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ABSTRACT

Corn is the second most abundant cereal crop in the world. It generates a large amount of
agricultural residues (mainly stalks and leaves) which are commonly dumped in landfills,
openly burned or used as fuelwood in boilers or ovens. This meant that, in 2010, 21 % of
greenhouse gas emissions were due to the disposal of agricultural waste. In Spain, 819,553.8
tonnes of vegetal waste from agriculture, livestock, fisheries and forestry were produced in
2020. In addition, a total of 5.347 million tonnes of vegetal waste were produced in Castilla y
Ledn. The integration of agricultural waste as a raw material for other industrial processes is
the essential basis of the circular economy concept to reach the zero waste target. In this
sense, the use of corn waste as lignocellulosic biomass can be a cost-effective and sustainable
alternative. Lignocellulosic biomass contains three main components based on their mass
contributions: cellulose, hemicellulose and lignin. The high hemicellulose content shown in the
chemical composition of corn agricultural waste from stalks and leaves (26-21 %
hemicellulose) means that they can be considered as a renewable raw material with high
potential for furfural production. Furfural is an aromatic aldehyde with a wide range of industrial
applications due to its high solvent capacity, its efficacy as a fungicidal agent (even at low
concentrations) and as a raw material in the production of succinic acid, furoic acid, piperidine
and 2-methylfuran. Furfural is obtained on a large scale from a sulphuric acid hydrolysis
process using as feedstock lignocellulosic biomass from sugar cane bagasse or corncob,
followed by a purification process by distillation/rectification. The hemicellulose hydrolysis with
subcritical water treatment and the adsorption as a purification step can be proposed as eco-
friendly alternative technologies with potential to improve the furfural process performance. In
this work, the recovery of furfural from subcritical water hydrolysates by an adsorption process
was studied. The effect of the adsorbent type, temperature, desorption agent and the presence
of impurities on the furfural adsorption has been examined. The most efficient adsorption agent
for furfural recovery was the hydrophobic resin amberlite XAD-4, with a recovery factor close
to 93 % when 16 % p/v of resin was used. The adsorption isotherms were determined at
different working temperature and 25 °C was selected. 2 % p/v of the XAD-4 resin and a
desorption aqueous solution with 0,2 M of NaCl were required for recovery 78 % of the initial
furfural of the subcritical water hydrolysate.

Keywords: furfural, adsorption, subcritical water, corn waste, biorefinery

1. INTRODUCCION

El impulso mundial para reducir los gases de efecto invernadero esta haciendo que las
industrias diversifiquen y valoricen los subproductos de residuos vegetales, produciendo asi
alternativas a los combustibles derivados del petréleo y de productos quimicos de valor
afadido[1]. Por eso, el enfoque de tomar, fabricar y desechar de las economias de rapida
industrializacién del mundo ha sido perjudicial para los combustibles fésiles y la sostenibilidad
ecoldgica del mundo. Para mejorar esta situacion, las industrias avanzan hacia modelos
econdémicos ecoldgicamente sostenibles y sin residuos, como la bioeconomia circular [2].

Segun el Instituto Nacional de Estadistica (INE), en Espafia se produjeron en el afio 2020
105,6 millones de toneladas de residuos, de los cuales 819.553,8 toneladas fueron de
residuos vegetales provenientes de la agricultura, ganaderia, pesca y silvicultura [3]. En
Castilla y Ledn, la superficie agricola se sitia en torno a 2,5 millones de hectéareas, de las
cuales el 80 % corresponde a cereal. La produccion de residuos agricolas procede de cultivos
lefiosos, como podas de vifiedos, frutales, de cultivos herbaceos, como el cereal y el maiz, y
cultivos industriales, como la remolacha, el algodén y la oliva, entre otros. La produccion de
este tipo de residuos alcanza un total de 5.347 millones de toneladas, segun la Junta de
Castillay Ledn [4].
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En cuanto al maiz, es el segundo cultivo de cereales mas importante a nivel mundial, en
términos de superficie cultivada, alcanzando los 1144,63 millones de toneladas. El pais con
mas produccion de maiz es Estados Unidos, seguido de China. El maiz genera una elevada
cantidad de residuos agricolas, compuestos principalmente por mazorca, tallo y hojas, se
eliminan principalmente mediante vertidos en el campo, quema a cielo abierto o se utilizan
como lefia en calderas u hornos. Esto supuso en el afio 2010 que el 21 % de las emisiones
de gases de efecto invernadero fueron debidas a la eliminacién de los desechos agricolas [2].

La biomasa lignocelulésica es la materia seca vegetal. Es la materia prima mas abundante
disponible en la Tierra y se clasifica en biomasa virgen (incluye todas las plantas terrestres
naturales como arboles, arbustos y pastos), biomasa residual (incluye a los subproductos de
bajo valor de diversos sectores industriales como la agricultura: bagazo de cafia de azucar,
residuos de maiz, entre otros) y biomasa de cultivos energéticos (cultivos con alto rendimiento
de biomasa lignocelulésica producida para servir como materia prima para la produccion de
biocombustibles de segunda generacion) [1]. Es importante indicar que, la biomasa
lignocelulésica (rica en hemicelulosa) es la materia prima empleada para la produccion del
furfural, que difiere en composicion y estructura segun la clase de biomasa y las condiciones
ambientales de crecimiento. De forma general, la biomasa lignocelulésica contiene 3
componentes principales basados en sus contribuciones en masa: celulosa, hemicelulosa y
lignina, que estan unidas principalmente por enlaces de hidrégeno. La celulosa es un polimero
compuesto de glucosa de seis carbonos unidos entre si con enlaces B-glicosidicos. La
hemicelulosa es un polimero mixto de moléculas de monosacaridos de cinco y seis carbonos.
El principal polimero que la compone es el xilano, compuesto por miles de monémeros de
xilosa. Otros mondémeros que suelen estar presentes en su composicion son la glucosa,
manosa, galactosa y arabinosa. Por ultimo, la lignina, uno de los principales componentes de
la biomasa lignoceluldsica, es un polimero hidréfobo altamente reticulado que une la
hemicelulosa a la celulosa. Es una biomolécula aromatica tridimensional amorfa formada por
tirosina y fenilalanina como bloques de construccion. Por otro lado, el alto contenido en
hemicelulosa que muestra la composicion quimica de los residuos agrarios de maiz de tallos
y hojas (30-39% celulosa, 26-21% hemicelulosa y 17-20% lignina) hace que puedan ser
considerados como una materia prima renovable con elevado potencial para la obtencién de
furfural [1].

El furfural es un compuesto quimico liquido con aspecto aceitoso, de color amarillo claro,
tiene un olor a almendra especial del formaldehido, y un pH acido que oscila entre 3,5 — 4,5.
Esta compuesto por un furdn y un grupo aldehido (Fig. 1), siendo su formula quimica: CsH4O-

[5], [6].

Figura 1. Estructura molecular de furfural.

Este aldehido aromatico es ampliamente utilizado a nivel industrial debido a su gran capacidad
disolvente que le sefiala como un buen agente de extraccion y por su eficacia como agente
fungicida ya que presenta una accion mas rapida en comparacion con el formaldehido incluso
utilizando concentraciones bajas [1]. Ademas, el furfural es el reactivo base (Fig. 2) en la
produccion de acido succinico [1], acido furoico [1], piperidina [2] y 2-metilfurano [3],
comunmente empleados como ingredientes en muchas formulaciones farmacéuticas y/o
alimentarias.
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Acido Acido levilinico (LA)
succinico
(SA)
Alcohol furfurilico Alcohol
(FA) tetrahidrofurfurilico
Alcanos liquidos ‘
2-metilfurano 2-metiltetrahidrofurano
(2-MF) (2-THF)
Furfural Furan * Tetrahidrofurano (THF)
0
y-valerolactona 1,4-pentanodiol
(GVL) (1,4-PeD)
Ciclopentanona
(CPO)
1,2-pentanodiol
(1,2-PeD)
1,5-pentanodiol
(1,5-PeD)

Figura 2. Compuestos quimicos derivados a partir de furfural [1].

El furfural se obtiene a gran escala a partir de un proceso de hidrélisis con acido sulfurico (Fig.
3) utilizando como materia prima biomasa lignocelulésica de bagazo de cafia de azucar, de
céscara de avena o de mazorca de maiz [1], seguido de un proceso de destilacion/rectificacion
para alcanzar un grado de pureza de aproximadamente el 98%. La conversion de
hemicelulosa a furfural tiene lugar en dos pasos, como se representa en la Fig. 3. El primero,
consiste en la hidrélisis del polisacarido en un azlcar simple. En este paso, el xilano se
descompone en un mondmero, la xilosa. En el segundo paso, la xilosa se convierte en furfural
mediante deshidratacion por eliminacién de tres moléculas de agua [1]. Sin embargo, este
proceso de produccion tiene grandes retos de mejora que incluyen el aumento del rendimiento
de produccién, asi como disminuir el consumo energético evitando si es posible la etapa de
destilacién. Por esta razon, los desafios asociados con el crecimiento sostenible de la industria
del furfural, asi como la mejora de la tecnologia quimica para la produccién de furfural, siguen
siendo de gran importancia a pesar de los diferentes esfuerzos llevados a cabo para optimizar
el proceso de produccién utilizando distintas biomasas, nuevos tipos de catalizadores,
diferentes disolventes y/o la adicion de enzimas [7].

Hemicellulose
Xylose

Hydrolysis

—

lnehyd ration
T Pretreatment

Furfural

Lignocellulosic Biomass

Figura 3. Resumen grafico de la obtencién del furfural[1]
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El agua subcritica se considerada un medio de reaccion Unico y sostenible con elevado
potencial para el tratamiento de biomasas naturales [8].El agua subcritica es agua a
temperaturas entre 100 °C y 374 °C que se presuriza para mantenerse en fase liquida. En
estas condiciones, el agua presenta muy buenas propiedades como agente disolvente y de
hidrdlisis debido a que se consigue una disminucion considerable del momento dipolar, de la
viscosidad, del pH (en torno a 3) y del producto iénico [9]. Los procesos de reaccion con agua
subcritica se presentan como una interesante alternativa para la obtencion de furfural a partir
de residuos agrarios de tallos y hojas de maiz, ya que en un solo paso consigue la extraccion
e hidrdlisis y la reaccién de conversion de la xilosa en furfural.

El proceso de adsorcion se define como un fendmeno superficial en el que un compuesto
(adsorbato) se transfiere selectivamente desde una fase liquida a la superficie del solido
adsorbente. La adsorcion se ha aplicado ampliamente en el tratamiento de decoloracion de
alimentos y a aguas residuales debido a que es barata, eficaz, sencilla y respetuosa con el
medio ambiente [10]. Los mecanismos de adsorcion incluyen principalmente la adsorcion
quimica correspondiente a la formacion de enlaces quimicos entre el compuesto y el sélido,
la adsorcion fisica relacionada con la fuerza de Van der Waals con formacion de capas
moleculares superpuestas y el intercambio iénico debido a la presencia de centros activos
iGnicos sobre la superficie del soélido adsorbente (Fig. 4). Es necesario conocer los datos
experimentales de equilibrio de adsorcién a distintas temperaturas (isotermas de adsorcion),
con el fin de estimar los mecanismos predominantes de adsorcién, los cuales estan
relacionados con el tipo de agente de desorcién que deberd emplearse para la recuperaciéon
del compuesto de interés y la regenerar el adsorbente para su reutilizaciéon [11]. Es decir, el
proceso de desorcion es el proceso inverso a la adsorciéon. Se define como el proceso fisico
0 quimico donde se liberan las moléculas que han sido previamente atrapadas en la superficie
del adsorbente. Por lo general, los procesos de adsorcion y de desorcion suelen ser muy
rapidos cuando mecanismo predominante es la adsorcién fisica, requiriendo tiempos de
contacto inferiores a 60 minutos. Ademas, la determinacién experimental de las isotermas de
adsorcion puede proporcionar una informacién valiosa de la capacidad maxima de adsorcion,
gue es el parametro mas significativo en la evaluacion del rendimiento de los adsorbentes.

@molaycr chemical adsorpti(h / Multi-layer physical adsorptioh / Ion exchange \

Adsorbate
(%) ° © S :
© o (W o 0% 0o '
O Adsorbate O O 03, 02 01 L 3 A
o ? ? 00000 Ayer 2 A ZT Adsorbate
Layer 2 1
Q0 Q Q0000000  |iuer! : L %
by 7 TXLLLS Y T FIE / / // /,/' P4 / / / /S S ) S
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Figura 4. Imagen de los posibles mecanismos de adsorcion obtenida de Wang J et. al [10].

2. OBJECTIVES

The main aim of this work was to study the recovery of furfural r from subcritical water
hydrolysates by using an adsorption purification process. The following specific objectives
have also been performed in order to achieve this purpose:

1. Selection of the appropriate adsorbent agent to maximise the furfural adsorption and
to avoid the adsorption of other hydrolysate compounds (mainly carboxylic acids).

2. The experimental determination of the adsorption isotherms in order to determine the
minimum adsorbent concentration and the working temperature.
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3. To learn the use of the subcritical water equipment and the biomass preparation as
well as the characterization of the subcritical water hydrolysate.

4. To study of the desorption process with several desorption agents in order to evaluate
the separation efficiency between furfural and the main impurities.

5. Kinetic study using the previously selected operating conditions. This study was
performed using a synthetic multicomponent solution and the subcritical water
hydrolysate. Comparison of results and the determination of the recovery factors.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 PRODUCTOS QUIMICOS Y MATERIALES

Los residuos agrarios de maiz fueron proporcionados por agricultores de Saldafa (Palencia).
Durante el desarrollo experimental se emplearon los siguientes reactivos: acetato de amonio
(VWR Chemicals, pureza para HPLC 99,2 %), acido acético (VWR, pureza para HPLC, 99,8
%), acetonitrilo (Sigma-Aldrich, pureza para HPLC > 99,8 %), &cido sulfarico (Merck, Suprapur
96 %). Destacar que no se llevd a cabo ningun tratamiento de purificacion. Se utilizé furfural
(Sigma-Aldrich, pureza > 98 %, CAS: 98-01-1 y agua ultrapura Milli-Q para la preparacion de
las disoluciones de furfural. Para la activacion de las resinas de intercambio se utilizaron
NaOH (VWR, pureza 99 %) 0,1 M, HCI (VWR 35 %) 0,1 N y acetona (VWR Chemicals, pureza
99 %). Se utilizé cloruro sédico (NaCl, VWR, pureza 98 %) como agente de desorcion a una
concentracion de 0,2 M. Para acidificar la disolucién de furfural, se utilizé &cido acético glacial
(VWR Chemicals, pureza 100%). Se emplearon, para la preparacion de muestras sintéticas,
acido férmico (Fluka, pureza > 98 %), acido acético glacial (Panreac, pureza > 98 %), xilosa y
furfural (Sigma-Aldrich, pureza > 98 %), cada una a su concentracion correspondiente.

Se utilizaron carbon Activo (Norit, Sigma-Aldrich), la resina macroporosa hidr6foba Amberlite
XAD-4 (Fluka) y diferentes resinas de intercambio ionico: Dowex 1x8 200-400 (Thermo
scientific) y Ambersep 21K XLT (Sigma-Aldrich).

Por otra parte, se usaron diversos equipos: balanza (Precisa 125 A), bafio de agitacion
termostatado (OLS, 200 Grant), centrifuga (Thermo scientific, modelo ST 16R), HPLC con
detector de diodo array (Agilent 1100) y con detectores de indice de refraccion y longitud de
onda variable (Agilent 1260).

3.2.  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.2.1  Preparacion de los adsorbentes

Para la adsorcion del furfural se pueden utilizar diferentes materiales y resinas de intercambio
iGnico. Se han realizado pruebas para la adsorcién del furfural con Carb6n Activo y resinas de
intercambio como la Dowex, Ambersep y Amberlite XAD-4 (Tabla 1).

El carbén activo es aplicable a una gama muy amplia de procesos de eliminacién de
compuestos organicos en disoluciones acuosas. Es un adsorbente extremadamente poroso,
por lo que tiene una gran superficie disponible para la adsorcion [12], [13].

La resina Dowex 1x8 200-400, con férmula quimica R4N*CIl,, es una resina de intercambio
idnico, que se utiliza para la purificacion de aguay la eliminacion de iones metélicos. Funciona
intercambiando iones en solucién acuosa con grupos funcionales en la resina. En otras
palabras, la resina atrae y une iones no deseados en el agua y los reemplaza con mas iones
[14].

La resina Ambersep 21K-XLT, con férmula quimica RsN*, es una resina de intercambio
anionico, que se utiliza para purificaciones y tratamiento de agua, eliminando iones
especificos, que pueden causar problemas en calderas, tuberias y equipos, asi como afectar

5
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a la calidad de agua para consumo humano o uso industrial. Ademas, puede ser utilizada en
la separacién de compuestos quimicos en procesos industriales y en la industria farmacéutica
[15].

La resina Amberlite XAD-4 es una resina hidréfoba y adsorbente macroporosa. Destaca en su
alta capacidad de adsorcion, su estabilidad quimica y la resistencia mecanica. Es utilizada en
aplicaciones de separacion y purificacion en industrias farmacéutica, de alimentos y bebidas,
biotecnologias y ciencias ambientales. Al ser una resina disefiada con poros grandes, permite
adsorber y separar eficazmente diferentes compuestos. Algunas de las aplicaciones mas
comunes de esta resina son: la extraccion y purificacion de compuestos naturales (extractos
de plantas, aceites esenciales), la eliminacion de impurezas de diversas sustancias, y Su uso
como fase estacionaria en técnicas de extraccion en fase sélida, entre otras [16].

Es necesario activar las resinas para que poder realizar el intercambio de los iones necesarios
para la extraccién del furfural. El &cido clorhidrico (HCI) 0.1 N se utilizé para activar la resina
de intercambio i6nico Dowex 1x8. Se utilizo hidroxido sédico (NaOH) 0.1 M para la activacion
de la resina Ambersep 21K XLT y acetona para activar la resina XAD-4.

Tabla 1. Resumen de los adsorbentes utilizados

ADSORBENTE CARACTERISTICAS CENTRO  ACTIVACION
ACTIVO
Carbon activo Carbon Mesoporoso - Activado de
No iénico fabrica
Dowex 1x8 200- Estjreno- Macroporso R4N*CI HCI 0,1 N
400 divinilbenceno

Intercambio iénico

Ambersep 21-K Estjreno- Macroporso RsN* NaOH 0,1 M

divinilbenceno C
Intercambio i6nico

Amberlite XAD-4 Estjreno- Macroporso - Acetona

divinilbenceno No i6nico

3.2.2. Procedimientos de adsorcion

Para los experimentos de adsorcion se preparan dos disoluciones de concentracion de furfural
(7,5 g/L) con agua destilada y otra acidificada con acido acético hasta pH 2. Se llevaron a
agitacion durante 24 horas a 1500 rpm y a una temperatura de 25 °C. Pasadas las 24 horas
de agitacion, se llevaron las muestras a centrifugacion (excepto la XAD-4). La centrifugacion
para el carbén activo fue de 50 minutos a 5000 rpm, mientras que el resto de resinas
solamente necesitaron 20 minutos de centrifugacion a 5000 rpm para separar la fase acuosa
de la sdlida, donde se encuentra el furfural que no ha sido adsorbido por los adsorbentes.
Para saber el efecto de la temperatura sobre la adsorcion, se realizaron los experimentos de
adsorcion, a 25°C y 50 °C. Se prepara una mezcla multicomponente formada por xilosa, &cido
acético y acido férmico, utilizando concentraciones conocidas de cada uno, ya que son los
productos principales de la degradacion de las hemicelulosas, principal componente de los
residuos de tallos y hojas de maiz.

Para la preparacion de todas las muestras, se pesaron en Erlenmeyer de 100 mL 0,5; 1; 2y
8 gramos de los adsorbentes y se les afiadié 50 mL de la disolucion correspondiente a cada
procedimiento. Ademas, para la mezcla multicomponente se realizé una cinética de adsorcion
en la que se cogieron muestras a lo largo del tiempo de la muestra inicial.
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3.2.3. Procedimiento de desorciéon de disoluciones de furfural

Para los experimentos de desorcion, se pesé 1 gramo del adsorbente seleccionado hiumedo
y se le afiadieron 25 mL, en un erlenmeyer de 100 mL, de los disolventes de desorcion
utilizados. Como disolventes de desorcion se utilizaron: NaCl 0,2 M; NaOH 0,2 My 0,5 M;
mezcla de NaOH 0,2 My NaCl 0,2 M y agua. Se dejaron en agitacion 24 horas a 1500 rpmy
a una temperatura de 25 °C, como en el experimento de adsorcion. Pasadas las 24 horas, se
filtraron las muestras y se analizaron por HPLC.

3.2.4. Proceso de obtencién de furfural a partir de residuos de maiz

Para la obtencion de la disolucion del furfural a partir de residuos de maiz (hojas y tallos)
empleando agua en condiciones subcriticas como medio de reaccion, se utilizé un reactor
discontinuo disefiado (0,5 L de capacidad) y montado por el Area de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Burgos. La representacion esquemética del reactor se recoge en la Fig. 5.

El reactor se calienta mediante una resistencia ceramica que rodea al reactor. Una sonda
Pt100 se conecta a un sistema de PID que permite el control y el registro de la temperatura
durante el proceso.

X,

]

Figura 5. Reactor discontinuo de agua subcritica: (1 y 2) Entrada de gas (CO2) y salida de gas (COz2) (3) Circuito
de toma de muestras (4) Camisa calefactora eléctrica (5) Plato agitador magnético. Indicadores (I), Controladores
(C) de Temperatura (T) y Presion (P).

Las condiciones de reaccién se eligieron en base a experimentos previos realizados en el area
de Ingenieria Quimica. La temperatura de reacciéon fue de 180 °C y el sistema se presurizé a
50 bar empleando CO, como agente de presurizacion. La carga de biomasa en el reactor fue
de un 5 % de residuos de maiz (tallos y hojas) y se empleé CrCls-6 H,O (2% respecto a la
cantidad de xilano presente en los residuos de maiz) como catalizador para aumentar el
rendimiento de obtencién de furfural respecto al tratamiento auto-catalitico del agua en
condiciones subcriticas. Tras 3 h de reaccion, el reactor se enfrio y se despresurizé cuando
la temperatura fue inferior a 90 °C.

El sélido residual tras el tratamiento mediante agua subcritica se separ6 mediante filtracion y
el liquido, con el furfural formado, se consider6 como el caldo alimentacion que se ha
empleado para el estudio de la separacion selectiva de furfural mediante un proceso de
adsorcion. Cada muestra se filtr6 y se inyecté en el HPLC con detector de indice de refraccion
para la determinacién de xilosa, acido férmico y acido acético y en el HPLC con detector de
diodo array para la cuantificacion del furfural. Para el experimento de desorcion, se siguié la
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misma dinamica, pero se pesé 1 gramo de resina hiumeda y se afiadieron 25 mL del
disolvente. Al tener menos volumen de disolvente, se cogieron muestras a los 30 minutos,
pasada 1 hora, 4 horas y 24 horas. Las muestras se filtraron y se analizaron por HPLC.

3.3 METODOS ANALITICOS
3.3.1. Cuantificacién de furfural

Para la cuantificacién del furfural se utiliz6 un HPLC (HPLC-DAD Agilent 1100) con una
columna Kinetex® 5 um Biphenyl, 100 A, (250 x 4,6 mm, Phenomenex). La deteccion se
realizo a 240 nm. La fase mévil A estd compuesta por acetato aménico 5 mM en agua con 1
% de acido acético y la fase movil B por acetato amoénico 5 mM en acetonitrilo con 1% de
acido acético, con un gradiente que se indica en la Tabla 2 y un tiempo de acondicionamiento
(post-time) de 5 min. El flujo de la fase mévil total empleado fue de 0,8 mL/miny la temperatura
de la columna se mantiene a 25 °C.

Tabla 2. Gradiente de la fase mdvil en el método de HPLC

t (min) 0 7 20

Fase B (%) 2 2 8

Las muestras se filtraron antes de su andlisis por HPLC con filtros de jeringa de celulosa
regenerada de 0,45 um de tamafio de poro (Filter-LAB). La cuantificacion del furfural se
determiné a través de una curva de calibrado.

3.3.1 Cuantificacion de azucares y acidos carboxilicos

La identificaciéon y cuantificacion de azlcares y acidos organicos en las muestras se realizo
siguiendo el protocolo NREL/TP-510-42623 mediante cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC). Para ello se utilizé un HPLC equipado con una columna Aminex HPX-87 H (300 x7,8
mm, Bio-Rad) acoplada a la columna de guarda Micro-Guards Cation H+ (BioRad), con un
detector de longitud de onda variable (VWD) y un detector de indice de refraccién (RID),
utilizando acido sulfarico 0,005 M como fase mavil (0,6 mL/min). La columna y los detectores
se mantuvieron a 40 °C y el tiempo total de funcionamiento fue de 67 min por inyeccion. Los
patrones para el analisis HPLC fueron: glucosa, galactosa, xilosa, ramnosa, arabinosa, 5-
hidroximetilfurfural, furfural, acido acético y acido férmico. Se pincharon las muestras después
de una centrifugacion (4500 rpm, 15 min, 4 °C) y una filtracién a través de un filtro de jeringa
de 0,22 um de tamafio de poro (Scharlab, Espafia).

Las muestras se filtraron antes de su analisis por HPLC con filtros de jeringa de celulosa
regenerada de 0,45 um de tamafio de poro (Filter-LAB). La cuantificacion de los diferentes
compuestos detectados se determiné a través sus correspondientes curvas de calibrado.

3.4  ANALISIS ESTADISTICO

Todos los experimentos se han realizado al menos dos veces y todas las muestras se han
analizado por triplicado. Los resultados se han expresado como valor medio + la desviacion
estandar con el fin de validar los resultados y el grado de dispersion de los experimentos que
se han realizado bajo las mismas condiciones de operacion. Se aplicé el método de LSD de
Fisher con un valor p < 0,05 para confirmar las diferencias significativas (programa
Statgraphics Centurion 19, Statistical graph Co., Rockville, MD, EE. UU).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en los experimentos de
adsorcion/desorcion a partir de disoluciones acuosas que contenian solo furfural (apartados
4.1-4.4), asi como los resultados de los experimentos de adsorcién/desorcion de disoluciones
acuosas multicomponente (apartado 4.4) y del hidrolizado de agua subcritica obtenido a partir
de la biomasa de residuos de maiz (apartado 4.5), utilizando distintos agentes de adsorcion,
variando la cantidad de sélido adsorbente desde el 2 % p/v hasta el 16 % p/v (1-8 g de
adsorbente en 50 mL de disolucién de furfural), a distinta temperatura (25 y 50 °C) y variando
el agente de desorcion.

4.1. RESULTADOS DEL EFECTO DEL TIPO DE ADSORBENTE

Se realizaron unos experimentos iniciales con disoluciones que contenian solo furfural que
han permitido estudiar la eficacia de adsorcion de la resina macroporosa XAD-4 (XAD-4), del
carbén activo (C.A), de la resina de intercambio idnico Dowex (D-1X8), y de la resina de
intercambio i6énico Ambersep (A-21K), asi como estimar la cantidad minima de sélido
adsorbente requerida para conseguir una adsorcién superior al 80% del furfural inicial, y el
efecto de la presencia de acido acético. Estos experimentos se realizaron poniendo en
contacto 50 mL de la disolucién acuosa de furfural (pH=5) con el s6lido durante 24 h a una
temperatura de 25 °C. Una vez realizada la separacién de las fases, se evalué el porcentaje
de adsorcion utilizando la Ec. 1:

c-v
A(%) = v 100 (1)

donde Cres la concentracion de furfural en la alimentacién, C es la concentracion de furfural
que tiene la disolucién después de la adsorcién y V es el volumen de disolucién utilizado para
el experimento.

En la Fig. 6 se representa el porcentaje de adsorcion de furfural de cada uno de los
adsorbentes empleados en funcion de la cantidad de adsorbente que se afiade.

100
A-21K b b
g0 - D-1X8
CA
XAD-4
60 b
S
< a a
40 1
a
=
a
20 - -
a
0 :
1.0 16.0

Cantidad de adsorbente (% p/v)

Figura 6. Comparacion de porcentaje de adsorcion de furfural a 25 °C variando la cantidad y tipo de agente adsorbente cuando
se emplea la disolucién acuosa que solo contiene furfural. Los valores con distintas letras para el componente
indican diferencias significativas (p < 0.05).
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Se observa en la Fig. 6 que el adsorbente que presenta un mayor porcentaje de adsorcion fue
Ambersep 21K (A-21K) en las muestras que tenian una menor cantidad del mismo. Sin
embargo, cuando se pone el adsorbente en una cantidad elevada del 16% p/v (8 gramos en
50 mL), la adsorcién disminuye, siendo de un 43,7 %, cuando en el resto de adsorbentes
aumenta. Observando los porcentajes de adsorcion de los demas adsorbentes, el que menor
porcentaje de adsorcion presenta es la resina Dowex 1X8 (D-1X8) siendo su porcentaje de
adsorcion maxima cuando se utiliza una cantidad de 8 gramos de 57,3 %. En el caso del
carbon activo (CA), el porcentaje de adsorcion es parecido al porcentaje de adsorcion de
Amberlite XAD-4 (XAD-4), siendo su maxima adsorcion de furfural del 89,07 %. El adsorbente
XAD-4 presenta un mayor porcentaje de adsorcion, siendo de 93,11 % cuando la cantidad del
adsorbente es del 16 % pl/v.

Con estos resultados, se puede concluir que se necesitan cantidades elevadas de adsorbente
del 16 % p/v o superiores para alcanzar grados de adsorcién superiores al 80 %.

En la Fig. 7 se representa el porcentaje de adsorcion de cada uno de los adsorbentes
seleccionados en funcion de la cantidad de adsorbente que se afiade a la disolucién de furfural
acidificada con acido acético hasta pH 2. Estos experimentos se han realizado para evaluar
si hay cambios en la adsorcion del furfural en la presencia de acido acético. Se observa, en
las Figs. 6y 7, que la adsorcién de furfural disminuyd en presencia de acido acético para todos
los adsorbentes estudiados. La adsorcion méxima fue menor del 90 % para el C.A'y el XAD-
4,y fue inferior al 6 % para la A-21K 'y menor del 45 % para la D-1X8. Se midi6 el pH de todas
las muestras después de la adsorcion observandose que el pH (2,5-2,8) fue ligeramente
superior al pH inicial de la disolucion de furfural. Esta medida de pH justifica que estos
adsorbentes retienen en su superficie no solo furfural sino también acido acético.

100
A-21K b 2
D-1X8 =
80 A CA
XAD-4
60 A
g
¢ :
40 1
a
b
x
20 1
a
a I
a
a I
0 .
1.0 16.0

Cantidad de adsorbente (% p/v)

Figura 7. Comparacién de porcentaje de adsorcion de furfural y acido acético a 25 °C variando la cantidad y tipo de agente
adsorbente cuando se emplea la disolucién acuosa que contiene furfural y acido acético. Los valores con distintas
letras para el componente indican diferencias significativas (p < 0.05).

Con lo expuesto, se puede concluir que el mayor porcentaje de adsorcion se da cuando la
disolucion esté sin acidificar, alcanzando valores superiores al 90 % para el C.A y XAD-4
empleando cantidades de adsorbente del 16 % p/v.
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4.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Una vez seleccionado el agente de adsorcion (C.A y XAD-4), se realizaron los experimentos
destinados a la determinacion de las isotermas de adsorcion con el objetivo de poder estimar
la capacidad maxima de adsorcion, que es el pardmetro mas significativo para la evaluacion
del rendimiento de la operacién. Los resultados experimentales se recogen en las Figs. 8 y 9.

Para calcular la cantidad de furfural que queda retenida en el adsorbente (g de furfural/kg de
adsorbente), se utilizé el balance de materia mostrado en la Ec. 2:

NNCEOR 2

m

donde Cr es la concentracion inicial de furfural, C es la concentracion de furfural que tiene la
disolucion después del proceso de adsorcion, V es el volumen de disolucion utilizado en cada
experimento y m la masa de adsorbente seco expresada en kilogramos.

250 250
ECA
- (o]
200 - XAD-4 200 50 °C
25°C
o
c
Q
=
(=}
m 3
[}
g 150 - g 150 A
o L X
5] [
S =
o o
4
T
2 100 - 100 -
(op
50 A 50 -
0 I T T 0 T T
0 2 4 6 0 2 4 6
C(gFL) C (g FIL)
Figura 8. Comparacion de las isotermas de equilibrio de Figura 9. Efecto de la temperatura (25 y 50

adsorcion a 25 °C para el adsorbente carbén activo (C.A) °C) en la adsorcién de furfural para la resina

y para la resina Amberlite XAD-4 (XAD-4) utilizando una ~ Amberlite XAD-4. La isoterma de equilibrio de

disolucién acuosa con 7,5 g/L de furfural y distintas adsorcion de furfural a 25°C es la misma que
masas de adsorbente (0,5-8 g). la mostrada en la Fig. 8
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La Fig. 8 muestra las isotermas de adsorcion de furfural a 25 °C con C.Ay con la resina XAD-
4. La cantidad méxima de furfural adsorbida por el C.A es mucho menor que XAD-4. Cuando
hay mas cantidad de C.A la tendencia que sigue la isoterma es curva, mientras que la isoterma
de XAD-4 sigue una tendencia lineal, siendo esta resina mas eficiente para a la adsorcién del
furfural. En base a los resultados de la Fig. 8 se selecciona como agente de adsorcion la
resina XAD-4 para posteriores experimentos.

En la Fig. 9 se representa el efecto de la temperatura en los datos de equilibrio de adsorcion
de furfural con la resina XAD-4. Se observa una menor retencion de furfural en la resina
cuando la adsorcion se llevé a cabo a 50 °C. En este caso, las dos isotermas siguen
tendencias lineales pero la isoterma de 50 °C es menor que la isoterma de 25 °C Este
resultado puede ser debido a que la adsorcion es un proceso exotérmico por lo que un
aumento de temperatura provoca una disminucion de la capacidad de adsorcion, ya que suele
inhibir el proceso de difusion a través de los poros [1].

4.3. RESULTADOS DE LA ETAPA DE DESORCION

Los experimentos de desorcidn recogidos en este apartado 4.3 se realizaron con el objetivo
de estudiar el efecto del tratamiento con agua y de la presencia de iones sodio, iones hidroxilo
e iones cloruro para la recuperacion del furfural que previamente habia sido retenido en la
matriz del sélido adsorbente. Todas las muestras de desorcién fueron preparadas de la misma
manera, pesando 1 gramo de XAD-4 himedo, recuperado de la etapa de adsorcion, a la que
se le afadieron 25 mL del disolvente en cuestion. El porcentaje de desorcién (D) se calculd
utilizando la Ec. 3:

Cd'V

D (%) = .100 3)

qr

donde gy (g furfural / kg de adsorbente seco) es la concentracion de furfural en el adsorbente
antes de empezar el proceso de desorcién que fue calculada utilizando la Ec. 2, Cq4 (g de
furfural/L)es la concentracion de furfural en la fase liquida o agente de desorcion) después
del después del proceso de desorcion, Vg (L) es el volumen de disolucion liquida utilizada
como agente de desorcion expresada en L'y m (kg) es la masa de adsorbente seco.

Se comprobo6 el efecto de distintos agentes quimicos, NaOH y NaCl, en la desorcién del
furfural al disolvente. En la Fig. 10 se observa que el agente de desorcion que presenta la
mayor desorcion de furfural es la disolucion de NaCl 0,2 M, teniendo un valor préximo al 60
%, mientras que el disolvente NaOH 0,2 M no llegé a extraer ni el 30 % del furfural que se
encontraba en XAD-4. El agua presenta una extraccion del 43 %. Esto nos indica que el agua
es agente de desorcién adecuado para remover la fraccién de furfural depositada sobre la
superficie del sélido [10]. Sin embargo, para poder liberar el furfural que haya quedado
retenido/enlazado en la superficie de la resina XAD-4 de forma quimica, es necesario afiadir
un agente quimico al agua. Cuando se afiade un compuesto como el NacCl, la desorcién se
ve favorecida debido a que promueve la liberacion del furfural quimicamente adherido en la
superficie del sélido, mientras que cuando se afiade NaOH, el efecto de desorcion del agua
se inhibe, teniendo un porcentaje de desorcion menor. Al afiadir una mezcla de NaCly NaOH,
el valor del grado de desorcion resulta muy similar al obtenido con agua, es decir, el efecto
que predomina es el del agua, quedando apantallado el efecto de la base y la sal.
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Figura 10. Resultados del porcentaje de desorcion de furfural (D, Ec. 3) utilizando como agentes de desorcion
agua y disoluciones acuosas de hidréxido de sodio, de sal y su mezcla. Los valores con distintas letras
para el componente indican diferencias significativas (p < 0.05).

4.4, RESULTADOS DE PROCESO DE PURIFICACION POR ADSORCION
4.4.1. Resultados de la disolucion multicomponente

La segunda etapa del trabajo fue destinada a la realizacién de los experimentos de
adsorcion/desorcién utilizando disoluciones multicomponente cuya composicion se muestra
en la Tabla 3. Estos experimentos se realizaron con el fin de evaluar la selectividad del
adsorbente hacia el furfural, ademas de estimar el tiempo de minimo contacto requerido para
alcanzar las condiciones de equilibrio. Se realiz6 un experimento de adsorciobn con una
muestra preparada a partir de concentraciones conocidas de los distintos compuestos que se
encuentran en hidrolizado de agua subcritica a partir de residuos de maiz. Una vez preparada
la disolucion, se siguié el mismo procedimiento de adsorcion-desorcion que se realiz6 para el
resto de las disoluciones que solo contenian furfural.

Tabla 3. Compuestos para preparar la disolucién multicomponente

COMPUESTOS CONCENTRACION (g/L)
Furfural 7,5
Acido férmico 2,1
Acido acético 6,1
Xilosa monémero 4
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Como se observa en la Fig. 11, la adsorcién del furfural cuando este se encuentra con mas
compuestos, es menor que cuando se hace la adsorcion de una disolucién que solo contiene
furfural. Esta diferencia puede deberse a que en la disolucion multicomponente hay otros
compuestos.

80

Mezcla multicomponente
70 A 68 %

Disolucién Furfural T
60 -

51 %
50 %
50 - I ]:
S
<
40 -
35%
32%
T
30 A
20 A 17 %
I

10 4
O T T

1.0 2.0 4.0

Cantidad de adsorbente (% p/v)

Figura 11. Comparacion del porcentaje de desorcion del extracto sintético y de la disolucion con furfural.

Como se ha comentado previamente, la adsorcion del furfural se ve algo afectada por el resto
de los compuestos que forman el extracto sintético, de tal manera que se obtiene una
adsorcion algo menor. Esto se debe a que también se adsorben, aunque en menor cantidad,
el resto de los compuestos que forman este extracto. Asi, como se observa en la Tabla 4, el
acético es el compuesto que mas se adsorbe, siendo el que menos la xilosa. Ademas, como
en las adsorciones anteriores, la cantidad de XAD-4 utilizada también influye en la adsorcion,
siendo mayor cuando hay mas cantidad de resina. Sin embargo, no se nota casi diferencia en
la cantidad adsorbida por la resina cuando se afiaden 1 gramo o 2 gramos de la misma en la
xilosa, el acido férmico y el acido acético, mientras que en el furfural se ve un aumento
considerable de adsorcién cuando la cantidad de XAD-4 pasa de ser 1 gramo a ser 2 gramos.

En esta Tabla 4, también se compara el porcentaje de adsorcién cuando el furfural se
encuentra solo en una disolucién acuosa, siendo mayor cuando se trata de una disolucién que
solo tiene furfural que cuando se trata del extracto sintético, teniendo diferentes porcentajes
de adsorcién que difieren entre ellos casi un 15 %. Igual que en los casos anteriores, la
cantidad de XAD-4 utilizada en este experimento también influye en la adsorcién, teniendo la
mayor adsorcién cuando se utiliza la mayor cantidad de XAD-4 (en este caso 2 gramos).
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Tabla 4. Porcentaje de adsorcion (Ec. 3) para todos los componentes presentes en la disolucion
multicomponente sintética.

CANIDAD DE .
RESINA XAD-4 ADSORCION (%)
(% piv) Xilosa Acido férmico | Acido acético Furfural
0,5 2,3x0,2 3,7£0,4 9,2+0,5 17,0z0,3
1 4,310,1 5,2+0,6 10,4+0,6 34,7+0,5
2 4,4+0,2 5,4+0,5 11,1+0,5 51,0+0,3

4.4.2. Resultados para el hidrolizado de agua subcritica

Finalmente, se realiz6 el proceso de obtencidon de furfural con agua subcritica obteniéndose
un hidrolizado que fue sometido al proceso de adsorcion/desorcion empleando una
temperatura de operacion de 25 °C, con un 4% p/v de resina XAD-4 y utilizando una disolucién
0,2 M de NaCl como agente de desorcién, que ha permitido estudiar la eficacia de
recuperacion del proceso global. Para ello, se afladieron 2 gramos de la resina XAD-4 que se

sometieron a agitacion durante 24 horas.

En este caso, se prepard una cinética de adsorcion en la que se queria comprobar cuando
ocurria la adsorcién maxima del furfural para hacer el proceso de adsorcion en el menor
tiempo posible. En la Fig. 12 se observa como a los 60 minutos de tener el contacto la resina
con el extracto, la adsorcién del furfural llega a alcanzar su maximo y se mantiene constante
a lo largo del tiempo. A los 60 minutos, se alcanzan los 101,11 g/kg adsorbente, lo que supone
gue en el hidrolizado de agua subcritica haya una concentracién de furfural de menos de 0,5

gramos.
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Figura 12. Resultados de la concentracién de furfural en la fase acuosa (C) y en la resina (q) a lo largo del

proceso

de adsorciéon a 25 °C.
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Ademas, se comprobd la adsorcion de los principales compuestos que forman este hidrolizado
de agua subcritica a lo largo del tiempo: xilosa, acido férmico y acido acético. En la Fig. 13 se
ha representado la concentracion de todos los compuestos del hidrolizado a lo largo del
tiempo, cuando se realiza el experimento de adsorcidén, con una cantidad de 2 gramos de
XAD-4. Se ve como claramente el que mas adsorcion presenta es el furfural, llegando a
concentraciones de casi 0,2 g/L en la muestra de hidrolizado. El compuesto que menos se
adsorbe es la xilosa, manteniéndose su concentracion casi igual a la inicial. El resto de

componentes presentan concentraciones altas, lo que quiere decir que no se ha producido
una gran adsorcion de estos compuestos.

1.2
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Figura 13. Resultados de la concentracién de furfural, xilosa, acido formico y &cido acético en la fase acuosa (C)
a lo largo del proceso de adsorcién a 25 °C.

Como se observa en la Fig. 13, las adsorciones del acido formico y del acido acético no son
muy significativas, ya que las concentraciones iniciales de los mismos no son muy grandes.

Una vez realizado el experimento de adsorcion, se procedio a realizar el experimento de
desorcién, donde se someti6 a toda la resina pesada (2 gramos) que se encontraba himeda,
a 25 mL de NaCl 0,2 M durante 1 hora, ya que es el tiempo que tarda la desorcion en
mantenerse constante.

Con los datos obtenidos experimentalmente y con la Ec. 3, se calculé que el porcentaje de

guedado retenido durante la etapa de adsorcion.

recuperacion de furfural después de tener en contacto el adsorbente y la resina durante 1 hora
es de 79 %, es decir, que se consigue extraer del adsorbente casi todo el furfural que se habia
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5. CONCLUSIONES

Para finalizar con este estudio, se procedera a exponer las conclusiones obtenidas tras el
analisis de los resultados de cada uno de los experimentos llevados a cabo.

Como se ha observado y comparando todos los resultados del efecto del adsorbente
sobre la adsorcion del furfural, se llega a la conclusion de que el mejor agente de
adsorcion del furfural en condiciones de Temperatura 25 °C y sin acidificar es Amberlite
XAD-4.

A la vista de los resultados de la desorcion, se concluye con que el mejor disolvente
de desorcion es NacCl.

Analizando los resultados de la disolucion multicomponente, la adsorcion del furfural
se ve afectada por el resto de componentes, siendo algo menor que cuando se realiza
la adsorcién de una disolucion acuosa de furfural. Ademas, el resto de componentes
no se adsorben o lo hacen en pequefias cantidades, siendo la resina selectiva para el
furfural.

En el caso del hidrolizado de agua subcritica, se concluye que la maxima adsorcion
de furfural se alcanza a los 60 minutos de tener la resina XAD-4 en contacto con el
mismo, teniendo asi procesos de adsorcién mas cortos. Esto se debe a que la mayoria
de la adsorcién del furfural es fisica y una pequefa parte es adsorcion quimica.
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