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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

1.1 LA BIOMASA: FUENTE ALTERNATIVA DE MATERIAS PRIMAS PARA LA
INDUSTRIA

a biomasa, sobretodo la del tipo ligno-celuldsico es junto con el didxido de
carbono una de las mas importantes fuentes primarias de carbono en la tierra.
Ademas de proporcionar alimentos, piensos y energia, la biomasa ha sido
empleada a través de la historia para extraer una valiosa cantidad de productos tales

como farmacos, saborizantes y fragancias.
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Figura 1. Ciclo sostenible para la transformacion de la biomasa

Pero, no fue hasta la segunda mitad del S. XIX que se inicio la conversion de biomasa
a escala industrial, a partir de la produccion de ésteres de celulosa (acetato y
nitrato) y aceite de linaza oxidado (lin6leo). Durante el siglo pasado, los sabores y
aromas fueron producidos a través de la conversion catalitica de terpenos, mientras
que los lubricantes y tenso-activos fueron producidos por la industria oleoquimica a
partir de aceites vegetales. Ademas, un gran numero de productos industriales
fueron obtenidos por conversion de carbohidratos provenientes de diversos cultivos.
Sin embargo, los productos quimicos basados en biomasa sufrieron una grave
competencia econdémica con productos mucho mas baratos, sintetizados mediante
vias convencionales (petroquimicas), las cuales han sido optimizadas durante los

ultimos 100 afos.

El interés en la conversion de biomasa a productos quimicos ha aumentado
considerablemente durante los Ultimos diez afos tanto en el sector industrial como
en el académico, con el apoyo de organismos nacionales y agencias internacionales.
Ademas, fabricantes de productos quimicos en todo el mundo se han interesado en
materias primas renovables para la produccion de productos quimicos a escala

industrial.

La comunidad cientifica subvencionada por programas nacionales y multinacionales
han impulsado este tema, lo que puede verse reflejado en el aumento del niUmero de

articulos publicados sobre conversion de biomasa a productos quimicos. (figura 2)
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Durante los Ultimos cinco anos amplios estudios han sido publicados en revistas

cientificas y libros."
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Figura 2. Aumento del nimero de publicaciones sobre transformacion de biomasa en los
Ultimos anos

El interés por la incorporacion de la biomasa en la cadena de produccion industrial
de productos quimicos, se debe a que contribuye al tan deseado desarrollo sostenible
en los procesos de fabricacion; pero desde el punto de vista de la [+D ha sido

impulsada también por dos razones globales:!"

1.  La necesidad de usar fuentes de carbono renovables destinadas a compensar la
disminucion prevista de la produccion de petréoleo. La preocupacion por el
precio del petréleo (mercado fluctuante) también se ha esgrimido como razoén

para defender la necesidad de recursos alternativos de carbono.

Estos son argumentos fuertes para el caso de los combustibles de automocién,
pero son menos convincentes para la fabricacion de productos quimicos, porque
solo aproximadamente 5 % de la produccion total de petréleo es actualmente
suficiente para proporcionar el carbono necesario para sintetizar productos
quimicos organicos y también polimeros.” Aunque también es cierto que la
cantidad de biomasa aprovechable a nivel mundial es sélo un 10% del consumo
del petroleo, es decir cantidades del orden de las utilizadas para producir

productos quimicos.

" http://ip-science.thomsonreuters.com/es/productos/wos/ y

http://www.scopus.com/search/form.url?zone=TopNavBar&origin=searchbasic

T http: //www.eia.doe.gov/emeu/mecs/iab/chemicals/page2.html
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2. La necesidad de reducir gases de efecto invernadero debido a que se sospecha
tienen un efecto perjudicial sobre el clima mundial, es también un argumento
fragil en el caso de los productos quimicos teniendo en cuenta de manera
comparativa las enormes emisiones de estos gases relacionadas con la energia 'y
el consumo de combustible. Por otra parte, las emisiones de gases dependen de
muchos otros parametros, incluidos las practicas agricolas, el proceso de

recoleccion de la biomasa, y los procesos de conversion de la misma.

Es evidente que la tendencia actual de la industria quimica para sustituir una parte
cada vez mayor de materias primas fosiles por renovables de carbono, no sélo es
incentivada por el miedo a la disminucion de recursos fosiles o el calentamiento

global, hay otras fuerzas motrices que los impulsan:!"

1. Una produccion sostenible de productos quimicos a partir de biomasa debe

contribuir a mejorar la confianza del publico en la industria quimica.

2.  Agencias estatales en los paises desarrollados, SusChem® en Europa o las
agencias de gobierno de EE.UU®, han promovido activamente el uso de recursos
renovables para la fabricacion de productos innovadores que puedan fomentar

la competitividad de la industria quimica en una economia global de mercado.

3. Productos quimicos de gran demanda que pueden derivarse de la biomasa (tales
como, tenso-activos, lubricantes, plastificantes, etc.) tienen ya un mercado

considerable.

4. Ademas de una simple duplicacion de los productos existentes derivados de
fuentes fosiles, la quimica de las energias renovables abre una oportunidad
para desarrollar una nueva cartera de productos que no tienen ninguna
equivalencia entre los que actualmente se fabrican por rutas de sintesis

clasicas a partir de hidrocarburos.

5.  Una ventaja subsidiaria es que el desarrollo de bio-productos presenta menos
restricciones legislativas. Por ejemplo, los biopolimeros (incluso modificados
quimicamente) estan actualmente exentos del Registro Europeo de Evaluacion,

P

Autorizacion y Restriccion de Sustancias Quimicas (REACH)

*http://www.suschem-es.org/

S http://www1.eere.energy.gov/biomass/index.html

" http://ec.europa.eu/environment/chemicals/reach/reach_intro.htm
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1.2 ESTRATEGIAS PARA LA CONVERSION DE BIOMASA EN PRODUCTOS
QUIMICOS

La biomasa vegetal se genera a partir de CO, y H,0 con la luz solar como fuente de
energia, con la subsecuente produccién de O, como subproducto. Los productos
primarios son azlcares (C5-C6) que forman celulosa (por polimerizacion de glucosa) y
hemi-celulosa (un polimero de glucosa y xilosa). Hay un tercer componente, la
lignina, que es un polimero altamente reticulado construido de fenoles sustituidos, y
que junto con la celulosa y hemi-celulosa, da fuerza y consistencia a las plantas.
Ademas de estos componentes, las plantas también son capaces de elaborar
productos para el almacenamiento de energia tales como lipidos, azlcares vy
almidones, asi como otros productos relativamente ricos en hidrogeno y carbono
(terpenos) que se encuentran en aceites esenciales y son componentes de resinas,

esteroides, y caucho.

Los procesos que se han desarrollado y optimizado durante mas de un siglo para
procesar hidrocarburos y producir la gran mayoria de los productos quimicos y
polimeros existentes no estan adaptados a las fuentes renovables debido a que éstas

Ultimas contienen compuestos altamente funcionalizados.

Es por ello que existe la necesidad de disefar nuevos procesos para la transformacion
de la biomasa; tres tipos de estrategias alternativas que potencialmente pueden ser

utilizadas para convertir biomasa, se describen a continuacién:”
1.2.1 De biomasa a productos, a través de moléculas degradadas:

En este esquema, la biomasa se convierte primeramente por medio de procesos
termo-quimicos (por ejemplo gasificacion o por pirolisis, entre otros) en una mezcla
de moléculas degradadas y mas pequeinas. Por un lado, el proceso de gasificacion
convierte la biomasa en gas de sintesis (fundamentalmente CO + H,), el cual puede
entonces ser convertido a metanol o hidrocarburos que son posteriormente
transformados a productos intermedios y a continuacién productos finales utilizando
las rutas de sintesis clasicas desarrolladas a partir del uso del petroleo como materia
prima. Por otro lado, la pirdlisis de la biomasa produce una mezcla compleja de
moléculas pequenas altamente oxigenadas, denominada bio-aceite. Estas moléculas
pequenas (por ejemplo acidos carboxilicos) obtenidas por pirolisis de biomasa, y
después de una separacion previa, son convertidas a productos quimicos a través de

procesos de sintesis quimica ya existentes.
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Figura 3. Esquema para la transformacion de biomasa mediante procesos termo-quimicos

Este enfoque requiere elevados aportes energéticos y no es muy sostenible con el
medio ambiente; ya que para la produccion de productos quimicos las moléculas
altamente funcionalizadas (presentes en la biomasa) son primero degradadas a
moléculas o hidrocarburos pequenos (C1-C3) que luego son sometidos a los procesos

tradicionales, con el fin de ser nuevamente funcionalizados.'!

1.2.2 De biomasa a productos, a través de moléculas plataforma (el concepto

de bio-refineria)

Una bio-refineria (figura 4) integra los procesos de conversion de biomasa para
producir combustibles y productos quimicos. De acuerdo con el esquema de bio-
refineria descrito en el programa de biomasa del Departamento de Energia de los
EE.UU™; parte de la biomasa se convierte a través de pirdlisis y/o gasificacion en
combustibles y la otra parte se convierte por rutas de fermentacion o cataliticas en
moléculas plataforma las cuales pueden ser empleadas como bloques de construccion

en procesos quimicos posteriores.™

En la tabla 1 se presentan las 12 moléculas plataforma identificadas por el
Departamento de Energia de EE.UU como materiales de partida para producir
productos quimicos y polimeros via rutas cataliticas. Los procesos empleados para la
produccion de estas moléculas son continuamente mejorados gracias al trabajo de

investigacion que se esta desarrollando actualmente.

™ http://www1.eere.energy.gov/biomass/index.html
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Figura 4. Esquema del procesamiento de materias primas en una bio-refineria

Tabla 1. Moléculas plataforma identificadas por el Departamento de Energia de
los Estados Unidos de América (US DOE)™

Compuestos
e Acido aspartico e Acido 2,5-furanodicarboxilico
e Acido glutamico e Acido glucarico
e Acido levulinico e Acido itaconico
e Acido 2-hidroxipropiénico e Glicerol
e Acido 3-hidroxipropidnico e Sorbitol
e 1,4-diacidos Xilitol

(succinico, fumarico y malico)

1.2.3 De biosama a productos, a través de reacciones en cascada (~‘one-

pot”)

Una forma atractiva para reducir los costos de procesamiento y conversion de
biomasa en productos de mayor valor afadido es disminuir el nimero de etapas de
reaccion. Esto se puede hacer mediante la estrategia de reacciones en cascada,

posiblemente asociando etapas enzimaticas y/o quimicas. Ejemplos para este tipo de

7-
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reacciones cataliticas en cascada se aplican para el procesamiento de carbohidratos;
ademas, en la formulacion de muchos productos comerciales (cosméticos, papel,
pinturas, aglutinantes, materiales de construccion) que a menudo requieren una

combinacion de moléculas con las mismas funcionalidades (por ejemplo, mezcla de

dioles o polioles).”!

Lo que se busca con esta metodologia es que a partir de la biomasa por medio de
procesos en un solo recipiente (“one-pot”), posiblemente con diferentes pasos
cataliticos (catalisis en cascada), se eviten las etapas de aislamiento y purificacion

de los intermedios, reduciendo asi considerablemente el costo de procesamiento de

la biomasa.® (figura 5)

BIOMASA

arbohidratos Polioles

e

Figura 5. Representacion de sistema de reacciones en “one-pot™ para el procesamiento de
la biomasa

La naturaleza produce la enorme cantidad de 170 mil millones de toneladas métricas
de biomasa por ano a través de la fotosintesis, 75% de las cuales corresponden a la
clase de los hidratos de carbono. Sorprendentemente, sélo 3-4% de estos compuestos
son utilizados por los seres humanos para la alimentacion y para propoésitos no

alimentarios.

Dos tipos de carbohidratos monoméricos estan presentes en la biomasa: hexosas,
siendo la glucosa la mas comuln; y pentosas, de las cuales la xilosa es la mas

abundante.
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Hay dos formas de transformar los azlcares o carbohidratos en bio-productos: uno es
el proceso de fermentacion, y el otro es la transformacion quimica. A continuacion se
presentan los principales bio-productos que provienen de los azlcares mas

importantes o mas representativos de la biomasa por parte de ambos procesos.!”!

1.2.4 Compuestos obtenidos por procesos de fermentacion de la biomasa
OH
O_OH
HO

OH

HO
Glucosa

FERMENTACION

OH 0
)\H/OH HO)K/\H/OH HO\/YOH Hoocj(\COOH HOOC\/\(COOH
0 0 0

CH, NH,
Ac. Lactico Ac. Succinico  Ac. 3-hidroxipropiénico Ac. Itaconico Ac. Glutamico

Figura 6. Estructuras quimicas de los compuestos derivados de la biomasa obtenidos por
fermentacion

o Acido Lactico (acido 2-hidroxipropanoico): es producido por la fermentacién
de diferentes carbohidratos (por ejemplo glucosa, maltosa, sacarosa, lactosa,
etc.). Como molécula plataforma, el acido lactico puede ser sometido a
diferentes reacciones y asi obtener productos de interés, por ejemplo:
reacciones de auto-esterificacion dan lugar a la formacion de lactidas (por
ejemplo 3,6-dimetil-1,4-dioxa-2,5-diona), compuestos importantes como
monomeros en la produccion de poli-lactidas y otros biopolimeros.

La esterificacion de acido lactico con alcoholes, como por ejemplo metanol,
etanol y butanol, genera liquidos biodegradables con altos puntos de ebullicion,
y excelentes propiedades como disolventes, lo que los presenta como
alternativa para reemplazar a los disolventes halogenados toxicos. La
hidrogenacion de este acido o de sus ésteres, produce propilenglicol (propan-
1,2-diol), producto importante como disolvente en la produccion de resinas tipo
poliésteres, farmacos y cosméticos.

El acido lactico sometido a procesos de deshidratacion genera acido acrilico,
producto quimico cuyos derivados (amida y ésteres) son monomeros
importantes para la produccién de polimeros con numerosas aplicaciones

(textiles, adhesivos, recubrimientos de superficies).®”

9-
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Acido succinico (acido butan-1,4-dioico): este puede ser obtenido por
fermentacion de la glucosa, presentando la versatilidad de ser transformado
por deshidratacion en anhidrido succinico, el cual al reaccionar con alcoholes
de cadena corta (por ejemplo metanol o etanol) produce succinatos, ésteres de
bajo peso molecular que tienen aplicaciones como disolventes y como

intermediarios para la produccion de otros compuestos importantes.

La reaccion de hidrogenacion del acido succinico, del anhidrido o de sus
succinatos forma una familia de compuestos (1,4-butanodiol, tetrahidrofurano,
y-butirolactona) con aplicaciones variadas desde disolventes en la industria de
polimeros (poliuretanos, PVC) y en la industria agroquimica, hasta

intermediarios de sintesis de farmacos y cosméticos (polivinil-pirrolidona).!"*""

Acido 3-hidroxipropanoico: este acido es un isémero estructural del acido
lactico también producido por la fermentacion de la glucosa, que al presentar
bifuncionalidad puede someterse a diferentes transformaciones. Asi por
ejemplo, por reduccion de este acido se obtiene el propan-1,3-diol compuesto
utilizado junto con el acido terftalico para producir poli-trimetilenterftalato

(PTT), con aplicaciones en diferentes tipos de fibras y resinas.

La deshidratacion de acido 3-hidroxipropanoico produce acido acrilico
importante en la industria de los polimeros. Otra reaccion importante a la que
se somete este acido es la oxidacion para producir acido maldnico (acido
propan-1,3-dioico), cuyos ésteres son importantes intermediarios en la sintesis
de vitaminas B1 y B6, de agentes antiinflamatorios, asi como también de

fragancias.!'% '

Acido itacénico (acido metilenbutanodioico): acido dicarboxilico insaturado
producido a partir de sacarosa, glucosa o xilosa. Los ésteres de este acido
tienen aplicaciones como monomeros para la produccion de adhesivos,
elastomeros, etc. Este acido también es utilizado como co-monomero en la
sintesis de poliacrilonitrilo.

La quimica del acido itacénico es similar a la presentada por los acidos maleico
y succinico, por lo que se obtienen compuestos con aplicaciones como solventes
(3-metiltetrahidrofurano) y como intermedios en la sintesis de farmacos (4-

metil-y-butirolactona).™

-10-
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o Acido glutamico: es un aminoacido no esencial el cual se encuentra
abundantemente en las proteinas animales y vegetales. De este acido se
obtiene el acido poli(y-glutamico) el cual es un polipéptido multianionico que
contiene ambos enantiomeros (D- y L-), lo que da propiedades de polimero
Opticamente activo. Y ademas por ser soluble en agua presenta propiedades
biodegradables. Este acido es sometido a reacciones de decarboxilacion,
ciclacion, desaminacion e hidrogenacion; produciendo compuestos como,
prolina, acido piroglutamico, glutaminol; que tienen potenciales aplicaciones

en medicina, cosmética, etc.["*"!

1.2.5 Compuestos obtenidos por procesos de transformacion quimica de la

biomasa

Utilizando diversos procesos de transformacion, entre los cuales se incluyen procesos
cataliticos, a partir de la biomasa pueden ser obtenidos una gran variedad de
productos, entre los que destacan: acido levulinico, sorbitol, acido glucénico y

principalmente derivados furanicos (furfural y 5-hidroximetilfurfural).

El desarrollo de las tecnologias de procesamiento de la biomasa requiere una
comprension de la quimica fundamental y la naturaleza del catalizador. Por ejemplo,
la hidrélisis acida de los polisacaridos se puede combinar con la deshidratacion de
monosacaridos para formar compuestos plataforma, tales como furfural y 5-

hidroximetilfurfural con buenos rendimientos.!®

Recientemente, Dumesic y col. han descrito y detallado una variedad de procesos
quimicos que pueden ser aplicados para la transformacion de la biomasa, entre los
cuales destacan como etapas primarias la hidrolisis y deshidratacion de los
carbohidratos, ademas de otras reacciones secundarias (o posteriores) mas
especificas como el reformado, la isomerizacion, condensaciones aldolicas,
hidrogenacién o hidrogenolisis; la aplicacion de cada una de estas reacciones

depende del tipo de compuesto que desee obtenerse.!"”!

-11-
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Figura 7. Transformaciones quimicas a las cuales pueden someterse los carbohidratos

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, ademas de la produccion de productos
quimicos a partir de la biomasa y sus derivados (moléculas plataforma), la produccion
de combustibles liquidos a partir de fuentes renovables como la biomasa es una via
prometedora que puede ayudar a reducir nuestra dependencia de los combustibles
fosiles y mitigar los efectos del calentamiento global. El etanol, biocombustible mas
abundante producido actualmente, presenta desventajas como, baja densidad de
energia y problemas de compatibilidad con la infraestructura de transporte

existente, que se basa en derivados del petroleo (hidrocarburos liquidos).

Las limitaciones actuales de etanol como combustible se pueden superar con el
desarrollo de tecnologias rentables que permitan la conversion de biomasa no
comestible en combustibles liquidos quimicamente idénticos a los utilizados

actualmente en el transporte.!"*"

Varios procesos estan actualmente en desarrollo para producir combustibles y

productos de alto valor anadido a partir de biomasa.

Recientemente, Perego y col. han realizado una revision en la que describen la
produccion de bio-combustibles mediante la aplicacion de diferentes estrategias,
tales como: esterificacion de acidos grasos, hidrotratamiento de aceites vegetales, a
partir de lipidos obtenidos de microalgas y conversién quimica de carbohidratos a

[20

hidrocarburos.””™ Corma y col. también discuten la transformacién de carbohidratos

en una gran variedad de productos quimicos a través de la catalisis heterogénea,
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centrandose en reacciones como la oxidacién, reduccion y deshidratacion de las
hexosas. Algunos de éstos procesos también pueden ser llevados a cabo y catalizados

en fase homogénea."

Finalmente se debe tener presente que el éxito de una u otra tecnologia dependera
de varios factores, incluyendo la disponibilidad y calidad de la materia prima, la

calidad del producto final, la complejidad del proceso y los costos que involucre.
1.3 PRODUCCION DE DERIVADOS FURANICOS A PARTIR DE BIOMASA

Recientemente la produccion de derivados de furanicos a partir de azlcares (figura
8) ha centrado la atencidon de muchos investigadores, ya que representan una de las
rutas mas importantes para la obtencion de energia sostenible y la produccion de

productos quimicos a partir de la biomasa principalmente de tipo ligno-celuldsica.®

H)?\@/\OH \Q/ Hoj\@)(LOH HOWH

5-hidroximetilfurfural  2,5-dimetilfurano Ac. 2,5-furanodicarboxilico Ac. 2-formil-5-
(5-HMF) (2,5-DMF) (2,5-FDCA) furanocarboxilico
(2,5-FFCA)
Furfural (FAL) Alcohol furfurilico (FA)  2-metilfurano (2-MF)

Figura 8. Estructuras quimicas de los principales derivados furanicos

El 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), el acido 2,5-furanodicarboxilico (2,5-FDCA) y el
2,5-dimetilfurano (2,5-DMF), han sido denominados los "gigantes dormidos” de los

intermedios quimicos de origen renovable.

Li v col. han realizado una revision centrada en los métodos cataliticos para la
sintesis de 5-HMF, 2,5-FDCA, 2,5-DMF y otros derivados furanicos. Estos autores
reportan la obtencion de 5-HMF con una elevada eficiencia a partir de la
deshidratacion de azlcares catalizada por: acidos minerales, acidos organicos y
acidos sélidos que contienen metales. Para el 2,5-FDCA las principales rutas de
obtencion incluyen una oxidacion directa de 5-HMF por un oxidante adecuado,
aunque otra alternativa consiste en una reaccion en cascada de deshidratacion y
posterior oxidacion de hexosas con catalizadores multi-funcionales. En el caso del
2,5-DMF, este puede producirse a partir de la hidrogenacion selectiva de 5-HMF en un

reactor especialmente disefiado para trabajar con un sistema bifasico.™!

13-
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Como puede observarse, el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es uno de los derivados
furanicos mas importantes, razon por la cual se ha trabajado mucho en la bisqueda

de métodos eficientes para su produccion.

Recientemente, varios autores han destacado la utilizacion de sales de diferentes
metales (MnCl,, CrCl3/LiCl, CuCl,/CrCl, y Zr(O)Cl,/CrCl;) como catalizadores en
presencia de liquidos ionicos, para catalizar la hidrélisis de biomasa (celulosa o
lignocelulosa) y producir 5-HMF. Estos sistemas de reaccion han sido activados por
métodos térmicos convencionales o mediante la aplicacion de microondas,

obteniendo rendimientos para el 5-HMF de 37% hasta 62%.**"]

Davis y col. describen la combinacion de Sn-Beta con catalizadores acidos, en un
sistema de reactor bifasico (figura 9) para sintetizar 5-HMF a partir de carbohidratos
tales como glucosa, celobiosa y también, almidon, con conversiones y selectividades
superiores al 70% utilizando un proceso en "one-pot”. La clave del proceso radica en
la capacidad de la zeolita Sn-Beta para isomerizar la glucosa en fructosa, cuyo

mecanismo ha sido también reportado por los mismos autores. %!

-

//—\
~——_ FaseOrganica —|

(Butanol, THF, 5-HMF)

/\
——  FaseAcuosa
(Sn-Beta, HCI, NaCl, Azucares)
\ /
OH
0 HO OH 0
HO , 0 _ Hom,c O
HO ISOMERIZACION OF| DESHIDRATACION H
OH it \ /)
OH OH
Glucosa HO Fructosa 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF)

Figura 9. Esquema para la obtencion de 5-HMF en un sistema bifasico en "one-pot"[28]

También ha sido reportada la utilizacion de solidos microporosos como catalizadores
para la obtencion de derivados furanicos, especialmente un material compuesto por
zeolita H-Beta (60%) incorporada en la matriz de un solido mesoporoso (TUD-1) capaz
de catalizar la transformacion de D-xilosa a furfural, alcanzando conversiones de 98%

y rendimientos de 74% en 8 horas de reaccion.”

-14-



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.4 REACCIONES DE INTERCONVERSION DE DERIVADOS FURANICOS

Se han reportado una serie de reacciones para la interconversion de los derivados
furanicos, entre ellas destacan: hidrogenacion, oxidacion, decarboxilacion,

hidroximetilacion, oxidacion y esterificacion. (figura 10)

El alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA) es compuesto intermediario que presenta
varias aplicaciones industriales, ha sido obtenido por hidrogenacion catalitica de
furfural (FAL) o alcohol furfurilico (FFA), con diferentes metales (Pd, Ru, Rh, Ni, y
Cu) soportados sobre silica-aliumina; los mejores resultados reportan rendimientos

del 97% y selectividades del 98%, para los catalizadores de Niy Cu.?*"

Recientemente se ha reportado que una hidrotalcita conteniendo Ni-Cu en
porcentajes de 12,5% y 4,5%, respectivamente (Ni,Cu,-MgAlO) exhibe mejores
propiedades cataliticas que las correspondientes hidrotalcitas de Cu-MgAlO o Ni-
MgAlO, para la hidrogenacion de furfural (FAL), con conversiones del 93,2% y
selectividades del 89,2% al alcohol furfurilico (FFA).2%

Los derivados furanicos alcoxilados, como por ejemplo el 2-(etoximetil)-5-
(hidroximetil)furano, presentan aplicacion industrial como aditivos de combustibles,
obteniéndose este tipo de compuestos por hidrogenacion/eterificacion del 5-HMF
sobre diferentes catalizadores: Pt o Ru sobre carbdn activo, Nickel Raney®, Ni/MoOs

sobre silica-alimina.**34

Una alternativa para sustituir a los disolventes de origen petroquimico (por ejemplo
el 1,4-dioxano) es el alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA). Leitner vy col. describen un
sistema en “one-pot” para la produccién de THFA a partir de 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF), que involucra una primera etapa de decarboxilacion catalizada por
complejos de Iridio incorporados en ligandos tridentados de tipo fosfina
[Ir(CO)(PCy3),Cl]l, y wuna segunda etapa de hidrogenacién catalizada por

nanoparticulas de Ru estabilizadas en liquidos iénicos (Ru/IL = 1:4).5"
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Las reacciones de oxidacion son también utilizadas para la interconversion de
derivados furanicos. Asi, se ha reportado que catalizadores de oro sobre diferentes
soportes (Au-CeO,, Au-TiO, y Au-Fe,0;) son activos para la oxidacion de 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) y producir acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), un
importante intermediario en la fabricacion de recubrimientos anticorrosion y
antiflamas.

Con los catalizadores de Au-CeO, y Au-TiO, se lograron rendimientos del 99% al
diacido, utilizando aire como agente oxidante en medio acuoso como disolvente (pH
basico), y condiciones moderadas de presion y temperatura. Asi mismo, se ha
demostrado que el catalizador Au-CeO, es activo (conversiones cuantitativas y
rendimientos del 99%) para la sintesis de 2,5-dimetilfuroato (DMF) a partir de 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF), llevando a cabo la reaccion en un sistema “one-pot”
que involucra dos etapas (oxidacion-esterificacion), y utilizando metanol como

disolvente y oxigeno como agente oxidante.*¢"!

Moreau y col. han utilizado varias zeolitas desaluminizadas (H-Mordenita con
diferentes relaciones Si/Al) como catalizadores para la reacciéon de hidroximetilacion
de derivados furanicos (alcohol furfurilico y furfural) con formaldehido acuoso. Asi,
en la sintesis de 2,5-bis(hidroximetil)furano (BHMF) a partir del alcohol furfurilico se
alcanzaron selectividades elevadas (98%), mientras que la sintesis de 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) a partir de furfural (FAL) mostro bajas selectividades
(27%), lo que se atribuye al efecto desactivante ejercido por el grupo formilo

presente en el furfural.*

Diels y Alder descrbieron otro tipo de reaccion que experimentan los derivados
furanicos, la reaccion de cicloadicion. Estos investigadores demostraron que el
producto de adicion de furano y anhidrido maleico puede transformarse hasta
producir anhidrido ftalico, en un proceso que involucra cinco etapas y cuatro

intermedios de reaccion.™"

Recientemente Dauenhauer y col. han sintetizado p-xileno a través de un proceso de
reaccion en cascada (ciclo-adicion y deshidratacion) que combina 2,5-dimetilfurano y
etileno. Los autores han utilizado varias zeolitas protonadas o acidas como
catalizadores (por ejemplo H-Y, H-BEA y ZSM-5), encontrando que la zeolita H-Y

reporta las mejores selectividades (75%) al producto deseado trabajando a 300 °C."*#

En base a lo anteriormente descrito, la posibilidad de preparar derivados furanicos

de primera y segunda generacion, abre la puerta hacia el desarrollo de una variedad
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de procesos quimicos orientados a la sintesis de compuestos de alto valor anadido,
farmacos, agroquimicos, colorantes, polimeros, combustibles, entre otros. El interés
en estos compuestos bio-derivados se ve reflejado en la publicacion continua y

[43]

creciente de patentes y articulos de revision, los cuales destacan las

potencialidades de los derivados furanicos. !

1.5 REACCION DE ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS DE DERIVADOS
FURANICOS

La reaccion de Friedel-Crafts es probablemente una de las mas antiguas
transformaciones organicas para la formacion de enlaces C-C, e implica comUnmente

el uso de haluros metalicos como promotores quimicos.

Los catalizadores tradicionales utilizados para efectuar esta reaccion son: por un lado
acidos de Lewis como AlBrs, AlCl;, GaCls, FeCls, SbCls, TiCly, ZnCl,, SnCly, BCl; y BFs;
y por otro lado, acidos de Bronsted como el HF, H,SO,4 y H;PO,.t"!

Diversos derivados furanicos (alquilfuranos y difurilalcanos) pueden ser sintetizados
por este método, utilizando como agentes alquilantes, olefinas, alcoholes o haluros
de alquilo. Estos compuestos presentan aplicaciones que van desde aditivos para
aumentar el octanaje de las gasolinas hasta intermediarios en la sintesis de

compuestos heterociclicos utilizados como farmacos.™

Gilman vy col. fueron los primeros en reportar una serie de articulos en los que
estudian ampliamente el comportamiento del anillo furanico en la reaccion de
alquilacion de Friedel-Crafts. Estos autores realizaron ensayos con diversos derivados
furanicos (por ejemplo 2-furfural, acido 2-furoico), frente a una amplia variedad de

haluros de alquilo (agentes alquilantes) y acidos de Lewis como catalizadores. >

Las olefinas también han sido reportadas como agentes alquilantes en reacciones de
Friedel-Crafts para el anillo furanico, asi el primer reporte que encontramos describe
la sintesis y el estudio espectroscopico (espectroscopias IR y RAMAN) de 17 derivados
furanicos mono y polialquilados utilizando como catalizador triluforoetearato de
boro. El articulo se centra en la descripcion espectroscopica de las bandas
caracteristicas de los productos alquilados, dependiendo de la posicion relativa de

los sustituyentes.!

Posteriormente se ha reportado el uso de acido fosforico
impregnado sobre un soporte (H;PO,/Kieselguhr) como catalizador para la reaccion
de alquilacion, en la cual se ha utilizado diferentes olefinas (isobuteno y 2-metil-1-

buteno); los articulos destacan la obtencién de productos monoalquilados en las
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posiciones 2- y 3-, determinan que la posicion en la que se alquila el anillo furanico

depende del efecto de la temperatura de reaccion.*>”!

Se ha estudiado la reaccion de alquilacion catalizada por haluros de calcio, cadmio,
magnesio y zinc. El cloruro de zinc resultd ser el mas activo con olefinas ramificadas
como agentes alquilantes, mientras que la alquilacion fue fallida con el uso olefinas
lineales. Un aumento de la temperatura de 150 °C a 175 °C, supuso un aumento en el
porcentaje de rendimiento de los productos monoalquilados de 28.2 % a 41.5 %. El
cloruro de magnesio mostré actividad a una temperatura mas elevada (300 °C),
mientras que aun a esta temperatura los cloruros de cadmio y de calcio resultaron
inactivos.” también se ha patentado un proceso para la sintesis de alquilfuranos
(rendimientos >75%), que involucra la reaccion de furano con 2-metil-1-buteno (y
también con 2-metil-2-buteno) y el uso del catalizador H;PO,/Kieselguhr en

condiciones moderadas de temperatura (50°C-175°C)."”

La preparacion de alquilfuranos también puede llevarse a cabo utilizando como
agentes alquilantes haluros de alquilo (especificamente haluros terciarios); es asi que
encontramos varias patentes en las cuales se destaca el uso de diversos derivados
furanicos (por ejemplo acido 2-furanocarboxilico y 2-cloromercurilfurano) y
catalizadores como, tricloruro de aluminio, una mezcla de tricloruro de hierro/oxido

férrico y un complejo de hexacarbonilmolibdeno.®*"

El proceso catalizado por
Mo(CO)s mostrd la misma selectividad, tanto hacia el producto monoalquilado, como
hacia el producto dialquilado; mientras que el proceso catalizado por FeCls;/Fe,0;
presenta mayor selectividad hacia el producto dialquilado. El proceso que utiliza
acido 2-furanocarboxilico permite controlar el tipo de producto a obtener, ya que en
una primera etapa podemos obtener el producto monoalquilado y en una segunda

etapa (si asi es deseado) obtener el producto dialquilado.™*"

En general, es bien conocida la dificultad para alquilar anillos furanicos a través de
procesos de Friedel-Crafts cuando acidos fuertes (Ej. AICl;, eterato de BF;) son
empleados como catalizadores homogéneos. Estas reacciones generan bajos
rendimientos a los alquilfuranos debido a la reactividad del anillo furanico, lo que
favorece procesos de oligomerizacion que consumen los derivados furanicos vy

desactivan el catalizador de Friedel-Crafts por encapsulamiento.®®*

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, el desarrollo de nuevos catalizadores
solidos eficientes para este proceso permitiria solventar los nuevos desafios de una

industria quimica basada en derivados de la biomasa. En este contexto, seria
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interesante desarrollar un proceso para la alquilacion catalitica y directa de
derivados furanicos utilizando C4-Cé olefinas, tales como iso-buteno, amileno e iso-
amileno, que son actualmente compuestos excedentes de fracciones de refineria
debido a las exigencias de las nuevas regulaciones que limitan el contenido de
olefinas ligeras en gasolina. De ahi que nos planteamos una serie de objetivos para el

presente proyecto, los cuales son presentados en el siguiente capitulo.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

L principal objetivo del presente Proyecto de Fin de Master en Quimica
Sostenible es desarrollar un proceso para la alquilacion de compuestos
furanicos derivados de la biomasa (2-metilfurano, furfural, 5-
hidroximetilmetilfurfural, etc.), con olefinas de cadena corta (C4-Cé) para producir
derivados furanicos con mayor valor anadido, que puedan presentar diversas
aplicaciones industriales. Para ello se desarrollaran materiales solidos acidos capaces
de catalizar el proceso a bajas presiones y temperaturas de reaccion, vy

preferiblemente en ausencia de disolventes.
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Para alcanzar el objetivo principal, se deberan cumplimentar los siguientes objetivos

especificos:

A.

Estudio de la reaccion de alquilacion de derivados furanicos con diferentes
olefinas (C4-C6) en presencia de catalizadores homogéneos (Ej. haluros

metalicos).

Estudio de la reaccion de alquilacion de derivados furanicos con diferentes
olefinas (C4-C6) en presencia de catalizadores heterogéneos (Ej. resinas de

intercambio ionico, zeolitas, entre otros).

Diseno de nuevos catalizadores solidos con estructura, porosidad, area
superficial, propiedades acidas y de adsorcion controladas basados en
materiales microporosos (Ej. zeolitas, zeolitas deslaminadas) y en materiales

mesoporosos (Ej. MCM-41, alumino-silicatos amorfos ordenados), entre otros.

Alternativamente, estudiar el uso de alcoholes como agentes alquilantes para
obtener derivados furanicos alquilados y/o eterificados, en presencia de los

catalizadores propuestos en los literales B. y C.



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

continuacion se presentan detallados (tablas 1 a 4) los diferentes reactivos
utilizados, asi como de los catalizadores comerciales y los sintetizados en el
Instituto de Tecnologia Quimica. Ademas se detallan los métodos de analisis
y elucidacion estructural de productos, para finalizar con los procedimientos
experimentales de las diferentes reacciones cataliticas estudiadas en el presente

proyecto.
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3.1 REACTIVOS

Tabla 1. Diversos reactivos utilizados en el presente trabajo

Compuesto Nl\:(()l)lrenc]ll:ll:r Proveedor Pureza (%)
2-metilfurano CsHO Sigma-Aldrich 98,00
2-hexeno (cis/trans) C¢Hq2 Sigma-Aldrich 85,00
2-penteno (cis/trans) CsHyo Sigma-Aldrich 99,00
Etanol C,H,O Scharlau 99,90
Alcohol t-butilico C4Hq.0 Sigma-Aldrich 99,70
Metil t-butileter CsH4,0 Sigma-Aldrich 99,80
Tolueno C/Hg Sigma-Aldrich 99,90
Acetonitrilo C,HsN Scharlau 99,98
Clorobenceno C¢H5Cl Sigma-Aldrich 99,00

3.2 CATALIZADORES

Tabla 2. Catalizador homogéneo utilizado en el presente trabajo

Formula o
Compuesto Molecular Proveedor Pureza (%)
Tricloruro de aluminio AlCl5 Sigma-Aldrich 99,99

Tabla 3. Diferentes resinas de intercambio i6nico (tipo proténicas) utilizadas en el

presente trabajo

Forma Capacidad de

Resina l6nica Proveedor intercambio
(meqg/mL)
Amberlyst® 15 H* Sigma-Aldrich 1,7
Nafion® SAC-13 H Sigma-Aldrich 1,7
Dowex® 50WX2-100 H* Sigma-Aldrich 0,6
Dowex® 50WX2-200 H Sigma-Aldrich 0,6
Dowex® 50WX4-100 H Sigma-Aldrich 1,1
Dowex® 50WX8-200 H Sigma-Aldrich 1,7
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Tabla 4. Diversas zeolitas protdnicas utilizadas en el presente trabajo’

Forma Relacion
Zeolita Cadigo - Proveedor molar
Iénica .
Si/Al
CBV 400 H Zeolyst International 2,5
H-Y CBV 720 H* Zeolyst International 15
CBV 760 H Zeolyst International 30
ZSM-5  CBV 3024E H* Zeolyst International 15

. Zeolitas Beta:

Se utilizaron zeolitas Beta con diversas relaciones Si/Al = 20, 80, 100, 200;
sintetizadas tanto en medio alcalino, como en medio fluoruro. Todas las zeolitas Beta
fueron preparadas en el ITQ, mediante sintesis hidrotermal a 413 K siguiendo el

procedimiento experimental descrito en la bibliografia.**

También se utilizaron zeolitas Beta conteniendo diversos metales (Ti, Zr, Nb y Sn)
incorporados en la estructura por sustitucion isomorfica del aluminio de la red
directamente en el mismo proceso de sintesis. Todas estas zeolitas Beta fueron
preparadas en el ITQ, mediante sintesis hidrotermal a 413 K siguiendo el

procedimiento experimental descrito en la bibliografia.[®>¢”

. Zeolita Mordenita:

Se utilizd zeolita Mordenita relacion Si/Al = 10, preparada en el ITQ, mediante
sintesis hidrotermal a 413 K siguiendo el procedimiento experimental descrito en la

bibliografia.®
. Zeolita ITQ-2:

La zeolita deslaminada ITQ-2 con una relacion Si/Al = 50 empleada en el trabajo, fue
preparada en el ITQ mediante sintesis hidrotermal a 413 K del precursor zeolitico y
posterior tratamiento de deslaminacion siguiendo el procedimiento experimental

descrito en la bibliografia.®”

o Mesoporosos MCM-41:

7 http: //www.zeolyst.com/our-products/standard-zeolite-powders.aspx
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También se utilizaron materiales mesoporosos del tipo MCM-41 con diversas
relaciones Si/Al (Si/Al = 50, 100, 200). Dichos materiales fueron sintetizados en el

ITQ, siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia.!””

3.3 TECNICAS DE ANALISIS
3.3.1 Cromatografia de Gases (GC)

Los analisis cromatograficos para la cuantificacion de los reactivos y productos
presentes en las mezclas de reaccion se realizaron en un cromatdgrafo de gases
Varian CP 8400 con un detector de FID, y una columna capilar Carbowax (30 m
longitud x 0,25 mm diametro interno x 0,25 pm espesor de fase), utilizando Helio
como gas portador (60 mL/min). En el método analitico, tanto la temperatura de

inyeccion y de deteccion fueron 280 °C, el volumen de muestra inyectado fue 1,0 pL.

El programa de temperaturas se inicioé a 40 °C durante 5 minutos, aumentando luego
a 20 °C/min hasta alcanzar 240 °C y manteniéndose 20 minutos en modo isotérmico

(tiempo de analisis: 35 min).
3.3.2 Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS)

La identificacion de los productos de reaccion se llevd a cabo mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), comparando
con los patrones de fragmentacion disponibles en la base de datos del equipo. El
sistema esta compuesto por un cromatografo de gases Agilent 6890 N con
espectrometro de masas Agilent 5973 N como detector, el cromatografo esta
equipado con una columna capilar HP-5 MS (30 m longitud x 0,25 mm diametro
interno x 0,25 pym espesor de fase), utilizando Helio como gas portador (60 mL/min),

la temperatura de inyeccion fue 250 °C y 1,0 uL de volumen de muestra inyectado.

El programa de temperaturas se inicié a 50 °C durante 2 minutos, aumentando luego
a 30 °C/min hasta alcanzar 280 °C y manteniéndose 15 minutos en modo isotérmico

(tiempo de analisis: 25 min).
3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Cuando se considerd necesario se hizo uso de la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear, tanto monodimensional (RMN-'H y RMN-"3C) como bidimensional
(COSY, HMBC, HSQC y ROESY) para la correcta elucidacion estructural de productos o
sub-productos de reaccion. Las medidas se llevaron a cabo en un equipo Bruker - 300

MHz, utilizando como disolvente CDCls.
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3.4 EXPERIMENTOS CATALITICOS:
3.5.1 Procedimiento general para la alquilacion de 2-metilfurano

Las reacciones de alquilacion se llevaron a cabo en micro-reactores de vidrio (2,5
mL) con cierre hermético, disenados para llevar a cabo reacciones a pequena escala
en condiciones moderadas de temperatura y presion. Estan equipados con un
agitador magnético, manometro para la lectura de presion y una sonda que permite
tanto la carga de gases, como la extraccion de muestras a diferentes intervalos de

tiempo. (figura 1)

En el reactor se afadieron 2-metilfurano (0,005 mol), olefina (0,01 mol de por
ejemplo 2-hexeno o 2-penteno) y catalizador (35 % en peso por ejemplo de zeolita
con respecto al 2-metilfurano), el sistema se agitdo y se tomoé la muestra inicial
(tiempo cero); luego se cargd nitrogeno hasta una presion entre 10-12 bares y se

verificd que el sistema no presentaba fugas.

Posteriormente, el sistema se calentd hasta la temperatura de reaccion (100 °C) y se
mantuvo con agitacion y temperatura constantes durante el tiempo de reaccion
requerido (6 h). En el transcurso de la reaccion se extrajeron periédicamente (por
ejemplo cada hora) muestras de 50 pL, las cuales se analizaron por cromatografia de
gases utilizando el método de estandar interno®. El montaje del sistema de reaccion

se ilustra en la figura 2.

3.4.2 Procedimiento general para la hidrélisis-condensacion de 2-

metilfurano

Las reacciones de hidrolisis-condensacion se llevaron a cabo en micro-reactores de
vidrio (2,5 mL), con cierre hermético, disenados para llevar a cabo reacciones a
pequeia escala en condiciones moderadas de temperatura y presion. Estan equipados
con un agitador magnético, manémetro para la lectura de presion y una sonda que
permite tanto la carga de gases, como la extraccion de muestras a diferentes

intervalos de tiempo. (figura 1)

En el reactor se anadieron 2-metilfurano (0,6000 g), etanol 85% (0,6500 g), y una
determinada cantidad en peso de catalizador (por ejemplo resina o zeolita) con
respecto al 2-metilfurano; el sistema se agitdo y se tomd la muestra inicial (tiempo

cero).

8 50 uL de muestra fueron disueltos en 0,5000 g de solucion de estandar interno (2% en peso
clorobenceno en acetonitrilo)
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Luego se cargd nitrogeno hasta una presion entre 10-12 bares y se verifico que el
sistema no presentaba fugas. Posteriormente, el sistema se calenté hasta la
temperatura de reaccion (100 °C) y se mantuvo con agitacion y temperatura
constantes durante el tiempo de reaccion requerido (3 h). En el transcurso de la
reaccion se extrajeron periodicamente (por ejemplo cada media hora) muestras de
50 pL, las cuales se analizaron por cromatografia de gases utilizando el método de

estandar interno’. El montaje del sistema de reaccion se muestra en la figura 2.

Figura 2. Montaje experimental para los
diversos experimentos cataliticos con 2-
metilfurano

Figura 1. Micro-reactor de vidrio 2,5 mL,
con sistema para extraccion de muestras

® 50 uL de muestra fueron disueltos en 0,5000 g de solucién de estandar interno (2% en peso
clorobenceno en acetonitrilo)
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ALQUILACION DE 2-METILFURANO CON OLEFINAS
4.1.1 Estudio de Catalizador Homogéneo: Tricloruro de Aluminio (AICl;)

os catalizadores mas comunes utilizados en la alquilacion de Friedel-Crafts
suelen ser catalizadores homogéneos tipo acido de Lewis como AlBr;, AlCl;,
GaCls, FeCl;, SbCls, TiCly, ZnCl,, SnCl,, BCl; y BF;, y también acidos de
Bronsted como el HF, H,SO, y H3PO,. En este sentido, para nuestros primeros ensayos

seleccionamos tricloruro de aluminio como catalizador homogéneo de referencia.*’
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En estos primeros experimentos se utilizaron 2-metilfurano como reactivo y 2-hexeno
como agente alquilante en una relacion molar de 3:1, y 10,0% en peso de catalizador
homogéneo con respecto a la olefina (reactivo limitante). Las reacciones se llevaron
a cabo a una temperatura de 100 °C, a una presion de 10-12 bares de N, durante 6
horas. Los resultados obtenidos mostraron un 98% de conversion para el 2-
metilfurano y un 81% de selectividad a un producto con masa molar de 328 gmol™ que
se corresponde con una formula molecular CyH,40..(ver anexo 7.3) La reaccidon no
mostré productos de alquilacion, sino un alto grado de oligomerizacion lo que es
confirmado al observar la masa molar de uno de los productos mayoritarios,

identificado como un posible tetramero del 2-metilfurano.

@/+/\/\/M\/ _

Figura 1. Esquema propuesto para la reaccion de alquilacion de 2-metilfurano con 2-hexeno

4.1.2 Estudio de Catalizadores Heterogéneos
4.1.2.1 Resinas de intercambio idnico tipo protdnicas

Muchos investigadores han orientado sus esfuerzos al estudio de diferentes
catalizadores heterogéneos.”” En nuestro caso, los primeros catalizadores
heterogéneos estudiados para la reaccion de alquilacion de 2-metilfurano con
olefinas fueron resinas (poliméricas) de intercambio idnico de tipo protdnicas:”
Amberlyst 15 y Nafion SAC-13. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una
relacion molar de 2-metilfurano/2-hexeno de 3:1 y un 35% en peso de catalizador con
respecto a la olefina (reactivo limitante), a 100 °C de temperatura y una presion de

10-12 bares de N, durante 6 horas. Los resultados se detallan en la siguiente tabla.

Tabla 1. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

por resinas de intercambio ionico tipo protdnicas

% Selectividad a productos
Resina Conversion® Rendimiento®
Alquilados® Tetramero Otros®

Amberlyst 15 99,1 12,3 28,0 59,7 12,2
Nafion SAC-13 97,5 0,0 54,0 46,0 0,0

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos mostrados en
la figura 2, c. oligdmeros de masa molar mayor a 328 gmol, d. porcentaje de rendimiento a
productos alquilados

Ambas resinas mostraron elevadas conversiones de 2-metilfurano, similares a las

observadas con el catalizador homogéneo de referencia (AICl;).
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En cuanto a la distribucion de productos, la reaccion catalizada por Nafion SAC-13
mostré en su totalidad productos de oligomerizacion del compuesto furanico;
mientras que el caso de la reaccion catalizada por Amberlyst 15 se detectaron
productos con masa molar de 190 gmol', 204 gmol' y 218 gmol'; que se
corresponden con férmulas moleculares Ci;Hi40;, CiHiO2 y  CieHyg0o,
respectivamente. (ver anexo 7.3) Al estudiar los patrones de fragmentacion de estos
compuestos obtenidos por espectrometria de masas y compararlos con datos

771 los mismos se identificaron como

reportados en referencias bibliograficas;!
productos de alquilacion/condensacion de dos moléculas de 2-metilfurano con una
cadena alifatica formada a partir de la fragmentacién inicial de la olefina en las
condiciones de reaccion empleadas. Las estructuras de los compuestos antes

mencionados se muestran en la figura 2.

o o

\ [/ \

2,2-butilideno-bis(5-metilfurano)
C14H180,

o 0] o o

/A A\

2,2-propilideno-bis(5-metilfurano)  2,2-etilideno-bis(5-metilfurano)
C13H160, Ci2H140;

Figura 2. Productos de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno

El resultado obtenido con la resina Amberlyst 15 como catalizador, nos permite
inferir que los sitios acidos de tipo Bronsted presentes en estos materiales son
capaces de catalizar la alquilacion/condensacion de 2-metilfurano, aunque con bajos
rendimientos a los productos deseados; puesto que las mayores selectividades se

reportan para los productos de oligomerizacion del 2-metilfurano (ver tabla 1).

Siguiendo con este razonamiento, otro tipo de catalizadores heterogéneos que
presentan sitios acidos de tipo Bronsted capaces (“a priori”) de catalizar reacciones
de alquilacion/condensacion son los aluminosilicatos de porosidad controlada, tanto
microporosos (zeolitas y zeotipos) como mesoporosos (materiales tipo MCM-41 y
zeolitas deslaminadas, entre otros).”® De esta manera, la siguiente etapa del trabajo

se oriento al estudio de estos catalizadores en la reaccion antes mencionada.
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4.1.2.2 Zeolitas tipo Mordenita (H-MOR) y tipo Y (H-USY)

Nuevamente los ensayos cataliticos se llevaron a cabo durante 6 horas a 100 °C de
temperatura y presion de 10-12 bares de N,, trabajando con 35% en peso de
catalizador con respecto al reactivo limitante, y una relacién molar 2-metilfurano/2-

hexeno variable (entre 0,5y 2).

La primera zeolita estudiada fue una zeolita de poro grande y con canales
monodireccionales, Mordenita™ (Si/Al = 10)*® y los resultados obtenidos se muestran

en la siguiente tabla.

Tabla 2. Efecto de la relacion molar de los reactivos en la reaccion de

alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada por H-Mordenita

% Selectividad a productos

Alxellaca Conversion® Rendimiento®
Lol Alquilados® Tetramero Otros®
2:1 60,8 0,0 83,1 16,9 0,0
1:1 40,2 0,0 73,6 26,4 0,0
1:2 41,0 0,0 56,5 43,5 0,0

a. relacion molar 2-metilfurano/2-hexeno, b. porcentaje de conversion de 2-metilfurano,
c. porcentaje referido a productos mostrados en la figura 2, d. oligomeros de masa molar
mayor a 328 gmol ™, e. porcentaje de rendimiento a productos alquilados

De manera similar a las resinas, esta zeolita genera principalmente oligomeros como

productos de la reaccion con selectividad nula hacia los productos alquilados.

Ademas en todos los casos se observa una disminucion en la conversion de 2-

metilfurano, con respecto a los resultados obtenidos con las resinas (tabla 1).

Con el objetivo de alcanzar mayores rendimientos con una disminucion en la
formacion de oligdbmeros, se decidié trabajar con un exceso de agente alquilante
(relacion molar 2-metilfurano/olefina 1:2). Ademas se estudio el efecto del tipo de
olefina en este caso, comparando el 2-hexeno con el 2-penteno, los datos obtenidos

se encuentran en la tabla 3.

™ http://www.iza-structure.org/databases/

Zeolita H-MOR: presenta un sistema poroso unidireccional con dos tipos de canales con anillos de 8 y de
12, respectivamente. Los canales principales tienen un diametro de poro de 6,7 x 7,0 A y los canales
mas pequefios de 2,6 x 5,7 A.
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Tabla 3. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con diferentes olefinas,
catalizada por H-Mordenita

% Selectividad a productos
AIAg_elnti a Conversion® Rendimiento®
quitante Alquilados® Tetramero Otros®
2-Hexeno 41,0 0,0 56,5 43,5 0,0
2-Penteno 42,2 0,0 81,2 18,8 0,0

a. relacion molar 2-metilfurano/olefina 1:2, b. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, c.
porcentaje referido a productos mostrados en la figura 2, d. oligomeros de masa molar mayor a
328 gmol™, e. porcentaje de rendimiento a productos alquilados

El uso de diferentes olefinas no influye de ninguna manera en la formacion de
productos, dado que las reacciones llevadas a cabo con ambas olefinas mostraron
similares conversiones de 2-metilfurano y selectividad nula hacia los productos de

alquilacion.

Es importante remarcar que la zeolita experimenta desactivacion a lo largo del
proceso, probablemente debido a la adsorcion preferencial de los diferentes
intermedios y productos de la reaccion sobre los sitios activos. Este hecho se hace
evidente al observar la grafica de conversion de 2-metilfurano en funcién del tiempo
(figura 3), en la cual se alcanza una conversién maxima aproximadamente entre 2-3
horas de reaccion, la que posteriormente se mantiene constante con el tiempo.

a) 50
45
40
35
30
25
20
15
10

Conversion / % mol

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo / h
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b) 50
45
40 |
35 -
30 -
25
20 -

Conversion / % mol

0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 3. Graficos para reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con

diferentes olefinas: a) 2-hexeno y b) 2-penteno (catalizador: H-Mordenita Si/Al=10)
Ademas, los rendimientos obtenidos son notablemente bajos con respecto a las
conversiones, lo que nos indica la retencion de productos en los poros de la zeolita.
Para continuar el estudio de este tipo de catalizadores, se realizaron ensayos de la
reaccion de alquilacién/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada por
una zeolita diferente. En este caso, se eligio una zeolita de poro grande con canales
tridireccionales, la zeolita H-USY con diferentes relaciones Si/Al. ¥

Tabla 4. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno
catalizada por H-USY

% Selectividad a productos
Si/Al Conversion® Rendimiento*
Alquilados® Tetramero Otros®

2,5 45,6 48,3 14,6 37,1 22,0
15 44,1 22,1 23,3 54,6 9,7
30 34,7 24,8 27,7 47,5 8,6

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos
mostrados en la figura 2, c. oligomeros de masa molar mayor a 328 gmol”’,
d. porcentaje de rendimiento a productos alquilados

Los resultados detallados en la tabla 4 indican que la conversion de 2-metilfurano es
funcion de la relacion Si/Al de la zeolita, en este caso es directamente proporcional
a la fortaleza de los centros acidos, aumentando significativamente (de 34,7% al

44 1%) al disminuir la relacion Si/Al de 30 a 15. Ademas, se observa un marcado

¥ http://www.iza-structure.org/databases/

Zeolita H-USY: tiene un sistema de poros tridireccional y un tipo de canales con anillos de 12, estos
canales tienen un didmetro de poro de 7,4 x 7,4 A.
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aumento en el rendimiento a productos alquilados al pasar de la relacion Si/Al=15 a
la relacion Si/AL=2,5. (tabla 4)

Un hecho destacable en las reacciones catalizadas por las zeolitas H-USY es que
presentan una baja selectividad hacia productos de alquilacion, dicha selectividad

muestra ser funcion de la relacion Si/Al, como se observa en la figura 4.

Sin embargo, la formacion de otros sub-productos no deseados a lo largo del proceso

es importante y evidente en todos los casos (tabla 4 y figura 4).

100

_ 80
=)
£
o 60
(]
g 40 | - _
5

0 L N . . -'..

2,5 15 30
H-USY / (Si/Al)
# Rend Prod Alquilados H Select Alquilados i Select Oligémeros

Figura 4. Resultados para la reaccion de alquilacion/condensacion catalizada por zeolita
H-USY de diferente relacion Si/Al

4.1.2.3 Mesoporoso MCM-41y Zeolita deslaminada ITQ-2

Con el objetivo de evitar o limitar, en la medida de lo posible, la adsorcion de
intermedios y productos de reaccion sobre el catalizador solido, se procedid a
estudiar la reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano utilizando como
catalizadores un material mesoporoso (MCM-41)"% 71 y una zeolita deslaminada (ITQ-
2)!% 78 Estos catalizadores presentan una estructura morfoldgica diferente a la
estudiada hasta el momento, ademas de una menor acidez tipo Bronsted, un mayor

tamano de poro, una elevada area superficial y fundamentalmente una mayor
accesibilidad.

Los experimentos cataliticos se realizaron manteniendo las mismas condiciones de
reaccion, con una relacion molar de 2-metilfurano/2-hexeno de 1:2, un 35% en peso

de catalizador con respecto al reactivo limitante, a 100 °C de temperatura y una
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presion de 10-12 bares de N, durante 6 horas. Los resultados mas representativos
obtenidos con una zeolita ITQ-2 de relacion Si/Al = 50, y con materiales MCM-41 de

relaciones Si/Al = 50 y 100, respectivamente, se detallan en la tabla 5.

Tabla 5. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

por diferentes aluminosilicatos mesoporosos

% Selectividad a productos
Catalizador Conversion® Rendimiento*?
Alquilados® Tetramero Otros®

ITQ-2 (50) 62,3 0,0 42,6 57,4 0,0
MCM-41 (50) 64,3 0,0 35,8 64,2 0,0
MCM-41 (100) 46,4 0,0 29,7 70,3 0,0

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos mostrados en la
figura 2, c. oligdmeros de masa molar mayor a 328 gmol™, d. porcentaje de rendimiento a
productos alquilados

El catalizador ITQ-2 (Si/Al = 50) presenta similares niveles de conversion de 2-

metilfurano que los obtenidos con el material MCM-41 con la misma relacion Si/Al.

En estos materiales MCM-41 se observa una diminuciéon de la actividad catalitica al
aumentar la relacion Si/Al en el solido.(tabla 5) Ademas, segln se observa con los
catalizadores zeoliticos de referencia estudiados anteriormente, estos catalizadores
mesoporosos muestran una selectividad elevada hacia los productos de
oligomerizacion, mientras que la selectividad a los productos alquilados de interés es
nula. Asi también, se observa una marcada desactivacion de estos catalizadores
mesoporosos debido fundamentalmente a la retencién en los poros y superficie del

solido de intermedios y productos de reaccion a lo largo el proceso.
4.1.2.4 Zeolita tipo Beta (H-Beta)

En busca de un catalizador que presente mejores selectividades hacia los productos
de alquilacién, decidimos estudiar la zeolita H-Beta. Esta zeolita presenta una

estructura con canales tridireccionales y de poro grande. **

La zeolita Beta puede prepararse en un amplio rango de relaciones Si/Al, controlando
asi la naturaleza, concentracion y fortaleza de los sitios acidos presentes en el
material. Mas aun, mediante la seleccion del método de preparacion, se puede

también controlar la presencia de grupos silanoles (Si-OH) libres en el material, o lo

585 http: //www.iza-structure.org/databases/

Zeolita H-Beta: posee un sistema poroso tridireccional de canales con anillos de 12 y diametros de poro
de 6,6 x 6,7 Ay 5,6 x5,6A.
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que es lo mismo, modular de manera controlada las propiedades de adsorcion de la

zeolita.!”>®

Tabla 6. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno

catalizada por zeolitas H-Beta con diferente relacion Si/Al

% Selectividad a productos
Si/Al Conversion? Rendimiento®
Alquilados® Tetramero  Otros®

22 31,8 22,5 37,6 39,9 7,1
100 32,8 16,1 37,7 46,2 5,3
200 15,9 19,0 38,4 42,6 3,0

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos mostrados
en la figura 2, c. oligbmeros de masa molar mayor a 328 gmol”, d. porcentaje de
rendimiento a productos alquilados

Como en los casos antes descritos, las reacciones se llevaron a cabo utilizando una
relacion molar de 2-metilfurano/2-hexeno de 1:2, un 35% en peso de catalizador con
respecto al reactivo limitante, a 100 °C de temperatura y una presion de 10-12 bares

de N; durante 6 horas.

El estudio realizado con las zeolitas H-Beta con distintas relaciones Si/Al muestra que
la conversion de 2-metilfurano y el rendimiento a productos dependen de manera
moderada de la relacion Si/Al, ya que se obtuvieron resultados muy cercanos para las
relaciones Si/Al 22 y 100, mientras que la relacion Si/Al 200 mostré una disminucion
significativa para ambos parametros. (tabla 6) Es destacable el hecho que todas las
zeolitas H-Beta ensayadas muestran una moderada selectividad hacia los productos

de alquilacion, al igual que se observa con la zeolita H-USY.(tabla 4 y tabla 6)

Sin embargo, el catalizador zeolitico sigue mostrando desactivacion debido a la
adsorcion de intermedios y productos de reaccion, que se atribuye principalmente a
las elevadas cantidades de productos de oligomerizacion (figura 5). Los resultados
anteriores nos indican que los centros acidos tipo Bronsted favorecen la formacion de

productos de polimerizacion.

Ademas, los resultados indican que la actividad de los centros acidos tipo Bronsted
predomina por sobre los centros acidos tipo Lewis, aunque estos Ultimos también

poseen cierta actividad en funcion de su nUmero y fortaleza.
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Figura 5. Resultados para la reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-
hexeno catalizada por zeolitas H-Beta de diferente relacion Si/Al

Con la idea de disminuir la formacion de productos colaterales de reaccion, y
buscando al mismo tiempo disminuir los sitios acidos tipo Bronsted y aumentar los
sitios acidos tipo Lewis en el catalizador, se prepararon distintos materiales
zeoliticos del tipo Beta conteniendo distintos metales de transicion (por ejemplo: Ti,
Zr, Sn, Nb, entre otros) mediante sustitucion isomorfica del Al en posiciones

reticulares de su estructura cristalina.’®"*

De esta manera, los materiales resultantes (Ti-Beta, Zr-Beta, Sn-Beta y Nb-Beta)
presentan una baja concentracion de sitios acidos tipo Bronsted (de fuerza débil a
media), y moderada concentracion de sitios acidos tipo Lewis de fuerza débil a
moderada. La acidez de Lewis en estos materiales muestra el siguiente orden
creciente Ti-Beta < Zr-Beta < Sn-Beta < Nb-Beta. Los resultados mas representativos

para los diferentes ensayos cataliticos realizados, se muestran en la tabla 7.

Para las zeolitas Ti-Beta y Zr-Beta, los resultados muestran que la presencia de Tiy
Zr no genera los centros acidos tipo Lewis adecuados para catalizar la reaccion de
alquilacion/condensacion, razon por la cual la actividad observada es nula en ambos
casos. La zeolita Sn-Beta presenta conversiones de 2-metilfurano moderadas (39,4%)
y buena selectividad a los productos de alquilacion (48,1%), valores de selectividad

similares a los mostrados por la zeolita Nb-Beta.
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En ambos materiales zeoliticos los resultados evidencian que se disminuye en cierta
mediada la selectividad hacia los productos de oligomerizacion y mejora la

selectividad hacia los productos de alquilacion. (tabla 7)

Tabla 7. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

por zeolitas H-Beta conteniendo distintos metales de transicion

% Selectividad a

Metal-Beta Conversion® productos Rendimiento®
Alquilados®  Otros®

Ti-Beta 0,0 0,0 0,0 0,0
Zr-Beta 0,0 0,0 0,0 0,0
Nb-Beta 29,2 52,8 47,2 15,4
Sn-Beta 39,4 48,1 51,9 18,9
Sn/Al-Beta (25) 41,6 22,1 77,9 9,2
Sn/Zr-Beta 18,0 49,5 50,5 8,9

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos
mostrados en la figura 2, c. oligdmeros de masa molar mayor a 246 gmol™', d.
porcentaje de rendimiento a productos alquilados

A modo comparativo, se han preparado y ensayado materiales del tipo Beta
conteniendo en posiciones reticulares dos tipos diferentes de metales, a saber Sn/Al-
Beta y Sn/Zr-Beta. El primero de ellos presenta concentraciones intermedias de sitios
acidos de Bronsted y de Lewis de fuerza moderada; mientras que el segundo posee
muy baja proporcion de sitios acidos de Bronsted, mientras que los sitios acidos Lewis
presentan una fortaleza moderada y menor en comparacion a los de la zeolita Sn-
Beta. Los resultados de la tabla 7 indican que el material Sn/Al-Beta (de mayor
fuerza Bronsted/Lewis combinada) muestra una mayor conversion de 2-metilfurano
(>40%) con una baja selectividad a los productos alquilados (=20%). Para la zeolita
Sn/Zr-Beta se obtuvieron niveles de conversion mas bajos (=20%), aunque la
selectividad a los productos alquilados fue moderada (=50%), resultando comparables

con los valores de selectividad obtenidos para la muestra de Sn-Beta.(tabla 7)

En general, las conversiones observadas para las zeolitas Metal-Beta siguen siendo
relativamente bajas debidas a que estos catalizadores, de forma similar a los que
contienen elevada concentracion de centros acidos tipo Bronsted (figura 5), han
experimentando una importante desactivacion durante el proceso de reaccion por la

adsorcioén y retencion de intermedios y productos de reaccion.
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Todos los ensayos realizados hasta este punto indican que la reaccion de alquilacion
de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada por aluminosilicatos y/o metalo-silicatos
en general, presenta bajas selectividades a los productos de alquilacion y elevadas
selectividades a los productos de oligomerizacion. A los bajos rendimientos
obtenidos, se suma la desactivacion del catalizador por la adsorcion de intermedios y
productos de reaccidén, fenomeno presentado tanto por zeolitas que posen
mayoritariamente centros acidos tipo Bronsted, como por zeolitas con centros acidos

tipo Lewis en su mayoria. (figura 6)
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Figura 6. Resultados para la reaccion de alquilacion/condenacion de 2-metilfurano con 2-

hexeno, catalizada por diferentes alumino- y metalo-silicatos (micro y mesoporosos)
Dado que, uno de los principales problemas que hemos observado en la reaccion
(adsorcidn) de alquilacion es la desactivacion del catalizador debido a la retencion de
intermedios y productos de reaccion en la superficie del catalizador, decidimos
modificar las propiedades de adsorcion de la superficie de la zeolita Beta. En este
sentido, y tal como fuera anteriormente reportado en la literatura, es posible
aumentar el caracter hidréfobo de la zeolita mediante un tratamiento de sililacion
post-sintesis (con hexametildisilazano como agente sililante y tolueno, en atmosfera
inerte a 200 °C durante 2 horas). De esta manera, se obtienen materiales altamente

hidréfobos conocidos como zeolitas Beta sililadas. 2%

Para llevar a cabo este estudio, se prepararon una zeolita H-Beta (80) de relacién
Si/Al = 80 (relacion intermedia entre 22 y 100, ver tabla 6 y figura 5) y su
correspondiente zeolita Beta (Si/Al = 80) sililada. A modo comparativo, se ensayaron
también una zeolita Sn/Al-Beta (20) (Si/l = 20) y su analoga zeolita Sn/Al-Beta (Si/Al
= 80) sililada.
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Los experimentos cataliticos para la reaccion de alquilacion/condensacion se
realizaron con, una relacion molar de 2-metilfurano/2-hexeno de 2:1, 15% en peso de
catalizador con respecto al reactivo limitante, a 100 °C de temperatura y presion de
10-12 bar de N, durante 6 horas. Los resultados obtenidos se resumen en la siguiente
tabla.

Tabla 8. Reaccion de alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

por zeolitas H-Beta y sus respectivas analogas sililadas

% Selectividad a

Zeolita (Si/Al) Conversion® productos Rendimiento®
Alquilados®  Otros®
H-Beta (80) 20,1 36,5 63,5 7,3
H-Beta (80) (Sililada) 26,0 43,0 57,0 11,2
Sn/Al-Beta (20) 37,9 31,8 68,2 12,0
Sn/Al-Beta (20) (Sililada) 0,0 0,0 0,0 0,0

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a productos mostrados en la
figura 2, c. oligdmeros de masa molar mayor a 246 gmol', d. porcentaje de rendimiento a
productos alquilados

En el caso de la zeolita H-Beta (80) los datos muestran que el proceso de sililacion
produce un leve aumento en la conversion de 2-metilfurano y una disminucién en la
formacion de oligobmero. Sin embargo y en términos generales, la sililacion post-
sintesis no influye significativamente en la selectividad y rendimientos a los
productos de interés, siendo los resultados de los dos primeros ensayos bastante
similares. Ademas, el catalizador sigue desactivandose por adsorcion de intermedios
y productos de reaccion, aun cuando la superficie del catalizador se encuentre

sililada.

En el caso del Ultimo ensayo presentado en la tabla 8, el proceso de sililacion vuelve
inactivo el catalizador, posiblemente por bloqueo de los sitios activos, impidiendo el

acceso de los reactivos.

Una solucidon a este problema seria realizar el proceso de sililacion incorporando
menor proporcion de agente sililante al solido y de manera mas selectiva. Otra
alternativa actualmente en estudio consiste en utilizar agentes sililantes con
distintos tipos de grupos organicos, de manera de obtener una sililacion mas selectiva
en términos del tipo de funcionalidad o volumen que ocupen estos grupos en las

cavidades zeoliticas.
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4.2 HIDROLISIS-CONDENSACION DE 2-METILFURANO

Luego de estudiar la alquilacién/condensacion de 2-metilfurano con olefinas
catalizada por materiales solidos acidos, se intenté llevar a cabo esta
transformacion catalitica utilizando otro tipo de agente alquilante, como por

ejemplo alcoholes.

o 0]

@/ + /]<0H Amberlyst 15__ \ /

Figura 7. Esquema propuesto para la reaccion de alquilacion de 2-metilfurano con
alcohol tert-butilico

De manera preliminar, ensayamos la reaccion de 2-metilfurano con alcohol tert-
butilico catalizada por Amberlyt 15 (resina de intercambio idnico de tipo proténico)
en las siguientes condiciones: una relacion molar de 2-metilfurano/alcohol tert-
butilico de 1:1, un 10% en peso de catalizador con respecto al 2-metilfurano, a 100

°C de temperatura y presion de 10-12 bar de N, durante 6 horas.

Tabla 9. Reaccion de hidrolisis/condensacion de 2-metilfurano con alcohol tert-

butilico, catalizada por Amberlyst 15

% Selectividad a productos
Conversion® Rendimiento®
Alquilados  Condensacion® Tetramero Otros®

97,9 0,0 75,4 15,4 9,2 73,8

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido al producto de
condensacion, c. oligdmeros de masa molar mayor a 246 gmol™

Como puede deducirse de los resultados detallados en la tabla 9, esta reaccion
mostré selectividad nula hacia los productos de alquilaciéon, pero una elevada
selectividad (>75%) a un producto que no se correspondia con ningun producto de
oligomerizacion (tabla 9). En base a estos datos, centramos nuestra atencion en
este producto, el cual se purifico luego de sucesivas cromatografias en columna con
gel de silice como fase estacionaria, para posteriormente realizarle un analisis
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones y de carbono
(RMN-'H 'y RMN-C), entre otras técnicas.(ver anexo 7.3) Finalmente, la
elucidacion estructural de este producto nos condujo a la estructura mostrada en la

siguiente figura 8.



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

7
6

4
3
| ! ] Ly

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 1L«
(ppm)

CDCly

\

S, UV

Figura 8. Estructura y espectro RMN-'H obtenidos para el producto de
hidrolisis/condensacion del 2-metilfurano con alcohol t-butilico catalizada por Amberlyst

15

El mecanismo por el cual se formé este producto consiste en un proceso en cascada,
el cual involucra una primera etapa de hidrolisis de una molécula de 2-metilfurano
formando el 4-oxopentanal, que posteriormente reacciona con dos moléculas de 2-
metilfurano en una reaccion de condensacion formando la 5,5-bis(5-metil-2-

furil)pentan-2-ona (figura 9).>8¢
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Figura 9. Esquema de formacion de la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona a través de la
hidrolisis/condensacion de 2-metilfurano

En nuestras condiciones de reaccion el agua necesaria para la primera etapa del
mecanismo de reaccion es obtenida como producto de la deshidratacion del alcohol
tert-butilico. Este hecho fue confirmado al detectar iso-butileno (mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas) como uno de los
subproductos de la reaccion. Para confirmar esta hipétesis realizamos ensayos de la
misma reaccion en presencia de diferentes disolventes, utilizando un 10% en peso
de catalizador con respecto al 2-metilfurano, a 100 °C de temperatura y una presion

de 10-12 bares N, durante 3 horas. Los resultados se encuentran de tallados en la

tabla 10.
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Tabla 10. Reaccion de hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano en presencia de

diferentes disolventes, catalizada por Amberlyst 15

% Selectividad a productos

Solvente Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros®
Acetonitrilo 84,3 37,5 62,5 31,7
Tolueno 94,4 48,1 51,9 45,4
t-Butilmetil Eter 93,4 36,6 63,4 34,2
Etanol 95,3 40,5 59,5 38,6
Alc. t-Butilico 96,3 87,6 12,4 84,4

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-

furil)pentan-2-ona, c. oligémeros de masa molar mayor a 246 gmol™

Como puede observarse, los mejores resultados se obtuvieron al utilizar alcohol

tert-butilico como disolvente (figura 10), alcanzando una conversidon superior al

95% con una selectividad cercana al 90% y un rendimiento elevado (=85%) al

producto de condensacion. Los niveles de conversion del 2-metilfurano obtenidos

con el resto de disolventes ensayados fueron también elevados (>90%), excepto

para el acetonitrilo, aunque las selectividades al producto de condensacion fueron

menores al 50%, favoreciendo la formacion de otros subproductos (oligdmeros) en

todos los casos.
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Figura 10. Resultados para la reaccion de hidrolisis-condensacion de 2-metilfurano en

presencia alcohol tert-butilico, catalizada por Amberlyst 15

Los bajos rendimientos a productos de

interés obtenidos con otros disolventes

(distintos de alcohol t-butilico) son muy notorios y se atribuyen en gran medida a la

imposibilidad de los otros disolventes de experimentar deshidratacion; y en menor
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medida a la presencia de pequefas y no controladas cantidades de agua adsorbidas
en la resina o humedad de los mismos disolventes, ya que la reaccion no se realizd

con disolventes anhidros.

Es importante remarcar que la obtencion de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona
fue reportada por primera vez por Dunlop y col., mediante condensacion de 2-
metilfurano catalizada por una solucion de acido sulfarico 3 M (2 h de reflujo a 63
°C); obteniendo porcentajes de conversion y rendimiento del 87% y 70%,

respectivamente. "

La 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona ha sido reportada como precursor en la
sintesis de diversos derivados benzofuranicos, compuestos que exhiben variadas e
interesantes actividades fisiologicas por lo que son utilizados en diferentes

farmacos. ®”!

Recientemente Corma y col. han reportado una metodologia que involucra la
condensacion de 2-metilfurano con diversos aldehidos, generando compuestos que
posteriormente se someten a una etapa de deshidratacion/hidrogenacion para
obtener hidrocarburos alifaticos que pueden ser utilizados como combustibles." "
Estos investigadores reportan la sintesis de la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona a
partir de la metodologia publicada por Dunlop y col, con un 80% de rendimiento

después de 16 h de reaccion.'?

Todo lo antes expuesto indica que la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona resulta ser
un importante compuesto plataforma para la obtencién de una gran variedad de
productos de interés industrial. En este sentido, seria interesante obtener la 5,5-
bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona mediante el uso de un catalizador heterogéneo, ya
que hasta el momento se reporta su sintesis en sistemas homogéneos utilizando

como catalizador un acido mineral.
4.2.1 Estudio de Catalizadores Heterogéneos
4.2.1.1 Resinas de intercambio idnico de tipo protdnico

Siguiendo este razonamiento, centramos nuestro trabajo en la sintesis de este
producto de condensacion del 2-metilfurano empleando Amberlyst 15 como
catalizador y alcohol tert-butilico como disolvente, estudiando distintos parametros
del proceso reactivo, tales como, temperatura y cantidad de catalizador, entre

otros. Primeramente se estudio6 el efecto de la temperatura,empleando 0,6000 g de
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2-metilfurano, 0,6500 g de solvente, con un 10% en peso de Amberlyst 15 con
respecto al 2-metilfurano y una presion de 10-12 bares N, durante 3 horas. En la

tabla 11 se detallan los resultados obtenidos.

Tabla 11. Efecto de la temperatura de reaccion en la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-

furil)pentan-2-ona catalizada por Amberlyst-15 (disolvente: alcohol tert-butilico)

% Selectividad a productos

Temperatura/°C  Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros®
25 8,2 48,6 51,4 4,0
40 8,1 72,8 27,2 5,9
60 36,8 93,1 6,8 34,2
80 50,7 94,2 5,7 47,8
90 68,3 96,8 3,2 66,2
100 96,3 87,6 12,4 84,4

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligomeros de masa molar mayor a 246 gmol™

Tal como puede observarse, los mejores resultados se alcanzaron realizando la
reaccion a 100 °C de temperatura, con conversiones mayores al 96% (rendimiento a
producto =85%). En los ensayos realizados a temperaturas entre 60 °C y 90 °C, se
alcanzaron elevadas selectividades al producto en cuestion (entre 93% al 97%); sin
embargo, debido a las bajas conversiones los rendimientos obtenidos son inferiores
al 67% en todo los casos.
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Figura 11. Representacion de los resultados para la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona en funcion de la temperatura (disolvente: alcohol tert-butilico)
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En la figura anterior se muestra de forma grafica los resultados de la tabla 11, con
lo que se puede concluir que la temperatura optima para llevar a cabo la reaccion
es de 100 °C.

Habiendo establecido la temperatura de trabajo (100 °C), y manteniendo
constantes el resto de condiciones operativas (cantidad de reactivos, cantidad de
disolvente y tiempo de reaccion), seguidamente se estudio el efecto de la cantidad
de catalizador en el medio de reaccion. Los resultados obtenidos se muestran en la

siguiente tabla 12.

Tabla 12. Efecto de la cantidad de catalizador (Amberlyst 15) en la sintesis de

5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona (disolvente: alcohol tert-butilico)

% Selectividad a productos

Resina® Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros*
5 83,4 97,1 2,9 81,0
10 96,3 87,6 12,4 84,4
15 97,5 80,1 19,9 78,1
25 100,0 81,5 18,5 81,5

a. porcentaje en masa de Amberlyst 15 con respecto a la masa de 2-metilfurano, b.
porcentaje de conversion de 2-metilfurano, c. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, d. oligdmeros de masa molar mayor a 246 gmol

De los resultados obtenidos en esta serie de experimentos se observa que los
mejores resultados (conversion=96,3% y selectividad=87,6%) se alcanzan trabajando
con un 10% en peso de catalizador, ya que de esta manera se logra el mayor
porcentaje de rendimiento (=84%). Esto puede verse mejor representado en la
figura 12, donde el cruce de los valores de conversion y selectividad indica el

optimo en las condiciones operativas para este proceso.

En definitiva los ensayos anteriores permitieron establecer las condiciones éptimas
de operaciéon para este proceso y, al mismo tiempo, confirmar que la reaccion
utilizando alcohol tert-butilico procedia con excelentes resultados en condiciones

moderadas de reaccion.

Teniendo en cuenta el mecanismo de la reaccién (figura 7), el cual involucra una
primera etapa de hidrolisis y una segunda etapa de condensacion, nos planteamos
utilizar agua como reactivo y etanol como disolvente para asi homogenizar el
sistema de reaccion. De esta manera, aplicariamos los principios de la quimica

verde y el desarrollo sostenible.
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Figura 12. Representacion de la conversion de 2-metilfurano y la selectividad a 5,5-bis(5-

metil-2-furil)pentan-2-ona en funciéon de la cantidad de catalizador (disolvente: alcohol
tert-butilico)

Para esos nuevos experimentos se mantuvieron las condiciones de reaccion
estudiadas en los ensayos anteriores pero cambiando el alcohol tert-butilico
utilizado como reactivo/disolvente por una mezcla etanol/agua en distintas
proporciones y empleando 0,6000 g de 2-metilfurano, 0,6500 g de disolvente, un
10% en peso de Amberlyst 15 con respecto al 2-metilfurano, a 100 °C de

temperatura y 10-12 bares de presion (N;) durante 3 horas de reaccion.

En primer lugar se estudio el efecto de la relacion porcentual etanol/agua en el
sistema reactivo, su influencia sobre la conversion de 2-metilfurano, la selectividad
al producto de condensacion, el rendimiento a productos de la reaccion y también
la estabilidad de la resina durante el proceso. Los resultados obtenidos se

encuentran resumidos en la tabla 13 y figura 13, respectivamente.

Como puede observarse, las soluciones que mostraron mejores resultados fueron
aquellas con concentraciones de etanol del 75, 80 y 85%, es decir relaciones
etanol/agua 75/25, 80/20 y 85/15, respectivamente (figura 13). Dado que no existe
una diferencia significativa entre los tres resultados antes mencionados, y teniendo
en cuenta que a concentraciones de agua superiores al 15% en peso la resina
comienza a mostrar problemas de estabilidad, se decidio trabajar con la relacion
etanol/agua 85/15.
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Tabla 13. Efecto de la concentracion etanol/agua en la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona catalizada por Amberlyst 15

% Selectividad a productos

EtI:?\?l(/:fgnua Conversion® — - Rendimiento®
Condensacion Otros
75/25 92,3 88,2 11,8 81,4
80/20 90,7 90,8 9,2 82,4
85/15 90,3 88,5 11,5 79,9
90/10 92,5 64,7 35,3 59,9
100/0 95,3 40,5 59,5 38,6

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™
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Figura 13. Representacion de los rendimientos a productos para la sintesis de 5,5-bis(5-
metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por Amberlyst 15 en funcion de la concentracion de
etanol

Dado que en esta ocasion adicionamos agua como un reactivo mas, se decidid
estudiar si la reaccion podia llevarse a cabo a una temperatura mas baja (tabla 14);
al observar los resultados representados en la figura 14 resulta evidente que la
reaccion (de igual forma que al utilizar alcohol t-butilico como disolvente/reactivo)
necesita de temperaturas cercanas a los 100 °C para obtener los mejores resultados

(conversiones y selectividades = 90%).
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Tabla 14. Efecto de la temperatura en la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-

ona catalizada por Amberlyst 15 (disolvente: etanol/agua 85/15)

% Selectividad a productos

Temperatura/°C  Conversién® Rendimiento®
Condensacion® Otros®
25 16,2 0,0 100,0 0,0
40 10,2 52,8 47,2 5,4
60 28,1 96,9 3,1 27,3
80 44,7 97,3 2,7 43,5
90 60,2 97,9 2,1 58,9
100 90,3 88,5 11,5 79,9

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligomeros de masa molar mayor a 246 gmol ™
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Figura 14. Representacion de los resultados para la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona en funcion de la temperatura (disolvente: etanol/agua, 85/15)

Para este nuevo sistema con la combinacion etanol/agua

(85/15)

como

disolvente/reactivo, se decidi6 también estudiar el efecto de la cantidad de

catalizador, y asi comparar con los resultados obtenidos al utilizar alcohol tert-

butilico como disolvente/reactivo.
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Tabla 15. Efecto de la cantidad de catalizador (Amberlyst 15) en la sintesis de

5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona (disolvente: etanol/agua, 85/15)

% Selectividad a productos

Resina® Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros*
5 76,3 88,8 11,2 67,8
10 90,3 88,5 11,5 79,9
15 97,6 76,3 23,7 74,5
25 99,1 53,3 46,7 52,8

a. porcentaje en peso de Amberlyst 15 con respecto a la masa de 2-metilfurano, b.
porcentaje de conversion de 2-metilfurano, c. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, d. oligdmeros de masa molar mayor a 246 gmol

Las condiciones de reaccion empleadas fueron similares a las descritas
anteriormente, sélo que en este caso se vario el porcentaje de Amberlyst 15 entre

el 5y 15% en peso respecto del 2-metilfurano.

Los resultados experimentales para estos ensayos se resumen en la tabla 15 y en la
figura 15. En esta ultima figura se representan los datos de rendimiento en funcién
del porcentaje de catalizador observando que de igual forma que al utilizar alcohol
tert-butilico como disolvente/reactivo los mejores resultados se obtienen con un
10% de catalizador en peso con respecto a la masa de 2-metilfurano (0,6000 g), a

100 °C y un tiempo de 3 horas de reaccion.
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Figura 15. Representacion de los rendimientos a productos para la sintesis de 5,5-bis(5-
metil-2-furil)pentan-2-ona en funcion del porcentaje de catalizador (disolvente:
etanol/agua, 85/15)
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De esta manera, se han establecido algunos de los parametros fundamentales de
operacion para el proceso catalitico de hidrolisis/condensacion del 2-metilfurano
catalizada por Amberlyst 15, tales como la concentracion de etanol (85%) y la
presencia de agua (15%) como reactivo, la temperatura de trabajo (100°C) y el
porcentaje de catalizador (10% en peso), la relacion masica entre el 2-metilfurano
(0,6000 g) y el disolvente (0,6500 g), la presion de N, (10-12 bares) y el tiempo de

reaccion (3-6 horas).

En este punto, y dado que en el mercado son asequibles distintos tipos de resinas
poliméricas de intercambio idnico, se estudio el efecto del tipo de resina en este

proceso, presentandose dichos resultados en la siguiente tabla (tabla 16)

Tabla 16. Efecto del tipo de resina utilizada como catalizador en la sintesis de 5,5-
bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona (disolvente: etanol/agua, 85/15, tiempo de reaccion:
3h)

(H) % Selectividad a productos
Resina® mLb Conversion© Rendimiento®
LS AL Condensacion®  Otros®
Resina A 0,6 55,0 77,2 22,8 42,5
Resina B 0,6 47,9 90,2 9,8 43,2
Resina C 1,1 68,4 68,3 31,7 46,8
Resina D 1,7 89,5 60,3 39,7 54,0
Resina E 1,7 96,4 83,4 16,6 80,4

a. Resinas A-D: Dowex 50WX2-100, 50WX2-200, 50WX4-100, 50WX8-200, respectivamente y
Resina E: Amberlyst 15, b. capacidad de intercambio total (forma idnica), c. porcentaje de
conversion de 2-metilfurano, d. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona, e.
oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™

De los resultados mostrados en la tabla anterior podemos concluir que la conversion
de 2-metilfurano es funcion de la capacidad de intercambio ionico de la resina. Asi,
mientras que las Resinas A y B presentaron bajos niveles de conversién de 2-
metilfurano con elevadas selectividades al producto de condensacion (77,2 y 90,2%,
respectivamente); con las Resinas C y D se aumentaron notablemente las
conversiones (68,4 y 89,5%, respectivamente), aunque las selectividades
encontradas fueron menores al 70% en ambos casos. De las cinco resinas ensayadas
la que mostré mejores resultados fue la Resina E (Amberlyst 15), con conversiones
de 2-metilfurano >90% y una selectividad al producto de condensacion cercana al
85%, es decir con excelentes rendimientos a producto, tal como puede observarse

en la figura 16.
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Figura 16. Representacion de los resultados obtenidos para la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-

furil)pentan-2-ona en funcion del tipo de resina (disolvente: etanol/agua, 85/15)

En definitiva, se han estudiado diferentes parametros de operacion del proceso
catalitico de hidrdlisis/condensacion de 2-metilfurano, determinandose que la
reaccion puede llevarse a cabo con excelentes resultados utilizando Amberlyst 15
(10% en peso) como catalizador, con una mezcla de etanol/agua (85/15) como
disolvente/reactivo, en condiciones suaves de presion y temperatura, a tiempos

cortos de reaccion.
4.2.1.2 Sélidos dcidos tipo alumino- y metalo-silicato (Zeolitas)

Considerando que las resinas poliméricas de intercambio idnico poseen una
capacidad de intercambio limitada y que ademas en algunos casos pueden resultar
catalizadores relativamente costosos, se planteo investigar el uso de otros tipos de
catalizadores heterogéneos en este proceso. De esta manera, la siguiente etapa el
trabajo se oriento al estudio de alumino- y metalo-silicatos (zeolitas y materiales
mesoporosos) como catalizadores para la reaccion de hidrolisis/condensacion del 2-

metilfurano.

Los experimento cataliticos se llevaron a cabo conservando las condiciones y los
parametros previamente establecidos como 6ptimos en las secciones anteriores,
esto es: 0,6000 g de 2-metilfurano, 0,6500 g de etanol/agua (85/15), 10% en peso
de catalizador, a una temperatura de 100°C y presion de 10-12 bares de N, durante

3 horas.
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Los primeros materiales utilizados como catalizadores fueron zeolitas en su forma
protdnica con distinta estructura tridimensional y morfologia (por ejemplo, H-USY,
H-MOR, H-Beta y H-ZSM-5)"", aunque con muy semejante relacion molar Si/Al
(entre 10 y 20) en todos los casos. Los resultados obtenidos de la evaluacion

catalitica de estas zeolitas se detallan en la tabla 17.

Tabla 17. Sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por distintos

tipos de zeolitas (disolvente: etanol/agua 85/15)

% Selectividad a productos

Zeolita (Si/Al) Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros®
H-USY (15) 37,5 78,3 21,7 29,3
H-MOR (10) 22,2 81,3 18,7 18,1
H-BETA (20) 22,7 71,3 28,7 16,2
H-ZSM-5 (15) 16,1 85,9 14,1 13,8

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™

Para este grupo de zeolitas de similar relacion Si/Al, y si comparamos solo las
zeolitas de canales tridimensionales, encontramos que la conversion de 2-
metilfurano parece ser funcion del tamano de poro de la zeolita. Por un lado, la
zeolita de poro pequeno (H-ZSM-5) es la que muestra menor conversion y la zeolita
de poro grande (H-USY) presenta la mayor conversion (=38%); mientras que, la
zeolita H-Beta que presenta un tamano de poro intermedio muestra una actividad
catalitica moderada (22,7%). Ademas, y a pesar de la semejanza en los tamanos de
poro de las zeolitas H-Beta y H-MOR, esta ultima presenta resultados que se desvian
de la tendencia antes mencionada, principalmente debido a la presencia de un
sistema monodimensional de canales que podria ser responsable de un mayor

bloqueo de los poros con el transcurso de la reaccion.

™" Zeolita H-USY: tiene un sistema de poros tridireccional y un tipo de canales con anillos de 12, estos
canales tienen un didmetro de poro de 7,4 x 7,4 A.

Zeolita H-MOR: presenta un sistema poroso unidireccional con dos tipos de canales con anillos de 8 y
de 12, respectivamente. Los canales principales tienen un didmetro de poro de 6,7 x 7,0 A y los
canales mas pequefios de 2,6 x 5,7 A.

Zeolita H-Beta: posee un sistema poroso tridireccional de canales con anillos de 12 y diametros de
poro de 6,6 x 6,7 Ay 5,6 x 5,6 A.

Zeolita H-ZSM-5: tiene una sistema poroso tridireccional formado por canales con anillos de 10y
didmetros de poro de 5,1 x 5,5Ay 5,3 x 5,6 A.

-54-



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

A pesar de las diferencias en el tamano de poro de las diferentes zeolitas
estudiadas, este factor parece no afectar significativamente la selectividad de la
reaccion al producto deseado. Todo lo anterior puede verse representado en la
figura 17.
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Figura 17. Representacion de las conversiones y selectividades obtenidos para la sintesis
de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona en funcion del tipo de zeolita (disolvente:
etanol/agua, 85/15)
Sin embargo, el hecho mas destacable de estos ensayos es que, de manera similar a
las reacciones de alquilacion del 2-metilfurano, todas las zeolitas se desactivan
debido a la retencion de intermedios y productos de la reaccion; lo cual se ve

reflejado en los datos de conversion y rendimiento.

En una etapa posterior se decidié estudiar el efecto de la relacion Si/Al en la
zeolita H-Beta en la sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona. Los resultados
obtenidos en la evaluacion catalitica de zeolitas H-Beta con cuatro contenidos

distintos de Al (relaciones Si/Al = 20, 80, 100 y 200, respectivamente) se detallan
en la tabla 18.

-55-



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 18. Sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por zeolitas
H-Beta con distinta relacion Si/Al (disolvente: etanol/agua 85/15)

H-BETA % Selectividad a productos
(Si/Al) Conversion? Rendimiento®
Condensacion® Otros®
20 22,2 71,3 28,7 15,8
80 34,5 72,6 27,4 25,0
100 20,8 70,7 29,3 14,7
200 19,7 72,2 27,8 14,2

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™

De los resultados anteriores podemos concluir que la relacion Si/Al no influye en la
selectividad al producto de nuestro interés; mientras que, la mayor conversion es
obtenida con la zeolita H-Beta de relacion Si/Al = 80, razén por la cual es la que
reporta el mejor rendimiento (figura 18).
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Figura 18. Representacion de las conversiones y selectividades de reaccion para la sintesis
de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona en funcién de la relacion Si/Al de la zeolita Beta

(disolvente: etanol/agua, 85/15)

Ademas, estudiamos en estas zeolitas H-Beta el efecto del tipo de centro activo,
disminuyendo en mayor o menor medida los centros acidos de tipo Bronsted
presentes en estos materiales por centros acidos tipo Lewis mediante la
incorporacion de otros metales de transicion, como por ejemplo Ti, Zr, Sn vy

combinaciones de Sn/Al; los resultados de estos ensayos se muestran en la tabla
19.
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Tabla 19. Sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por zeolitas

Beta conteniendo distintos metales de transicion (disolvente: etanol/agua 85/15)

% Selectividad a productos

Metal-Beta  Conversion® Rendimiento®
Condensacion® Otros*
Ti-Beta 10,0 0,0 100,0 0,0
Sn-Beta 10,1 0,0 100,0 0,0
Zr-Beta 10,1 0,0 100,0 0,0
Sn/Al-Beta® 29,0 72,1 27,9 20,9

a. relacion Si/Al=20, b. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, c. porcentaje referido
a 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona, d. oligémeros de masa molar mayor a 246 gmol™

Los resultados muestran que las zeolitas Beta que presentan mayoritariamente
centros acidos tipo Lewis nos son capaces de catalizar la reaccion de
hidrélisis/condensacion del 2-metilfurano, mientras que la zeolita Sn/Al-Beta
present6 un rendimiento cercano al 21%. Estos datos confirman una vez mas que la

reaccion es catalizada Unicamente por centros acidos tipo Bronsted.

De manera similar a las reacciones de alquilacion de 2-metilfurano con olefinas, uno
de los inconvenientes que presenta esta reaccion sigue siendo la desactivacion del
catalizador debido a la retencion de intermedios y productos de reaccion a lo largo

del proceso.

Teniendo en cuenta que la sintesis de zeolita Beta puede llevarse a cabo en
diferentes medios (medio OH y medio F’), y que de esta manera se obtienen dos
materiales que difieren en sus propiedades superficiales de adsorcion

%3 se estudid la actividad de

(hidrofilia/hidrofobia) y de estabilidad térmica;
zeolitas Beta de dos contenidos distintos de Al (relaciones Si/Al = 20 y 100,
respectivamente), sintetizadas en distintos medios (OH y F’), para evaluar si la
variacion en las propiedades de adsorcion superficiales influye en la retencion de

especies organicas en el interior de los poros y/o en la superficie del catalizador.
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Tabla 20. Sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por zeolitas Beta

sintetizadas en medio OH" y F~ (disolvente: etanol/agua 85/15)

. % Selectividad a productos
Si/Al M?dtlo de conversion® Rendimiento®
SHIEESLS Condensacion® Otros®
OH" 22,2 71,3 28,7 15,8
20
F 43,3 72,5 27,5 31,4
OH 20,8 70,7 29,3 14,7
100
F 27,7 74,1 25,9 20,5

a. porcentaje de conversion de 2-metilfurano, b. porcentaje referido a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona, c. oligémeros de masa molar mayor a 246 gmol™

De los resultados expuestos en la tabla 20 puede deducirse que el medio de sintesis
de la zeolita Beta no influye de manera significativa en la selectividad a producto
de condensacion de la reaccion. Sin embargo, se observa que al utilizar medio F" en
vez de medio OH™ en la sintesis del solido, la conversion de 2-metilfurano aumenta
de manera significativa, mientras que la selectividad al producto de interés
permanece practicamente inalterada. Esta mejora es mucho mas notoria al trabajar

con la zeolita de relacion Si/Al = 20.
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Figura 19. Representacion de los rendimientos de reaccion para la sintesis de 5,5-bis(5-
metil-2-furil)pentan-2-ona catalizada por zeolitas Beta sintetizadas en medio OH y F
(disolvente: etanol/agua, 85/15)
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En definitiva, el cambio en las propiedades de adsorcion del catalizador como
resultado de la sintesis en medio F* (aumento de la hidrofilia de la superficie del
solido), evita en cierta manera la retencion de compuestos organicos en el
catalizador y produce una ligera diferencia positiva en los rendimientos obtenidos,

tal y como puede observarse en la figura 19.
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CONCLUSIONES

5.1 ALQUILACION DE 2-METILFURANO CON OLEFINAS

a alquilacion de 2-metilfurano con olefinas es un proceso complejo, debido a
la alta reactividad del anillo furanico, el cual tiende a formar rapidamente

oligdbmeros antes que los productos de alquilacion.

Se estudié el proceso utilizando un catalizador en medio homogéneo (AICl;),
alcanzando elevadas conversiones del 2-metilfurano, pero con selectividad

practicamente nula hacia los productos de alquilacion.
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Se estudiaron también dos tipos de resinas protonicas, encontrandose que ambas
producen elevadas conversiones del 2-metilfurano, pero solamente una de ellas
(Amberlyst 15) mostré cierta selectividad hacia los productos de alquilacion (12,3%),

mientras que Nafion SAC 13 produjo mayoritariamente oligomeros.

Por otro lado, estudiamos catalizadores del tipo zeolitas, tales como H-MOR
(Si/Al=10) y H-USY con diferentes relaciones Si/Al. Al evaluar la actividad de la
zeolita H-MOR se observo que con ninguno de los factores estudiados (i.e. relacion
molar de reactivos y el tipo de olefina) se alcanzaron selectividades aceptables a los
correspondientes productos de alquilacion. En el caso de la zeolita H-USY, se
encontré que la conversion del 2-metilfurano esta directamente relacionada con la
fortaleza de los centros acidos, al igual que la retencion de productos en la

superficie y poros de la zeolita.

Los catalizadores MCM-41 e ITQ-2, mostraron conversiones de 2-metilfurano similares
a las reportadas por la zeolita H-USY, pero a diferencia de esta ultima, no mostraron

ninguna selectividad hacia los productos de alquilacion.

Tanto la zeolita H-Beta, como la zeolita H-USY (en las diferentes relaciones Si/Al
estudiadas) mostraron moderadas selectividades hacia los productos de alquilacion.
Sin embargo ambas zeolitas experimentan una rapida desactivacién debido a la
retencion de intermedios y productos de reaccion en los poros y la superficie del

solido.

En el caso de zeolitas con sitios acidos mayoritariamente de tipo Lewis, se encontro
que las zeolitas Sn-Beta y Nb-Beta fueron las Unicas que mostraron conversion para el
2-metilfurano (39,4% y 29,2%, respectivamente) y selectividades moderadas hacia los
productos de alquilacion (48,1% y 52,8, respectivamente). Ademas, de manera
similar a las zeolitas con sitios acidos mayoritariamente de tipo Bronsted, estos
materiales experimentan una rapida desactivacion en el transcurso del proceso

reactivo.

Finalmente, el estudio de la zeolita Beta sililada mostro una leve diferencia en los
valores de conversion y rendimiento a productos, mientras que las selectividades
observadas fueron muy semejantes en ambos casos con respecto a la obtenida para la
zeolita Beta sin sililar. Esto indica que la modificacion en las propiedades de
adsorcion de la zeolita no evita que el catalizador continle desactivandose, debido a

la retencidn de intermedios y productos de reaccion en el solido.
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5.2 HIDROLISIS-CONDENSACION DE 2-METILFURANO

La 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona fue sintetizada con buenos rendimientos y en
condiciones moderadas de reaccion mediante la hidroélisis/condensacion del 2-
metilfurano utilizando Amberlyst 15 como catalizador (10% en peso) y un sistema

etanol/agua (85/15) como disolvente/reactivo, trabajando a 100 °C durante 3 horas.

Al estudiar diferentes resinas de intercambio idnico encontramos que la conversion
de 2-metilfurano y el rendimiento al producto de condensacion dependen de forma
directamente proporcional a la capacidad de intercambio proténico de la resina
(Tabla 16).

Se estudiaron distintas zeolitas con diferente tamano de poro y morfologia de sus
canales (H-MOR, H-USY, H-BETA Y H-ZSM-5), encontrandose que la conversion de 2-
metilfurano parece ser funcion de la estructura tridimensional de la zeolita y del
tamano de poro de la misma. Ademas, y de forma similar a lo observado en la
reaccion de alquilacion, las zeolitas se desactivan paulatinamente debido a la
formacion y retencion de oligdbmeros y otros productos en los poros y superficie del

solido.

Ademas, se confirmoé que la reaccion de sintesis de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona a partir de 2-metilfurano, involucra dos etapas (hidrolisis y condensacion) las
cuales son catalizadas por zeolitas con sitios acidos mayoritariamente de tipo
Bronsted, mientras que las zeolitas con mayor proporcion de sitios acidos de tipo

Lewis resultaron inactivas (Tabla 19).

Finalmente, para esta reaccion se observo que el medio de sintesis de la zeolita Beta
(alcalino o fluoruro) mejora significativamente la conversion de 2-metilfurano y el
rendimiento al producto deseado, especificamente para la zeolita Beta (Si/Al = 20);
Sin embargo, la selectividad al producto de interés no muestra mejora significativa
para ninguna de las dos relaciones Si/Al de las zeolitas Beta preparadas en diferentes

medios (F'y OH’) aqui estudiadas.
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Espectros de masas de los productos mayoritarios en la reacciéon de

7.3.2

alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

figura 2)
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7.3.2 Espectros de masas de los productos mayoritarios en la reaccion de
alquilacion/condensacion de 2-metilfurano con 2-hexeno catalizada

por Amberlyst 15 (Capitulo IV: figura 2)
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7.3.3 Espectro de RMN-'H del producto mayoritario en la reaccion de
hidroélisis/condensacion de 2-metilfurano con alcohol t-butilico

catalizada por Amberlyst 15 (Capitulo IV: figura 8)
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7.3.3 Espectro de RMN-'>C del producto mayoritario en la reaccién de
hidroélisis/condensacion de 2-metilfurano con alcohol t-butilico

catalizada por Amberlyst 15 (Capitulo IV: figura 8)
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7.3.3 Espectro de masas del producto mayoritario en la reaccion de
hidroélisis/condensacion de 2-metilfurano con alcohol t-butilico

catalizada por Amberlyst 15 (Capitulo IV: figura 8)
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