas, la descomposicion de

moléculas portadoras de hidrogeno y la produccién de amoniaco.

18. Uso del catalizador heterogéneo segun la reivindicacién 17, en el que la conversion de
compuestos organicos esta seleccionada entre hidrogenacion selectiva de moléculas
organicas, descomposicion de moléculas portadoras de hidrégeno y la produccion de

amoniaco.

19. Uso del catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 17, en la conversion del acido

levulinico a gamma-valerolactona.

20. Uso del catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 19, que comprende realizar la

conversiéon a una temperatura de entre 50 y 90 °C, preferentemente, entre 60 y 75 °C y mas
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preferentemente a 70 °C.

21. Uso del catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 19, en la conversion del acido
levulinico a gamma-valerolactona que comprende realizar la conversion a una presion de entre
10 y 20 bar de Hz, preferentemente entre 12 y 18 bar de H, y mas preferentemente a 15 bar
de Hz.
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