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RESUMEN

La biomasa particularmente de tipo ligno-celuldsica proveniente de
residuos agricolas y forestales —que no compite con el uso de la tierra para
otros cultivos o para la produccién de alimentos— se presenta como una
alternativa para la produccién de productos quimicos y combustibles,
reduciendo asi nuestra dependencia de las materias primas de origen fésil.
Actualmente, los procesos de transformacién de materias primas renovables
(i.e. biomasa vegetal) para la obtencion de hidrocarburos y otros productos
quimicos, resultan en general, mas costosos que los procesos convencionales,
haciendo que los procesos de valorizacién de la biomasa y los bio-productos
obtenidos no sean competitivos frente a sus analogos derivados del petréleo.
Por ello, pensamos que un importante desafio para los quimicos es intentar
desarrollar nuevas rutas cataliticas para convertir la biomasa y sus derivados
en productos quimicos y combustibles a través de procesos sostenibles y
econdmicamente viables.

En esta tesis doctoral han sido desarrollados catalizadores solidos y
procesos cataliticos para llevar a cabo distintas transformaciones de derivados
de biomasa mediante reacciones consecutivas o en cascada (procesos en “one
pot”), obteniendo productos quimicos de alto valor afadido. Las
valorizaciones de derivados de biomasa estudiadas comprendieron tanto
compuestos plataforma derivados de fracciones ricas en celulosa y hemi-
celulosa (i.e. furfural y 2-metilfurano) como de aquellos derivados de
fracciones ricas en lignina (i.e. guayacol, siringaldehido, etc.).

Uno de los derivados de la biomasa que ha sido estudiado es el furfural,
para cuya transformacion a alcoholes furfurilico y tetrahidro-furfurilico, se
desarrollaron catalizadores de hidrogenacién selectiva basados en metales
soportados sobre distintos oxidos metalicos. En particular, se obtuvieron
elevadas selectividades al alcohol furfurilico en la hidrogenacién selectiva de
furfural trabajando con catalizadores basados en Pt soportado, mientras que
se lograron excelentes rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico al utilizar
catalizadores del tipo Ru/Al,O3 y Ru/ZrO,. Con el catalizador Ru/ZrO, se
alcanzaron los mejores resultados, mostrando ademas una gran estabilidad
durante varios re-usos, incluso en medios de reaccién acuosos. Ademas, se ha
demostrado que los distintos polimorfos presentados por el ZrO; influyen en
la actividad catalitica de estos materiales.



También ha sido investigada la obtencion directa de furfuril éteres a
partir de furfural mediante un proceso reactivo en cascada que involucra
etapas de eterificacion y reduccion (eterificacidon-reductiva), para el cual
desarrollamos catalizadores basados en paladio soportado sobre distintos
oxidos metalicos. Los mejores resultados fueron obtenidos con los
catalizadores Pd/ZrO, y Pd/TiO, que en combinacidon con alcoholes (i.e.
butanol, pentanol, hexanol, etc.) resultaron activos para la sintesis de éteres
furfurilicos y éteres tetrahidro-furfurilicos, siendo estos ultimos compuestos
importantes por su aplicacion como aditivos de combustibles.

La transformacion catalitica del 2-metilfurano —derivado del furfural—
mediante un proceso de hidrélisis/condensacién para generar productos
intermedios que tras hidrogenacién dan lugar a compuestos con aplicacién
industrial también fue abordada. Asi, se ha desarrollado un proceso que utiliza
un catalizador sélido acido tipo resina polimérica de intercambio i6nico en
combinacién con un sistema reactivo/disolvente benigno (agua/etanol), el
cual resulta ventajoso con respecto a los procesos conocidos que utilizan
acidos minerales u organicos. Ademas, el estudio incluye la propuesta de un
posible mecanismo de reaccion para el proceso (modelo cinético de primer
orden), confirmando que la hidrodlisis de 2-metilfurano es la etapa limitante de
la velocidad del proceso completo.

Por ultimo, se estudié la transformacion catalitica de compuestos
fendlicos derivados de la lignina en una mezcla acuosa a través de la reaccion
de hidrogenacion/hidrodesoxigenacién catalizada por materiales basados en
Pd, Pt y Ru soportados sobre distintos dxidos metélicos, demostrandose que
la capacidad de hidrodesoxigenacion de estos materiales resultdé ser
dependiente del tipo de metal y del tipo de soporte utilizado. Con
catalizadores de Ru y Pd se alcanzaron los mejores rendimientos a productos
de hidrodesoxigenacién (HDO), resultando ademas activos para la mejora de
una fraccion de oligdmeros derivados de la despolimerizacion de lignina, con
buenos rendimientos a mondmeros fendlicos y C6-C8 alcoholes.

En definitiva, el trabajo desarrollado en esta tesis muestra como a través
del estudio de distintos catalizadores sélidos multifuncionales, con
propiedades especificas y controladas, y bajo condiciones de reaccion
adecuadas, se pueden desarrollar procesos cataliticos para transformar
compuestos plataforma derivados de la biomasa en una serie de productos
quimicos con diversas e interesantes aplicaciones.
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ABSTRACT

Ligno-cellulosic biomass from agricultural and forest residues —which
does not compete with land use for other crops or for food production— is
presented as an alternative to chemicals and fuels production, diminishing our
dependence on fossil raw materials. Nowadays, processes for transformation
of renewable raw materials (i.e. vegetal biomass) to produce hydrocarbons and
other chemical products are more expensive than the conventional
petrochemical processes, so that the valorization processes for the biomass
and the obtained bio-products are not competitive with their analogs derived
from petroleum. For this reason, we think that a major challenge for chemists
is to try to develop new catalytic routes to convert biomass and its derivatives
into fuels and chemicals through sustainable and economically viable
processes.

In this doctoral thesis, solid catalysts and catalytic processes have been
developed to carry out different transformations of biomass derivatives by
means of consecutive cascade-type reactions (one-pot processes), obtaining
high added-value chemical products. The valorization of biomass derivatives
studied comprised platform compounds derived from cellulose and
hemicellulose rich fractions (i.e. furfural and 2-methylfuran), as well as those
derived from lignin-rich fractions (i.e. guaiacol, syringaldehyde, etc.).

Furfural is one of the studied biomass derivatives, and for its
transformation into furfuryl and tetrahydro-furfuryl alcohols have been
designed selective hydrogenation catalysts based on metal supported on
different metal oxides. Particularly, for furfural hydrogenation, high selectivity
to furfuryl alcohol was obtained by working with Pt-based catalysts. While
excellent yields to tetrahydro-furfuryl alcohol were reached by Ru-based
catalysts (i.e. Ru/Al,O3 and Ru/ZrO;). The Ru/ZrO; catalyst reached the best
results, also that catalyst has displayed great stability during several re-uses,
even in aqueous reaction media. Furthermore, it has been indicated that the
different ZrO, polymorphs exhibit an influence on the catalytic activity of these
materials.

Also, have been investigated a one-pot process to obtain furfuryl ethers
from furfural by a cascade-type reactions process, which implicate
etherification and reduction stages (reductive-etherification). For this process,
Pd-based catalysts supported on different metal oxides were developed. The
best results were reached by working with Pd/ZrO, and Pd/TiO; catalysts,
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which in combination with alcohols (i.e. butan-1-ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol,
etc.) were active for the synthesis of furfuryl ethers and tetrahydro-furfuryl
ethers, those compounds being an interesting group of fuel additives.

The catalytic transformation of 2-methylfuran —a furfural derivative—
by hydrolysis/condensation process to produce intermediate compounds
have been also studied. After a hydrogenation process, this kind of
compounds yields chemical products with industrial application. Thus, a
process that uses an ionic exchange polymeric resin as solid acid catalyst
combined with a benign reactive/solvent system (water/ethanol) was
developed, this process indicates advantages with respect to previously
reported processes that utilize mineral or organic acids as catalysts. In
addition, the study includes the proposal of a possible reaction mechanism
and a first-order kinetic model for the process, confirming that the hydrolysis
of 2-methyl furan is the rate-limiting step of the global process.

Finally, the catalytic transformation of phenolic compounds derived
from lignin was studied by mean of a hydrogenation/hydrodeoxygenation
(HYD/HDO) process in aqueous phase, catalyzed by materials based on Pd, Pt
and Ru supported on different metal oxides. It has been demonstrated that
the hydrodeoxygenation capacity of these materials turned out to be
dependent on the type of metal and the solid support used. The best yields
for hydrodeoxygenation (HDO) products were reached with Ru and Pd
catalysts, also resulting active for the upgrading of a fraction of oligomers
derived from lignin depolymerization, with good yields to phenolic monomers
and C6-C8 alcohols.

Summarizing, the work developed during this thesis shows how
through the study of different multifunctional solid catalysts, with specific and
controlled properties, and under suitable reaction conditions, catalytic
processes can be developed to transform biomass-derived platform
compounds in a series of chemical products with diverse and interesting
applications.
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RESUM

La biomassa particularment del tipus ligno-cel-lulosica provinent de
residus agricoles i forestals, que no competeix amb I'Us de la terra per a altres
cultius o per la produccié d'aliments, es presenta com una alternativa a la
produccié de combustibles i/o de productes quimics; per tant, es redueix aixi
la nostra dependencia dels combustibles fossils.

Actualment els processos de transformacié de materies primeres
renovables (i.e. biomassa vegetal) per a I'obtencié d'hidrocarburs i altres
productes quimics resulten, en general, més costosos que els processos
convencionals, de manera que fan que els processos de valoracié de la
biomassa i els bio-productes obtinguts no siguen competitius enfront dels
seus analegs derivats del petroli. Per aixd0 pensem que un important
desafiament per als quimics és intentar desenvolupar noves rutes catalitiques
per a convertir la biomassa i els seus derivats en combustibles i productes
quimics a través de processos sostenibles i economicament viables.

En aquesta tesi doctoral s’han desenvolupat catalitzadors solids i
processos catalitics per a dur a terme diferents transformacions de derivats de
biomassa mitjangant reaccions consecutives o en cascada (processos en "one
pot"), obtenint productes quimics d'alt valor afegit. Les valoracions de derivats
de biomassa estudiades van comprendre tant compostos plataforma que
provenen de fraccions riques en cel-lulosa i hemi-cel-lulosa (i.e. furfural i 2-
metifurano) com d'aquells obtinguts de fraccions riques en lignina.

Un dels derivats de la biomassa estudiat és el furfural, per a la
transformacié del qual als alcohols furfurilic i tetrahidro-furfurilic, es
desenvoluparen catalitzadors d'hidrogenacié selectiva basats en metalls
suportats sobre diferents oxids metallics. En particular, es van obtindre
elevades selectivitats a l'alcohol furfurilic en la hidrogenacié selectiva de
furfural treballant amb catalitzadors basats en Pt suportat, mentre que es van
aconseguir excel-lents rendiments a I'alcohol tetrahidro-furfurilic en utilitzar
catalitzadors del tipus Ru/Al,Os i Ru/ZrO,. Amb el catalitzador Ru/ZrO; es van
aconseguir els millors resultats, mostrant a més una gran estabilitat durant
diversos reusos, inclis en medis de reaccié aquosos. A més, s’ha demostrat
que els diferents polimorfs presentats pel ZrO, influeixen en lI'activitat
catalitica d'aquestos materials.



També s'ha investigat I'obtencié directa de furfuril éters a partir de
furfural per mitja d'un procés reactiu en cascada que involucra etapes
d'eterificacid i reduccié (eterificacié-reductiva), per al qual vam desenvolupar
catalitzadors basats en pal-ladi suportat sobre diferents oxids metal-lics. Els
millors resultats es van obtindre amb els catalitzadors Pd/ZrO; i Pd/TiO; que,
en combinacié amb alcohols (i.e. butanol, pentanol, hexanol, etc.), van resultar
actius per a la sintesi d'éters furfurilics i eters tetrahidro-furfurilics, sent aquests
Ultims compostos importants per la seua aplicacié com a additius de
combustibles.

La transformacié catalitica del 2-metilfura (2-MF, derivat del furfural)
mitjancant un procés d'hidrolisi/condensacidé per a generar productes
intermedis que després de la hidrogenacié donen lloc a compostos amb
aplicacié industrial, també va ser abordada. D'aquesta forma, es va
desenvolupar un procés que empra un catalitzador solid acid tipus resina
polimérica d'intercanvi ionic en combinacié amb un sistema reactiu/dissolvent
benigne (2-MF/aigua/etanol), el qual resulta avantatjés respecte als processos
coneguts que utilitzen acids minerals o organics.

A més, I'estudi inclou la proposta d'un possible mecanisme de reaccié
per al procés (model cinéetic de primer ordre), que confirma que la hidrolisi de
2-MF és I'etapa limitant de la velocitat de reaccio.

Finalment, es va estudiar la transformacié catalitica de compostos
fenolics derivats de la lignina en una mescla aquosa mitjancant la reaccié
d’'hidrogenacié/hidrodesoxigenacié catalitzada per materials basats en Pd, Pt
i Ru suportats sobre distints oxids metal-lics i es va demostrar que la capacitat
de hidrodesoxigenaci6 depen del tipus de metall i del tipus de suport utilitzat.
Amb catalitzadors de Ru i Pd es van aconseguir els millors rendiments a
productes de hidrodesoxigenacié (HDO), resultant a més actius per a la millora
d'una fraccié d'oligomers que resulten de la despolimeritzacié de lignina, amb
bons rendiments a monomers fenolics i C6-C8 alcohols.

En definitiva, el treball desenvolupat en aquesta tesi mostra com a
través de l'estudi de diferents catalitzadors solids multifuncionals, amb
propietats especifiques i controlades, i sota condicions de reacci6é adequades,
es poden desenvolupar processos catalitics per a transformar compostos
plataforma derivats de la biomassa en una série de productes quimics amb
diverses i interessants aplicacions.
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n nuestra sociedad actual, los recursos fosiles (i.e. carbon,

petroleo y gas natural) representan la materia prima dominante

tanto para la produccion de combustibles como para la
produccién de productos quimicos (i.e. firmacos, pigmentos, plasticos, etc.)'?.
Diversos factores, como la creciente demanda mundial de energia, la
acumulacion atmosférica de CO, y el consecuente aumento del efecto
invernadero, las fluctuaciones de precios, la disminucién de las reservas, las
dificultades para explotar las reservas existentes, asi como la legislacidn, han
estimulado la busqueda de materias primas alternativas impulsando la
transicion hacia una sociedad mas sostenible basada en las energias

renovables3*,

Uno de los mayores problemas que afronta actualmente la sociedad es
el alto consumo energético y nuestra dependencia de las fuentes fésiles para
satisfacer esta demanda; dicha problematica se ve acentuada al ser analizada
desde el punto de vista econdmico, si consideramos que las fuentes fésiles
son recursos no renovables cuya extraccion cada vez se vuelve mas
complicada y, ademas, su produccidn esta prevista que disminuya con el paso
de los afos®. También desde el punto de vista ambiental existe la necesidad
de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero —producidas
principalmente por la combustidon de derivados del petréleo— debido a que
tienen un efecto perjudicial sobre el clima mundial®. En la actualidad, el
consumo de combustibles derivados de fuentes fésiles es una de las mayores
fuentes generadoras de CO,, representando por ejemplo para el caso del
sector transporte un 23% de las emisiones mundiales; ademas, se estima que
el uso de energia y las emisiones de CO; provenientes del sector transporte

se incrementen en un 80% hacia 2030 con respecto a los niveles actuales’.

En base a lo antes mencionado y teniendo en cuenta una visién de
sostenibilidad, desde hace varios afios se estd orientando una cantidad de
recursos al desarrollo e implementacion de tecnologias productoras de
energia mediante fuentes renovables (i.e. solar, edlica, geotérmica, etc.)*®, asi
como también al desarrollo de procesos y rutas alternativas para la produccién
de combustibles y productos quimicos a partir de materias primas de origen

renovable (i.e. biomasa de tipo ligno-celulésica)®'°.
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Dentro de las fuentes de energia renovables, la biomasa de tipo ligno-
celuldsica se presenta como una de las mas promisorias para disminuir nuestra
dependencia de las fuentes fosiles, siendo ademas la Unica fuente renovable
proveedora de carbono e hidrégeno. Segun datos estadisticos, ya en 2012 la
biomasa representaba el 75% de la contribucién de todas las fuentes
energéticas de tipo renovable, y se estima que tiene el potencial de cubrir el
25% de la demanda energética mundial en 2035"". Ademas, segln el concepto
de bio-refineria, a partir de la biomasa podemos producir combustibles y
productos quimicos mediante un ciclo sostenible (Figura 1.1) de
produccidon/consumo con un balance cero (0 muy cercano a cero) con
respecto al carbono, permitiendo el desarrollo de una economia

ambientalmente sostenible'?"3,

Qo
COMBUSTIBLES :
Yoo > |
(3] ENERGIA 4 BIOMASA
PRODUCTOS 4 PRODUCCION
QUIMICOS @ |

o BIOMASA
PROCESAMIENTO

Figura 1.1 Propuesta de un ciclo sostenible para la transformacion la biomasa “ligno-celulésica”
en productos quimicos, combustibles y energia.

La biomasa vegetal es generada a partir del proceso de fotosintesis que
implica la combinacién de CO, y H,O utilizando radiaciéon proveniente de la
luz solar como fuente de energia, con la subsecuente produccion de O, como
sub-producto. Los productos primarios son azlcares (i.e. C5-C6), unidades
basicas que forman celulosa —por polimerizacion de unidades de glucosa—
y hemi-celulosa —polimero formado por unidades de glucosa y xilosa—. Hay
un tercer componente de la biomasa vegetal, la lignina, que es un polimero
altamente reticulado constituido por unidades de fenil-propanoles y que junto
con la celulosa y hemi-celulosa proporciona fuerza y consistencia a las
plantas'. Ademas de estos componentes, las plantas también son capaces de

elaborar productos o componentes secundarios, los cuales son particulares de

-2-
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cada especie de plantas, entre ellos: acidos grasos, alcaloides, terpenos,
esteroides, etc.

Como ha sido mencionado en el parrafo anterior la biomasa vegetal se
compone principalmente de tres bio-polimeros: celulosa, hemi-celulosa y
lignina (Figura 1.2), la composicién y/o distribucion de estos componentes
varia dependiendo del tipo de planta. Asi por ejemplo, en el caso de madera
de tipo genérico los porcentajes cominmente encontrados son: 38-50%
celulosa, 23-32% hemi-celulosa y 15-25% lignina. La celulosa (40-45%) es un
polisacarido lineal formado fundamentalmente por unidades de D-glucosa
unidas a través de enlaces glicosidicos tipo B-1,4 y la hemicelulosa (25-35%)
es un co-polimero amorfo y ramificado que contiene unidades de glucosa,
galactosa, xilosa y arabinosa. Estas cadenas de polisacaridos estan protegidas
mediante una envoltura de lignina (15-20%), un biopolimero que esta
constituido por tres principales unidades basicas del tipo fenil-propano:

alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico™™.

O

CH,OH
0,

OH 0,

BIOMASA

Ligno-celulésica
Lignina (15-25%)
i ; OCl
OH

Figura 1.2 Bio-polimeros que componen la biomasa de tipo ligno-celulésico, y los porcentajes
cominmente encontrados en la madera.

La idea de utilizar la biomasa de tipo ligno-celulésica para la produccion
de productos quimicos no es nueva. Ya durante la década de 1930 William Jay
Hale desarrollé la idea del aprovechamiento de los carbohidratos de tipo
agro-industrial como materia prima para la obtencion productos comerciales

(i.e. plasticos, pinturas, gasohol, etc.), acuiiando el término “chemurgy’, con el

-3-
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cual intentaba destacar como gracias a la relacion entre quimica y agricultura
esta Ultima dejaria de ser vista como una simple abastecedora de alimentos
para el hombre y seria considerada como una potencial fuente para la
obtencién de una amplia gama de compuestos quimicos para suplir diversas
necesidades'®'’. Se estima que aproximadamente un 10% de los productos
guimicos organicos son producidos a partir de biomasa, siendo la mayor parte
de éstos compuestos de elevado peso molecular (i.e. oleo-quimicos, ésteres
derivados de celulosa, etc.), aunque el desarrollo de nuevos procesos ha
permitido avanzar hacia la obtencidon de compuestos quimicos de base ("bulk
chemicals”) de menor peso molecular (i.e. etanol, acido acético, acetato de

etilo, etc.)'®.

1.1. PRODUCCION DE BIO-COMBUSTIBLES A PARTIR
DE LA BIOMASA

En las ultimas décadas, se han desarrollado distintos proyectos de
investigacion y desarrollo tendientes a incentivar el aprovechamiento de la
biomasa, llegdndose hasta la aplicaciéon y puesta en marcha de una variada
gama de procesos industriales, la mayor parte de los cuales han sido
orientados a la produccion de bio-combustibles. Asi, encontramos
actualmente una clasificacién para este tipo de productos en generaciones
dependiendo de la antigiiedad y complejidad de los procesos para su
produccion: bio-combustibles de 17 generacién, bio-combustibles de 29
generacién, bio-combustibles de 3™ generacion y bio-combustibles de 4%

generacion'®.,

La primera generacién de bio-combustibles son producidos empleando
tecnologias convencionales como: la fermentacion —para azlcares vy
carbohidratos—, trans-esterificacion —para los aceites y grasas—, y la
digestion anaerobia —para los desperdicios organicos— Mediante estos
procesos se obtienen, a partir de azlcares: etanol, metanol y n-butanol; a
partir de los aceites vegetales y grasas: bio-diesel; y a partir de los residuos
organicos: bio-gas (mezcla de CH4 con CO,y pequeias cantidades de CO, N,
e H, entre otros). Las ventajas de estos bio-combustibles son su relativa

facilidad de procesamiento, sus bajas emisiones de gases de efecto

-4 -
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invernadero, aunque presentan como principal desventaja el desvio de
recursos alimenticios (i.e. azlcares y carbohidratos) hacia la produccién de

vectores energéticos®?".

Para mitigar la principal desventaja de los biocombustibles de primera
generacién y no competir directamente con la producciéon de alimentos, se
han desarrollado procesos para la obtencion de bio-combustibles de segunda
generacién, cuyos insumos son residuos agricolas y forestales compuestos
principalmente por celulosa (i.e. bagazo de la cafia de azlcar, rastrojos de
maiz, paja de trigo, serrin, hojas y ramas secas de arboles, etc.). Los procesos
de produccién tienen un nivel de complejidad mas alto que los de primera
generacién, y como ejemplos destacan el proceso de sacarificacion-
fermentacion, utilizado principalmente para la producciéon a gran escala de
etanol y otros productos de interés (i.e. n-butanol), y el proceso Fischer-
Tropsch. Este Ultimo proceso también recibe los nombres de proceso GTL y
proceso BTL, de las siglas en inglés “Gas-To-Liquids” y “Biomass-To-Liquids”
en funcidn de que conlleven la gasificacién del carbon y de la materia ligno-
celulosica de la biomasa, respectivamente, y se basa en la produccion de gas
de sintesis (mezcla de CO + Hy) para a partir de éste sintetizar después algun

combustible liquido, como por ejemplo el etanol o el bio-diesel.

Mediante los procesos de segunda generacion se producen distintos
combustibles y precursores de combustibles liquidos, tales como etanol,
metanol, n-butanol, bio-diesel, 2,5-dimetilfurano (DMF), entre otros. Como ha
sido mencionado, la ventaja principal en la produccién de estos bio-
combustibles es que no hay competencia con la produccion de alimentos, ya
que no se producen desviaciones de cultivos alimenticios hacia el sector
energético. Sin embargo, su mayor desventaja es la escasa aportaciéon en la
disminucion de las emisiones de gases de efecto invernadero que se logra
durante el procesamiento de los insumos en comparacién con los bio-

combustibles de primera generacion®®?'.

En los Ultimos aflos encontramos nuevos desarrollos para la produccion
de bio-combustibles de tercera generacion, cuyas materias primas son cultivos
no alimenticios de crecimiento rapido y con una alta densidad energética

almacenada en sus componentes quimicos, por lo que se les denomina

-5-
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"cultivos energéticos”. Entre estos vegetales estan los pastos perennes, arboles
y plantas de crecimiento rapido, y las algas verdes y verde-azules. En general,
la mayoria de los procesos para la obtencion de bio-combustibles de esta
generacidon se encuentran en fase de desarrollo. Las ventajas de estos bio-
combustibles son el secuestro de CO; para la produccién de los insumos y un
balance positivo en economia de emisién de gases de efecto invernadero,
siendo su principal desventaja la utilizacidn de tierras de cultivo de alimentos

para sembrar los insumos, con excepcion de las algas verdes®.

Finalmente, existe una cuarta generacion de bio-combustibles los
cuales son producidos mediante el uso de bacterias genéticamente
modificadas que emplean dioxido de carbono u otra fuente de carbono para
la obtencidn de los bio-combustibles. A diferencia de las generaciones
anteriores, en las que también se pueden emplear bacterias y organismos
genéticamente modificados como insumos o como medio para realizar alguna
parte de los procesos, en la cuarta generacion la bacteria es la que efectia la
totalidad del proceso de produccién de los bio-combustibles. Actualmente,
esta generacion de bio-combustibles se encuentra en fase de investigacion,
ya que implica desarrollar una tecnologia que involucra la adaptacion vy
optimizacion de dispositivos y sistemas bioldgicos existentes, o incluso el
redisefio y modificacion genética de sistemas biolégicos naturales para

producir bio-combustibles de alta calidad?.

1.2. PRODUCCION DE PRODUCTOS QUIMICOS A
PARTIR DE LA BIOMASA

Ademas de la produccion de bio-combustibles a partir de recursos
renovables como la biomasa, existe también un enorme y creciente interés por
parte de la comunidad cientifica y del sector industrial en el desarrollo de
nuevos procesos para la valorizacién de la biomasa para obtener productos
quimicos de interés industrial. Asi, después de un tratamiento primario de la
biomasa se pueden obtener una gran variedad de mezclas de productos (i.e.
azUcares via hidrolisis o aceites via pirdlisis, entre otros) y también productos
de especial interés via procesos fermentativos (i.e. acido succinico, acido

levulinico, acido lactico, entre otros). En particular, la presente tesis esta

-6 -
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enfocada en el estudio y desarrollo de procesos cataliticos para la

transformacién de compuestos derivados —conocidos como “compuestos

U

plataforma”— de las distintas fracciones obtenidas a partir biomasa de tipo
ligno-celuldsica (i.e. celulosa, hemi-celulosa o lignina). Entre los compuestos
derivados de las fracciones de biomasa encontramos, compuestos furanicos,
como por ejemplo furfural, 2-metilfurano, etc., compuestos fendlicos, como
por ejemplo guayacol, vainillina, etc., y muchos otros. Es por ello que en los
siguientes parrafos centramos nuestra atencién en algunos procesos que
actualmente se encuentran en desarrollo y se proponen para el
procesamiento/transformacion de biomasa y de las fracciones orgéanicas
obtenidas (i.e. bio-aceites), las cuales presentan mezclas de compuestos que
después de procesos de mejoramiento pueden ser transformados en
productos quimicos de interés.

En este sentido, como ya se ha mencionado brevemente en el parrafo
anterior, los procesos de transformacion de la biomasa del tipo ligno-
celulésica pueden clasificarse en procesos primarios y secundarios (o
“downstream processes”). Los procesos primarios tratan la biomasa o sus
distintas fracciones de manera directa, obteniéndose como productos
intermedios o mezclas de compuestos de interés. Estos intermedios son
posteriormente procesados, mejorados y aislados mediante procesos
secundarios para asi obtener el o los productos finales. Mientras que los
procesos primarios de tratamiento de biomasa se encuentran en un estadio
muy avanzado en su aplicacion industrial, los procesos secundarios en cambio
tienen un menor grado de avance, siendo la mayoria de ellos procesos
adaptados de la industria del refino del petrdleo.

Diferentes procesos primarios han sido utilizados para la
transformacién de biomasa del tipo ligno-celuldsica, entre ellos: tecnologias

2425 gasificacion a elevada temperatura®,

fermentativas o de bio-conversién
pirdlisis  térmica y/o catalitica’, licuefaccion®® y otros procesos

cataliticos®>*° (ver Figura 1.3)



— Capitulo 071 —
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Figura 1.3 Diversos procesos para la transformacién de biomasa ligno-celulésica y posibles
productos a obtener a partir de las distintas fracciones.

Como puede observarse en la Figura 1.3 entre los procesos primarios
para el procesamiento de la biomasa destacan la gasificacién, proceso
mediante el cual se obtiene una mezcla de gases denominada "syn gas” o "gas
de sintesis” mayoritariamente compuesta por CO e H,, de manera analoga al
syn gas obtenido mediante gasificacién de carbén. Este gas de sintesis puede
ser convertido a combustibles liquidos o compuestos quimicos plataforma
mediante procesos con tecnologias muy bien establecidas como por ejemplo:
Fisher-Tropsch o sintesis de metanol. Sin embargo, ademas de las aplicaciones
mencionadas ha sido reportado una interesante alternativa al uso del gas de
sintesis o bien mezclas de CO, + H, como materia prima en procesos para la
produccion de compuestos quimicos mediante fermentacién microbiana, una
tecnologia que esta iniciando a comercializarse por, inter alia, Lanzatech y
Coskata®'.

La conversion hidrolitica del material ligno-celuldsico es otro de los
procesos primarios mostrados en la Figura 1.3, en este caso puede llevarse a
cabo mediante catalisis homogénea por acidos minerales a elevadas
temperaturas o bien mediante catalisis enzimatica a temperaturas moderadas;
en el primero de los casos son formadas cantidades significativas de residuos
inorganicos (i.e. cloruros o sulfatos) como resultado de los procesos de

neutralizaciéon del acido mineral utilizado, debido a lo anterior se estan
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centrando esfuerzos en la investigacion de catalizadores sélidos acidos para
este proceso, de manera analoga a los utilizados en el procesamiento de las
fracciones de crudo en la industria petroquimica; en el caso de la hidrdlisis
enzimatica suele necesitarse un pre-tratamiento del material mediante
explosién con vapor o explosion con amonio para abrir la estructura ligno-
celulésica y exponer los enlaces glicosidicos al ataque de las enzimas.

Teniendo en cuenta que los procesos que han sido desarrollados y
optimizados durante mas de un siglo para procesar hidrocarburos y para
producir la gran mayoria de los productos quimicos no estan adaptados para
el procesamiento de fracciones organicas derivadas de la biomasa, debido a
que éstas Ultimas contienen compuestos altamente funcionalizados, existe la
necesidad de desarrollar nuevas metodologias y procesos cataliticos para la
produccidn de combustibles y productos quimicos a partir de la biomasa.

En la actualidad, tres tipos de estrategias son consideradas como
potencialmente utilizables para convertir biomasa de tipo ligno-celul6sica®:
1) de biomasa a productos, a través de moléculas degradadas tipo C1-C3 (i.e.
proceso termoquimicos: gasificacion y/o pirdlisis)****, 2) de biomasa a
productos, a través de moléculas plataforma tipo C5-C8 “e/ concepto de bio-
refineria”(i.e. procesos de despolimerizacion seguidos de procesos cataliticos
de mejoramiento)® y 3) de biomasa a productos, a través de reacciones en
cascadas “one-pot” (i.e. combinacién de procesos de despolimerizacién con
procesos cataliticos de mejoramiento)®.

La linea de investigacion en la cual se enmarca el trabajo desarrollado
durante la presente tesis se ubica dentro de la segunda estrategia citada en el
parrafo anterior “e/ concepto de bio-refineria”. Asi, partiendo de moléculas
plataforma obtenidas a partir de la fragmentacion de los distintos bio-
polimeros que conforman la biomasa, el objetivo es desarrollar procesos
cataliticos que permitan la transformacién de estas moléculas plataforma en
compuestos de interés, ademas de intentar generar un valor afadido en la

cadena de produccién.
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1.3. EL CONCEPTO DE “BIO-REFINERIA”

El concepto de bio-refineria ha sido desarrollado de manera analoga al
concepto de las refinerias donde a partir de petroleo se produce ademas de
combustibles una variedad de productos quimicos, en este sentido una bio-
refineria se concibe como una planta industrial que relne una serie de
tecnologias capaces de separar las distintas fuentes de biomasa (i.e. madera,
pastos, etc.) en sus componentes principales (carbohidratos, triglicéridos, etc.)
para posteriormente convertirlos en productos de valor afiadido, es decir
mediante el “bio-refinado” procesar la biomasa de manera sostenible para
convertirla en bio-combustibles, energia y productos quimicos (Figura 1.4)*"%,

Procesamiento de Lignina

{ Residuos de lignina Etanol

S " Fermentacion Destilacié Acido acético
eparacion ——————  oanglica > Destilacion —

Fermentacion ; Destilacion — Butanol
Tratamiento |, _______ [ . JSuiuietutinfiotieestiot & At ittt il Sl N
con vapor ! || Acetona l H, !
Xilosa H | | ” . H: ., Hidrodes- | Hidrocarburos
BIOMASA | Hidrélisis ~——— 1 Deshidratacién —1*> Conder\s_aclon ——» Hidrogenacion —, oxigenacion T Cg-Cy3
Ligno-celulésica H bifasica alddlica Baja Temp. 9 !
Celulosa | | H
é’fg;’; | Prods. fase acuosa || Acetona H, H, H
' oo ﬁ 1
e H : . " . | Hidrocarburos
Proceso Kraft Hirdlisis acida Glucosa | Deshidratacién Condensacion Hldrqgenacwon H}ldrode_s/— C10-Cas
y/o Enzimética H bifasica aldélica Baja Temp. oxigenacion
Pulpa tipo Kraft ————————*/
Fermentacion Recuperacion Etanol
Lignina etandlica de etanol ano
Y
Combustion Cenizas
l Gasificacion — Hidrégeno (H,)

Electricidad v Calor

Figura 1.4 Esquema bésico de una bio-refineria para el aprovechamiento de biomasa tipo ligno-

celulésica®’38,

En una bio-refineria tipica se emplean diversos procedimientos para
fraccionar la biomasa y convertir sus componentes en productos de valor
agregado. En general, estos procesos se pueden clasificar en cuatro diferentes
grupos: mecanicos (i.e. fraccionamiento, prensado y reduccion del tamafio),
bioquimicos (i.e. fermentacién y conversidon enzimatica), termoquimicos (i.e.
gasificacion y pirdlisis) y quimicas (i.e. hidrolisis acida, sintesis vy
esterificacién)®. En la actualidad, se pueden identificar tres tipos de bio-
refineria, el primero produce bio-etanol via fermentacion de azlcares
provenientes de maiz comestible, trigo o cafia de azlicar como materia prima.

El segundo tipo utiliza los mismos tipos materia prima pero apunta a la
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produccion de una gama mas amplia de productos de mayor valor (i.e.
compuestos quimicos plataforma y bio-aceites). El tercer tipo de bio-refinerias
usan todas las fracciones de materia prima de biomasa (i.e. celulosa, hemi-
celulosa y lignina) para la produccién de productos quimicos y combustibles

avanzados®’.

Actualmente, se esta tratando de orientar el disefio de planta de las bio-
refinerias de manera paralela al disefio de las plantas petroquimicas (bio-
refinerias integradas), de manera que se puedan aprovechar las distintas
fracciones de la biomasa de tipo ligno-celulésica para producir en una de las
lineas combustibles y en otra de las lineas productos quimicos y polimeros*'#2,
Como primera etapa de los procesos para este tipo de bio-refineria
encontramos el pre-tratamiento de la biomasa®; esta etapa es muy
importante en el procesamiento integral de la biomasa involucra tratamientos
fisicos (i.e. reduccion del tamafio de particula), termo-quimicos (i.e. hidrdlisis
acida) y/o bioquimicos (i.e. hidrélisis enzimatica). El gran objetivo es separar
los componentes principales del material de partida (i.e. celulosa, hemi-
celulosa y lignina) para poder continuar con las distintas lineas de

transformacion en la planta'“,

Segun Wyman C. et a/*>*®, dentro de las caracteristicas mas importantes
a considerar para un proceso de pre-tratamiento de la biomasa, entre ellas
podemos citar: 1) reactivos quimicos de bajo costo, 2) minima generacién de
residuos, 3) reacciones rapidas y reactivos no corrosivos, para minimizar costos
de mantenimiento de los reactores, 4) buenos rendimientos en la etapa de
hidrolisis acida, para minimizar los costos de la etapa enzimatica, 5) facilitar la
recuperacion de la lignina como otra fraccidn valorable.

Para realizar el pre-tratamiento de la biomasa se han empleado
diferentes disolventes, entre ellos: HO,, etilenglicol, dioxano, etc., pero
resultan demasiado costosos para un proceso a escala industrial. En este
sentido, entre los procesos de pre-tratamiento mas viables para el
procesamiento de la biomasa teniendo en cuenta la relacién costo-
efectividad, encontramos: 1) explosiéon con vapor de agua “steam explotion’,
2) tratamiento con acido diluido, 3) tratamiento con hidroxido de amonio, 4)

tratamiento con hidréxido de calcio, entre otros.*. Para una ampliacion sobre
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los procesos de pre-tratamiento de biomasa, estudio de condiciones de
operacion, ventajas, desventajas, mecanismos de accion, etc. se recomiendan
los trabajos de Akhtar N. et a/*’; Oh Y., et al*® y Kim )., et a/*, por mencionar
algunos.

Una vez realizada la etapa de pre-tratamiento cada una de las fracciones
obtenidas (i.e. celulosa, hemi-celulosay lignina) puede ser sometida a distintos
procesos (i.e. fermentativos, cataliticos, etc) para su transformacién en
compuestos quimicos de interés. Estas transformaciones pueden dar lugar a
productos con aplicacion directa, como es el caso de los bio-combustibles y
en particular del etanol, o pueden generar una serie de intermedios o
moléculas plataforma (i.e. compuestos furanicos, compuestos fenélicos, etc.)
que constituyen los bloques fundamentales para futuros procesos de
produccion de compuestos quimicos con aplicaciones variadas.

El concepto de bio-refineria ha crecido y evolucionado principalmente
en funcion del aumento de la produccién mundial de bio-etanol. En este
sentido, un gran nimero de tecnologias para la valorizacion de las fracciones
de celulosa y hemi-celulosa han sido desarrolladas para poder aprovechar en
mayor medida o de manera mas eficiente, las distintas fracciones de la
biomasa para la produccién de etanol, como por ejemplo, mediante procesos
de hidrélisis combinados con procesos de fermentacién®>2. Sin embargo, el
etanol que puede considerarse como el bio-combustible mas abundante
producido actualmente, presenta ciertas desventajas, tales como: baja
densidad de energia y problemas de compatibilidad con los hidrocarburos
derivados del petroleo (i.e. limitada solubilidad). Las limitaciones actuales del
etanol como combustible se pueden superar con el desarrollo de tecnologias
rentables que permitan la conversién de fracciones derivadas de la biomasa
en combustibles liquidos quimicamente idénticos a los utilizados actualmente

en el transporte®**,
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1.4. COMPUESTOS PLATAFORMA OBTENIDOS A
PARTIR DE CELULOSA Y HEMI-CELULOSA

Un compuesto quimico plataforma del inglés “chemical building block”
es una molécula que puede ser convertida en varios productos quimicos
intermedios o productos finales, dando lugar a un rango amplio de
aplicaciones; cuando esta molécula es obtenida a partir de la biomasa es
conocida como compuesto quimico plataforma sostenible o bio-compuesto
quimico plataforma del inglés “bio-based chemical building block”. Los
podemos encontrar en dos tipos, aquellos que son idénticos a sus
equivalentes de origen petroquimico y aquellos que son completamente
nuevos y con caracteristicas propias. El primer tipo puede ser utilizado
directamente y trasformado mediante la infraestructura industrial existente,
mientras que el segundo tipo supone el desarrollo de nuevos procesos
cataliticos para su aprovechamiento. Los mercados mas grandes para los bio-
compuestos quimicos plataforma son la produccién de polimeros, lubricantes
y disolventes.

Actualmente hay un mercado existente para los bio-compuestos
quimicos plataforma pero la produccidon actual es sélo una fraccién en
comparacion a la que mantienen los compuestos quimicos plataforma,
obtenidos por via petroquimica; pero se espera que la produccién se
incremente en los préximos afios.

En el afio 2004 y 2007 el Departamento de Energia de los Estados
Unidos (US-DOE) presentd dos reportes en los cuales identificaba una serie de
compuestos quimicos plataforma, asi como también los procesos
tecnologicos necesarios para su produccion a partir carbohidratos obtenidos
mediante fuentes renovables (i.e. biomasa ligno-celulésica o residuos
forestales) siguiendo un aprovechamiento integrado basado en el concepto
de bio-refineria.

Ademas, en este reporte se da cuenta como la conversion de éstos bio-
compuestos quimicos plataforma ofrece la puerta hacia una amplia gama de
productos quimicos secundarios, los que pueden ser incorporados en
formulaciones de surfactantes, resinas, polimeros, adhesivos, etc. encontrando

aplicacion en variedad de industrias®>°6.
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Utilizando diversos procesos de transformacion catalitica (i.e. hidrolisis
y deshidratacién) a partir de las fracciones de celulosa y hemi-celulosa
—Volumen [, Reporte US-DOE— pueden ser obtenidos una gran variedad de
compuestos plataforma, entre los que destacan: acido levulinico, sorbitol,
acido glucénico y principalmente derivados furanicos, como: furfural y 5-

hidroximetil-furfural, segin se muestra en la Figura 1.5>
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Figura 1.5 Esquema representativo de la variedad de compuestos que pueden ser obtenidos a
partir de las fracciones de celulosa y hemi-celulosa.

Una variedad de procesos para la transformacién de estos compuestos
han sido descritos y detallados en distintas revisiones, en estos reportes
destacan procesos primarios como la hidrélisis y deshidratacion de los
carbohidratos, ademés de otros procesos secundarios mas especificos como
el reformado, la isomerizacion, condensaciones aldodlicas, hidrogenacién o
hidrodesoxigenacion, la aplicacién de cada una de estos procesos depende de

los tipos de compuestos finales que deseen obtenerse®'>"~°,

1.5. EL FURFURAL Y SUS DERIVADOS

La hidrolisis catalizada por acidos minerales (i.e. HCl, H,SO4 0 HNO3) es

uno de los métodos primarios utilizados para la fragmentacion de biomasa de
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tipo ligno-celulésica separando las fibras de celulosa y hemicelulosa de las
redes de lignina. El proceso de hidrdlisis acida continla mediante la ruptura
de los enlaces C-O en los polisacaridos hasta obtener los respectivos
monosacaridos (i.e. celulosa: glucosa y fructosa; hemicelulosa: xilosa).

Segun uno de los mecanismos propuestos, este proceso de hidrolisis
comprende una serie de etapas, a saber: 1) protonacién de un adtomo de
oxigeno generando un oxigeno trivalente, 2) ruptura heterolitica de un enlace
C-O para formar en un extremo un carbocation y en el otro extremo un grupo
hidroxilo, 3) reaccién de una molécula de agua con el carbocatién generado
en la etapa anterior y 4) eliminacién de un protén de la especie H.O", con la
consecuente regeneracion del catalizador y generacién de una molécula con
un nuevo grupo hidroxilo. Esta secuencia es repetida numerosas veces hasta
que el polisacarido es completamente hidrolizado. Se conoce muy bien que el
rendimiento del proceso es dependiente de la eficiencia de transferencia de
protones por lo que resulta clave el control de pardmetros como la
concentracion de iones hidronio, la constante dieléctrica del disolvente y la
temperatura®®®’,

En particular, un proceso de hidrédlisis de una biomasa rica en
hemicelulosa en presencia de acidos minerales, similar al antes comentado,
puede llevar a la obtencion de moléculas de interés, como por ejemplo:
furfural y 5-hidroxi-metilfurfural.

En la Figura 1.6 se muestra un esquema con las principales etapas del
proceso de obtencién de furfural a partir de la biomasa ligno-celulésica: 1)
aislamiento y separacion de las unidades estructurales de biomasa (i.e.
celulosa, hemicelulosa y lignina), 2) hidrdlisis de los polisacaridos hasta
monomeros (azlcares C5 y C6) y 3) deshidratacién de xilosa hasta producir
furfural. El mecanismo preciso por el cual se lleva a cabo la deshidratacién de
xilosa catalizada por acidos para producir furfural ain no estd del todo
establecido, a pesar de que han sido formuladas distintas propuestas basadas
en intermedios de tipo azlcares con estructuras de cadena abierta, asi como

también en azlcares con estructuras de cadena cerrada.
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Figura 1.6 Esquema con las distintas etapas involucradas en el proceso de obtencion de furfural
a partir de biomasa de tipo ligno-celulésica.

El furfural o furan-2-metanal fue aislado por primera vez en 1821
—publicado en 1832— gracias al quimico aleman Johann Wolfgang
Débereiner (Figura 1.7), quien lo obtuvo como sub-producto en la obtencion
de &cido férmico a partir de la destilacion de hormigas muertas®. Entre 1835-
1840 los quimicos Emmet P. y Stenhouse J. observaron que este compuesto
podia ser producido mediante destilacion de una mezcla acuosa acidificada
(H2SO4) obtenida a partir de una serie de cultivos (i.e. avena, maiz, trigo y
serrin). Stenhouse J. determiné su formula empirica como CsHiO: y seis

décadas después el quimico Carl Harries dedujo su formula estructural®.

Furfural

Johann Wolfgang Débereiner
(13 Diciembre 1780 — 24 Marzo 1849)

Figura 1.7 Imagen de J. W. Dobereiner descubridor del furfural. Estructura quimica del Furfural.
El potencial comercial del furfural (FAL) fue revelado por primera vez
por la compaiia americana Quaker Oats Company, que desarrolld en el afio
1921 un proceso industrial para la produccién de este compuesto quimico.
Esta compafiia analiz6 una gran variedad de materias primas provenientes de
biomasa de tipo hemi-celuldsica, encontrando que al tratar con acido sulfurico
diluido los materiales ricos en hemi-celulosa se producian cantidades

significativas de furfural. Inicialmente, se produjo el furfural a partir de las
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cascaras de avena provenientes de su planta de procesado de cereales de
Cedar Rapids (Iowa). Posteriormente, el proceso se extendid a otros residuos
agroindustriales, tales como: cascara de arroz, cascaras de semilla de algodén,
mazorcas de maiz, bagazo de caia de azlcar, etc., los cuales representan una

fuente de materias primas renovables para la produccién de furfural®®®,

Actualmente, el proceso de produccién industrial de furfural se realiza
en continuo utilizando catdlisis acida y con vapor a alta presion,
produciéndose en una primera etapa la fragmentacion mediante hidrolisis de
los polisacaridos (i.e. hemi-celulosa) hasta llegar a los monosacaridos
(mayoritariamente xilosa), los cuales en wuna segunda etapa son
secuencialmente deshidratados hasta obtener furfural. Este Ultimo es
recuperado de la fase liquida mediante un proceso de destilacién con arrastre
de vapor —para evitar su degradacién—, para posteriormente someter la
mezcla agua-furfural a nuevos procesos de separacion y purificacion hasta

obtener el furfural con mayor pureza®®.

La produccién de furfural esta limitada —bajos rendimientos =50%—
por las reacciones no deseadas, entre ellas: la formacién de huminas por
reacciones de condensacion, la resinificacion del furfural e incluso reacciones
de fragmentacion o descomposicién de la xilosa®’. Por este motivo, muchos
grupos de investigacion han centrado su trabajado en el desarrollo de nuevos
procesos para la produccidon de furfural intentando evitar las reacciones no
deseadas, para asi mejorar los rendimientos finales. Los desarrollos incluyen:
mejora en los procesos de extraccién, desarrollo de procesos bifasicos,
introduccion de liquidos idnicos como aditivos e incluso la utilizacion de CO»

supercritico como disolvente de extraccién®7°,

Actualmente, se estima que aproximadamente el 90% de la produccion
mundial de furfural estd concentrada en tres paises: China RP (x70% de la
produccién total), Republica Dominicana y Sudéfrica®. En términos de
volumen, mas recientemente en 2015 se estimé la producciéon global de
furfural en 306.300 toneladas, calculandose que ésta deberia incrementarse a
488.300 toneladas en 2021, reflejando asi un incremento anual de 7,7% a lo
largo de cinco afos. En 2015, el valor global de mercado para el furfural rondo

los 582 millones de doélares americanos (USD), con expectativas de
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incrementar a 1,1 billones de USD entre 2016 y 2021, representando un

incremento anual del 11,7%".

La quimica de los compuestos furanicos experimenté su época dorada
durante la primera mitad del siglo XX debido a la aplicacién del furfural como
disolvente y en la fabricacion de resinas tipo fenol-furfural. En 1950 el furfural
era utilizado para la fabricacién de Nylon-6,6, proceso que cayd en desuso a
partir de 1960 debido al desarrollo de un proceso para la obtencién de
tetrahidro-furano —intermedio clave en el proceso— por la ruta
petroquimica’?.

En las ultimas décadas y debido a diversas razones (i.e. energéticas,
ambientales y politicas), la quimica de los compuestos furanicos ha vuelto a
recuperar interés tanto en el &mbito cientifico como en el ambito industrial. El
furfural (FAL) ha sido seleccionado por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos (US-DOE) como uno de los 30 compuestos plataforma
derivados de la biomasa, entre los cuales también destacan otros derivados
furanicos como: 5-hidroximetil-furfural (5-HMF), acido 1,5-
furanodicarboxilico. Estos compuestos plataforma presentan una serie de
potencialidades de cara a la obtencién de una amplia gama de productos
quimicos, sean éstos ya conocidos y obtenidos por la via petroquimica, o bien
nuevos productos con aplicaciones interesantes o como sustitutos de

compuestos conocidos®>"3,

El furfural puede utilizarse directamente como disolvente, ya que
debido al caracter aromatico del anillo furédnico es buen disolvente para
compuestos aromaticos y en general compuestos insaturados, mientras que
su polaridad intermedia (grupo carbonilo) lo vuelve poco soluble en sustancias
altamente polares, asi como también en sustancias altamente apolares.
Debido a las dos funcionalidades quimicas que presenta —grupo aldehido y
anillo aromatico— puede experimentar reacciones tipicas de aldehidos, tales
como: acetalizacion, acilacién, condensaciones, reduccion a alcoholes,
aminacién reductiva a aminas, descarbonilacion, oxidacion a acidos
carboxilicos, etc. Ademas, por parte del anillo furdnico puede experimentar
reacciones de alquilacion, hidrogenacion, halogenacion, etc. Debido al efecto

electroatrayente del grupo carbonilo, el anillo furdnico es menos susceptible
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a experimentar reacciones de apertura hidrolitica del anillo y reacciones de
cicloadicion de Diels-Alder’.

Quiza la aplicacion mas conocida que posee el furfural es la de ser
utilizado como materia prima para la produccion de alcohol furfurilico
(FALOH). Sin embargo, tal y como puede observarse en la Figura 3, el furfural
es ademas el compuesto plataforma para la obtencidon otros compuestos
derivados del furano, tales como: furano, 2-metilfurano, furfuril-amina, acido
furoico, entre otros.

En la Figura 1.8 se presentan diversos procesos cataliticos (i.e.
hidrogenacion, oxidacién, hidrogendlisis y descarbonilacién) que han sido
propuestos para convertir el furfural en distintos compuestos de interés
industrial (i.e. furfuril alcohol, acido furoico, ciclopentanona, butanodioles,
pentanodioles, &cidos dicarboxilicos, entre otros). Estos compuestos
producidos a partir del furfural se pueden clasificar en tres grupos principales
en funcion de: 1) las rutas de sintesis (i.e. hidrogenacion, oxidacion, etc.), 2)
sus posibles aplicaciones (i.e. intermedios en sintesis organica, combustibles y
aditivos para combustibles), y 3) nimero de carbonos en el producto final (i.e.

quimicos tipo C4 y quimicos tipo C5).
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Figura 1.8 Furfural como compuesto plataforma para la obtencién de una amplia gama de
productos quimicos.
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Figura 1.9 Esquema con diferentes procesos cataliticos para la transformacion del furfural en
diversos productos quimicos.

En general podemos decir que las potencialidades del furfural como
compuesto plataforma radican en una serie de hechos, a partir de furfural: 1)
pueden ser obtenidos bio-combustibles directamente o a partir de sus
derivados, 2) pueden obtenerse derivados furanicos con importantes
aplicaciones industriales que actualmente son comercializados, 3) pueden
obtenerse productos industriales que actualmente solamente se obtienen por
via petroquimica, y finalmente, 4) mediante la aplicacion de procesos quimicos
industriales conocidos pueden obtenerse nuevos productos quimicos con

interesantes aplicaciones’"".

1.6. LALIGNINAY SUS DERIVADOS

La lignina es otra de las fracciones que representa una fuente renovable
potencialmente valiosa para la obtencion de compuestos quimicos
fundamentalmente de tipo aromatico, siendo las futuras aplicaciones bastante
promisorias. La industria papelera produce enormes cantidades de lignina
cada afio, aproximadamente el 90% de este material se quema directamente
en las mismas fabricas en una etapa de recuperacién de energia, se estima
que solamente un ~10% proveniente del proceso sulfito y del proceso Kraft se
explotan comercialmente principalmente como aditivos (i.e. ligno-sulfonatos);

sin embargo, durante los proximos afos este serd un campo prometedor para
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la obtencién de productos con alto valor afiadido segun lo destacan una serie

7883 A continuacidn, centraremos nuestra atencidon en la

de reportes
composicién de la lignina y las posibilidades que esta ofrece para la obtencién

de productos de interés industrial.

La definicién estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la
de otros polimeros naturales tales como celulosa y proteinas, debido a la
complejidad que afecta a su aislamiento, al anélisis de la composicion, y a la
caracterizacion estructural. El problema de una definicion precisa para la
lignina se asocia con la naturaleza de sus multiples unidades estructurales, las
cuales no suelen repetirse de forma regular, dado que la composicién y
estructura de la lignina varian dependiendo de su origen y del método de
extraccion o aislamiento utilizado®.

En la Figura 1.10 se presenta una de las estructuras quimicas propuestas

para la lignina.

Figura 1.10 Modelo estructural propuesto para la lignina obtenida a partir de madera aserrada.
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Segun la definicion estructural de lignina dada por Brauns -
generalmente la mas aceptada— las ligninas tienen las siguientes
caracteristicas: 1) son polimeros vegetales construidos a base de unidades de
fenilpropanoides, 2) presentan la mayor parte de los grupos metoxilo
contenidos en la madera, 3) son resistentes a la hidrélisis acida, facilmente
oxidables, solubles en bisulfito o alcalis caliente, y facilmente condensables
con fenoles o tioles, 4) cuando se hace reaccionar con nitrobenceno en una
solucién alcalina caliente las ligninas producen principalmente vainillina,
siringaldehido y p-hidroxibenzaldehido en funcion del origen de las ligninas,
5) cuando se colocan a ebullicibn en una solucién etandlica de acido
clorhidrico, las ligninas forman mondémeros del tipo “cetonas de Hibbert”
(mezcla de cetonas aromaticas resultantes de la ruptura de los principales

enlaces éter (B-O-4) entre unidades de lignina)®.

En general, las ligninas son copolimeros que se derivan principalmente
de tres unidades fenilpropano-monoméricas (monolignoles) basicas: alcohol
p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico®®. Los monolignoles son
dirigidos a diferentes regiones de la pared celular en las que polimerizan
formando biopolimeros con propiedades biofisicas caracteristicas, los cuales
en conjunto refuerzan la pared celular y debido a sus propiedades
hidrofébicas facilitan el transporte de agua en las plantas®. Las ligninas son
consideradas mezclas racémicas, como se evidencia por analisis de diversos
fragmentos diméricos tales como, (+)-pinoresinoles y (+)-siringoresinoles®.

Los tres principales monolignoles se forman en el citoplasma a través
de la "ruta del shikimato” que produce fenilalanina como intermedio clave. Los
monolignoles se generan mediante reacciones de desaminacion,
hidroxilacién, reduccion y metilacién catalizadas por diversas enzimas. Estos
monolignoles reaccionan en la pared celular mediante reacciones de
oxidacién catalizadas por peroxidasas transformandose en intermedios
radicalarios los cuales finalmente se enlazan para formar cadenas poliméricas
de lignina®"#®,

Los porcentajes de distribucion de los principales monolignoles
dependen del tipo de planta, el monolignol mas abundante en las maderas

blandas es el alcohol coniferilico que puede llegar a superar el 95% del total
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de monolignoles presentes; mientras que en las maderas duras coexisten
fundamentalmente los alcoholes coniferilico y sinapilico. En el caso de plantas
del tipo herbaceas, puede haber proporciones similares de los tres

monolignoles principales®.
1.6.1. Maétodos de extraccion y aislamiento de la lignina

La lignina puede ser aislada del material ligno-celuldésico mediante una
variedad de métodos que implican diferentes procesos mecanicos y/o
quimicos. En la Tabla 1.1 se presentan algunos de los principales métodos
comunmente empleados para aislar lignina residual.

Tabla 1.1 Diferentes tipos de métodos para el aislamiento de Iignina91.

Preparacién Metodologia Observaciones

Se obtiene alrededor del 20% de

Lignina de madera Extraccién acuosa con dioxano de . . Lo
rendimiento a partir de la lignina

molida (MWL) la madera finamente molida ..
original
Rendimiento del 95%, pero
Lignina enzimética de  Residuo que queda después de la contiene 10-12% de
madera molida hidrolisis de los carbohidratos de carbohidratos, no es
(MWEL) la madera finamente molida completamente soluble en los
solventes comunes
Lignina enzimética Fraccién soluble resultante de la -
Similares a la MWL
celulasa (CEL) MWEL m
L . Extracto etandlico de madera Rendimientos y peso molecular
Lignina nativa de . - . . . . .
residual (tamafio de particulas tipo mas bajos que los obtenidos por
Braun ,
aserrin) MWL

No es representativo de la lignina
original, importante subproducto
en la produccion de papel

Ligninas tipo Kraft y Disolucién quimicas de lignina a
tipo Sulfito elevadas temperaturas y presiones

Ligninas de bajo peso molecular,
insolubles en agua y con bajos
niveles de contaminantes (por ej.
Azlcares y azufre)

Disolucion en medio alcalino de
Lignina tipo soda fibras no madereras tales como,
paja, bagazo de cafia, etc.

Insoluble, residuos condensados
Lignina Klason después de la hidrdlisis de
polisacaridos con acido sulfurico

No es representativo de la lignina
original

Los métodos utilizados para la extraccion y aislamiento se pueden
agrupar en dos vias principales. El primer grupo incluye métodos en los que

se libera la celulosa y hemi-celulosa mediante solubilizacion, dejando la lignina
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como residuo insoluble; mientras que el segundo grupo incluye métodos que
implican la disolucién de la lignina dejando como residuos insolubles la
celulosa y la hemi-celulosa, seguido de la recuperacién de lignina a partir de

la fase liquida.

Debido a la naturaleza heterogénea de las materias primas (madera y
pulpa), no hay ningin método disponible actualmente para el aislamiento
cuantitativo de lignina natural o residual, sin el riesgo de modificarla
estructuralmente durante el proceso. Sin embargo, la informacion obtenida

sobre la reactividad quimica y la estructura de la lignina aislada es valiosa®™.

Actualmente la industria papelera es la principal productora de lignina,
el tipo de proceso empleado para la fabricacion de la pasta de celulosa
determina el tipo de lignina industrialmente disponible o al menos las mas
asequibles en la actualidad. Hay tres tipos de ligninas que corresponden a los
tres procesos quimicos mayoritarios para la fabricacién de pasta de celulosa,

a saber: del tipo Sulfito, Kraft y Soda®%*.

1) Lignina Tipo Sulfito: En el proceso de obtencién de pasta por sulfito,
la madera se coloca a digestion a 140-170°C con una solucién acuosa de
sulfito o bisulfito de sodio, amonio, magnesio y calcio; el pH de la solucién
depende del tipo, solubilidad y caracteristicas de disociacion de la sal utilizada.
Durante el proceso, es incorporado entre un 4-8% de azufre a las moléculas
de lignina, la mayor parte en forma de grupos sulfonato, aunque se encuentra
en otras formas (sulfito y sulfato). Este proceso no es selectivo para la
extraccion de lignina, el licor resultante contiene hemi-celulosa y
carbohidratos, por lo que para obtener lignina con mayor grado de pureza
debe someterse a posteriores procesos de separacion (i.e. fermentacién
alcohdlica de los azlcares con posterior destilacion, precipitacion,
degradacién quimica de los azUcares, etc.).

2) Lignina Tipo Kraft: Aunque el proceso Kraft para la fabricacion de
pulpa de celulosa es uno de los mas predominantes en el mercado —85% de
la produccion mundial— la recuperacién de lignina tipo Kraft para usos
quimicos no se practica ampliamente en este momento, ya que la lignina
generada se utiliza como combustible para suplir las necesidades energéticas

de la planta. Un sistema de recuperacidén que es esencial para la economia y
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el rendimiento de la planta de pasta por el proceso Kraft, esto les permite

concentrarse en su negocio de papel basico.

La solubilidad de la lignina Kraft en agua disminuye con el descenso del
pH, este principio es utilizado para la separacién de la lignina del licor negro.
Ha sido determinado que la fraccion de lignina insoluble en acido es de
aproximadamente 90%, el contenido de aztcar menor de 2% correspondiente
a fracciones de carbohidratos de elevado peso molecular. El contenido en
azufre de este tipo de lignina es de 1,5-3,0%, el cual corresponde a azufre
inorganico y azufre elemental, este tipo de lignina no presenta grupos

aldehido dado que son muy labiles en las condiciones de reaccion.

3) Lignina Tipo Soda: La fabricacion de pasta por el proceso soda fue
industrializada en 1853, se ha utilizado tradicionalmente para fibras no
madereras tales como paja, bagazo de cafia de azucar, etc. En el proceso de
fabricacion de pasta tipo soda la materia prima fibrosa se digiere con una
solucién acuosa de hidroxido de sodio. Dado que estas fibras tienen una
estructura relativamente accesible y mas bajo contenido de lignina, la
temperatura para la fabricacion de pasta puede ser 160°C o menor. Como en
el caso de la recuperacion de lignina tipo Kraft, la recuperacién de la lignina
tipo soda se basa en la precipitacién con acido y el ajuste de otras variables
del proceso.

Las ligninas tipo soda son de bajo peso molecular, insolubles en agua,
y obtenidas con bajos niveles de contaminantes (i.e. azlcares). El contenido
de azlcares que se ha reportado esta entre 2-3% y presentan un contenido
de nitrégeno del 0,8-1,6, mientras que, la distribucion de pesos moleculares
esta en el rango de 6900 a 8500 uma. La ausencia de azufre les da ventaja
sobre las ligninas tipo Kraft para aplicaciones en las que se necesitan flujos
térmicos y las emisiones de compuestos sulfurosos volatiles son indeseables.

4) Ligninas Organosolv: Ademas de las ligninas industriales antes
descritas disponibles actualmente, se han desarrollado procesos alternativos
para la obtencién de ligninas, estos nuevos procesos presentan una potencial
aplicacidn futura en las operaciones de una bio-refineria (i.e. produccién de
etanol a partir de la biomasa ligno-celuldsica). Entre ellas destacan la lignina

tipo Organosolv obtenida a partir del licor generado en el proceso de
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obtencion de pulpa de madera mediante disolventes organicos. En este caso,
la lignina es precipitada en medio acuoso después de haber evaporado los
disolventes organicos que cominmente suelen ser alcoholes de bajo peso
molecular (metanol o etanol). Las ligninas de tipo Organosolv contienen
cantidades de hemicelulosa entre 0,9-4,3%, bajas cantidades de polisacaridos
(azlcares) 4,5-5,3% y sus pesos moleculares estan en el rango de 1000-4340

uma®.
1.6.2. La lignina como fuente de productos de interés

Como ha sido mencionado en parrafos anteriores la lignina es una
abundante fuente de materias primas renovables siendo las futuras
aplicaciones y sus perspectivas bastante promisorias, la industria papelera
produce enormes cantidades de lignina cada afio, sin embargo una pequefa
cantidad de este material (~10%) es utilizado para aplicaciones industriales el
resto es aprovechado mediante combustién como fuente energética en la
propia planta.

La lignina puede tener aplicaciones directas, como las presentadas por
los ligno-sulfonatos, compuestos no peligrosos que poseen aplicaciones
como dispersantes de pesticidas, emulsificantes y secuestradores de metales
pesados. Ademas la lignina (sin ningun proceso de modificacion quimica)
puede ser utilizada como co-polimero para incorporarse en resinas tipo fenol-
formaldehido, polimeros tipo poliolefinas-lignina, poliésteres-lignina,
poliuretanos-lignina, etc. Asi también, la lignina puede modificarse
quimicamente (fenolizacién, desmetilacion, etc) y formar parte en
formulaciones para mejorar las propiedades de desempefio de resinas o
adhesivos’88095,

Otra posible aplicacion de la lignina es como precursor para la
produccion de carbdn activado. De hecho, como la lignina tiene un alto
contenido de carbono y una estructura molecular similar al carbén bituminoso

podria ser un precursor ideal. Carrot S. et a/°®

, presentan una revisién donde
examinan la quimica y propiedades texturales de carbones activados
producidos a partir de lignina. Estos autores reportan que en condiciones
apropiadas de activacion es posible obtener materiales con areas superficiales

y volimenes de poro aproximados a 2.000 m?g™' y 1 cm?g™, respectivamente;
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estos materiales tienen una capacidad para la adsorcion en fase acuosa de
contaminantes metélicos comparable a la de carbones activados

comerciales®.
1.6.3. Obtencion de moléculas plataforma a partir de la lignina

Actualmente hay un interés en distintos métodos para la fragmentacion
de lignina que podrian aprovecharse tanto para producir bio-combustibles,
como para generar productos quimicos aromaticos, y por lo tanto formar la
base de una bio-refineria.

En la Figura 1.11 se presenta un resumen de las transformaciones a las
cuales puede ser sometida la lignina, con el objetivo de producir compuestos

de mayor valor agregado.

vainillina
sulfuro de dimetilo
fenoles y cresoles dimetil sulféxido
HIDROGENACION PR&%I%S)?S OXIDACION
acetileno
fenol y fenoles ( ) etileno
sustituidos OCH; o
HIDROLISIS o TERMOLISIS
;(ES(C;IEBS,D\OSSE " PROCESOS
HO TERMICOS
TRATAMIENTO
CON ALCALIS PIROLISIS
/ RAPIDA
ac. fendlicos
catecol L ac. acético, fenol
metano, CO
CONVERSION OXIDACION
MICROBIANA PROCESOS ENZIMATICA
BIOLOGICOS
vainillina, acidos ferulico lignina oxidada para
cumarico y otros pinturas y recubrimientos

Figura 1.11 Esquema representativo de los diferentes procesos de transformacion de la lignina

en compuestos quimicos de interés°®.

Para aprovechar de forma exitosa esta fuente renovable de compuestos
quimicos existe la necesidad de entender la composicion a nivel estructural de
este polimero. La lignina estd conformada por unidades aromaticas
interconectadas mediante enlaces tipo éter (C-O) y tipo alquilicos (C-C), los

cuales son altamente resistentes a los ataques quimicos. Los enlaces éter mas
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comunes encontrados en la lignina son del tipo a-O-4, B-O-4 y a-hidroxi-[3-
0O-4, los que juegan un papel importante en los procesos de despolimerizacidn
de este biopolimero.

Sobre la base de los tipos de enlaces citados anteriormente muchos
investigadores han centrado sus lineas de investigacion en diferentes métodos
para la despolimerizacién de lignina; por ejemplo, la despolimerizacién de la
lignina mediante procesos de hidrélisis (acida o bésica) u oxidacion en
condiciones de alta presidn y temperatura producen compuestos de bajo peso
molecular, estos compuestos representan una variedad de productos
quimicos de alto valor anadido, siendo los mas importantes un grupo de
compuestos fendlicos, entre los que destacan: vainillina, cresoles, catecoles,
guayacol, etc.®*%’.

A continuacion se describen brevemente algunos de los principales
métodos quimicos que estan siendo investigados. Para recabar mayor
informacion respecto a los distintos métodos de despolimerizacion —que no
son objeto de esta tesis doctoral— recomendamos algunos trabajos
encontrados en las siguientes referencias:329%1%,

Despolimerizacion de lignina mediante hidrdlisis basica

Una de las metodologias mas utilizadas para la hidrolisis vy
despolimerizacion de lignina es el tratamiento en presencia de catalizadores
basicos. Muchos investigadores han prestado atencion a este método para la
despolimerizacion de lignina mediante el cual se intenta romper por hidrélisis
en presencia de un catalizador basico, altas temperaturas (250-350°C) y altas
presiones los principales enlaces C-O (B—0-4) presentes en la lignina™".

La hidrdlisis térmica de lignina en presencia de catalizadores basicos
homogéneos —siendo el mas comuln el hidréxido de sodio— ha sido
reportada en diversas condiciones de reaccion, determinandose que la
formacion de mondmeros es directamente proporcional a la concentracion

/192 evaluaron la actividad de diferentes

del catalizador. Labidi J. et a
catalizadores basicos homogéneos (NaOH, KOH, LiOH, K,COs y Ca(OH);) en la
reaccion de hidrdlisis de lignina; los mejores rendimientos se obtuvieron con
el hidréxido de sodio (20% en peso de fase organica), mientras que todos los

catalizadores reportaron mayor selectividad hacia catecoles. Ademas, las
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reacciones de re-polimerizacion fueron un factor predominante en este
proceso, lo que puede constatarse mediante los porcentajes de lignina
residual que algunos casos pueden llegar hasta el 45%'%,

Ademas, en estos sistemas se determind que el acido bérico —en
pequefas cantidades— actla como agente de proteccién mediante la
formacion de ésteres con grupos hidroxilo fenélicos reduciendo de este modo
la oligomerizacién, siendo una variable para controlar el rendimiento del
proceso y que permite alcanzar conversiones del 85% de lignina'®%, La
estrategia de utilizar agentes protectores para evitar en la medida de lo
posible la repolimerizacion ha sido estudiada por distintos investigadores,
entre los compuestos utilizados para tal fin encontramos: acido bérico, fenol,
2-naftol y p-cresol’® %, Fang Z. et a/'”, han estudiado la despolimerizacion
de lignina en presencia de agua en condiciones supercriticas, encontrando
que la adicion de fenol favorecia la homogenizacion del sistema de reaccion,
asi como también la despolimerizacion de la lignina ya que inhibe la re-
polimerizacién de los fragmentos fendlicos formados'”.

Por otro lado, Labidi J. et a/'%, informaron sobre la revalorizacién de
residuos de la poda de olivares mediante la extraccién de lignina por un
proceso Organosolv, posteriormente las fracciones de esta lignina fueron
sometidas a un proceso de despolimerizacidn bésica catalizada por hidroxido
de sodio (4% en peso) durante 30 minutos. Los resultados mostraron
rendimientos de 23% en peso para la fraccion liquida, 8% en peso de coque
y un 44% en peso de lignina residual. De todos los monémeros obtenidos,
catecol y guayacol resultaron ser los productos mayoritarios'®.

Otro tipo de catalizadores basicos aplicados en este proceso son los
carbonatos. En este caso la biomasa obtenida a partir de madera ha sido
tratada por licuefaccion hidrotermal en medio basico utilizando catalizadores
de tipo carbonato, tales como RbCO3 y CsCOs (280°C y 5 minutos de reaccion)
con rendimientos a la fraccion liquida del 25% y 22% en peso,
respectivamente. Los productos mayoritarios resultaron ser 2-metoxifenol y

1,2-benzenodiol'®,
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Despolimerizacion de lignina mediante hidrdlisis acida

La despolimerizacion de lignina mediante el uso de catalizadores acidos
de tipo Bronsted (i.e. HCI, H,SO4, etc.) es un proceso poco estudiado debido a
que la lignina es insoluble en este medio y los enlaces tipo f—0—-4 presentes
mayoritariamente en la lignina muestran una resistencia elevada a la hidrolisis

por este tipo de catalizadores, segun lo reportan diferentes estudios''*""%,

En el trabajo de Hepditch M. et a/'"3, encontramos descritos una serie
de reportes que datan de finales de la década de los 80's en los cuales
estudiaron el uso de catalizadores acidos tipo Lewis para la despolimerizacién
de lignina. Davoudzadeh F. et a/ (1985), investigaron la despolimerizacién de
lignina tipo Kraft a diferentes temperaturas (110-300°C) utilizando AICI3 y BFs
como catalizadores. Bajo condiciones de presién moderara fue obtenido un
25% en peso de rendimiento a productos destilables, se reporta también que
la adicion de fenol como co-reactivo favorece el incremento en la cantidad de
productos destilables. Vuori A. y Niemala M. (1988), estudiaron la
despolimerizacion de lignina Kraft de pino en presencia de ZnCl, como
catalizador utilizando condiciones moderadas de reaccién, obteniendo como
rendimiento maximo un 2% —respecto a la lignina inicia— de la fraccién
organica soluble en éter. Sugita T. et a/. (1988), estudiaron el uso de FeCls y
ZnCl; como catalizadores para la despolimerizacion de lignina Kraft a elevadas
temperaturas (>400°C), un 24% de rendimiento fue reportado como el
rendimiento maximo obtenido con el catalizador FeCls, la mezcla presentd un

composicidn de entre un 70-80% de fenol y cresoles (m-, o-y p-).

Lignina de tipo Organosolv (Alcell) ha sido despolimerizada en un
reactor tipo discontinuo utilizando catalizadores acidos tipo Lewis (NiCl; y
FeCls), estudiando el efecto de diferentes factores, entre ellos: temperatura,
catalizador y tiempo de reaccién en la conversion de lignina a productos
(liquido, gas y sdlido). Bajo las condiciones de trabajo ambos catalizadores
favorecieron reacciones de condensacion, ya que fueron obtenidos bajos
rendimientos a fase organica 14,1% y 17,5%, para el catalizador de Ni y Fe,

respectivamente'’,

-30 -



— Capitulo 071 —

Recientemente, ha sido reportada la despolimerizacion de lignina
mediante el uso de catalizadores acidos sélidos tipo Bronsted (i.e. zeolitas,
SiOz-Al,03, Nb2Os, MoOs/SiO; o sulfatada/ZrO;) en medio acuso. Dhepe P. et
al’™15, han estudiado este proceso a 250°C y 7 bares de N, durante 30
minutos, los autores reportan que el proceso sin catalizadores alcanza un 10%
de rendimiento a fraccion organica soluble en THF, mientras que el proceso
catalizado por zeolitas reporta rendimientos maximos del 60% a la fraccién
organica, el resto de catalizadores alcanzaron rendimientos ente 30-40%;
resultando estos rendimientos superiores a los obtenidos cuando se utilizan
acidos minerales como catalizadores (i.e. H.SO4 o HCI) para los cuales se
obtuvieron valores del 39% y 29%, respectivamente. Finalmente, a pesar de
que con las zeolitas se han alcanzado los maximos rendimientos, estos
catalizadores presentan una estructura cristalina microporosa que resultd

inestable en estas condiciones de reaccion™">,

Despolimerizacion de lignina mediante solvdlisis o hidrogendlisis

Es un proceso que trabaja a altas temperaturas, altas presiones —en
condiciones supercriticas— y no utiliza catalizadores de ningun tipo,
Unicamente el sistema disolvente que puede ser en medio acuoso o en medio
organico, generalmente con la combinacidon de un compuesto que actla
como donante de hidrégeno (i.e. acido férmico o alcoholes). El proceso de
hidrogendlisis de lignina en disolventes puede ser dividida en dos subgrupos:
1) fragmentacion mediante hidrégeno proveniente de una fuente externa, 2)
fragmentacion con hidrégeno generado /n situ a partir de la descomposicién
térmica de un solvente donador de hidrégeno.

Asi por ejemplo, la despolimerizaciéon de lignina fue llevada a cabo a
400°C en medio acuoso mediante la utilizacion de fenol como agente
protector para evitar la re-polimerizacion de los fragmentos formados durante
el proceso. Después de una hora de reaccion se reporta un rendimiento a
fraccion despolimerizada >90% con una distribucién de pesos moleculares
mayoritariamente centrada entre 300-1000 uma'®.

Kleinert M. et a/''®'"", reportaron la conversiéon termoquimica de la
lignina en un sistema que utiliza alcohol/acido férmico como disolvente,

generando como producto una mezcla compleja de hidrocarburos alifaticos y
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fenoles alquilados, dependiendo de la proporcion de cada grupo de
compuestos de las condiciones de reaccion. El proceso puede denominarse
también licuefaccién y trabaja en condiciones de alta presién y temperaturas
de 350-400°C""®™"7. Recientemente, ha sido reportado un estudio cinético
para la despolimerizacion de lignina mediante solvdlisis en una mezcla de
acido férmico/etanol en diferentes proporciones en peso, en el rango de
temperaturas de 360-400°C los productos mayoritarios resultaron
metoxifenol, catecol y fenol''®'"°, De manera similar, se ha descrito un proceso
en el que se utiliza &cido férmico como donor de hidréogeno en condiciones
supercriticas para una mezcla de disolventes dioxido de
carbono/acetona/agua (a 370°C, 100 bares durante 3,5 horas). Este proceso
ha sido aplicado a lignina de tipo Organosolv, determinando como productos
mayoritarios siringol y &cido siringico'®.

Despolimerizacion de lignina mediante pirdlisis

La pirdlisis es un método en el cual la lignina se calienta a elevadas
temperaturas entre 500-700°C durante tiempos cortos en una atmosfera
inerte (i.e. N2) para provocar la ruptura controlada de los enlaces C-O que
mantiene unidas las cadenas de este biopolimero, generando una mezcla de
gases no condensables (i.e. CO, CO, CH4 CoHs4 etc), un aceite liquido
(metanol, etanol, acetaldehido, benceno, alquil-bencenos, fenoles,
guayacoles, etc.) y depdsitos sélidos (cenizas y coque). El proceso puede
llevarse a cabo mediante pirdlisis térmica o catalitica utilizando sélidos acidos
tipo zeolitas, o bien solidos basicos tipo 6xidos metalicos o hidrotalcitas; la
composicién de las distintas fases de productos depende del tipo de
catalizador, de la temperatura asi como también del tipo de lignina

utilizada'"'%2,

La pirdlisis de lignina alcalina catalizada por zeolitas proténicas con
diferente tamafio de poro (H-BETA, H-ZSM-5 y H-USY), fue estudiada por van
Bokhoven J. et al, quienes determinaron que estos catalizadores con sitios
acidos mayoritariamente de tipo Bronsted juegan un papel dual al participar
en la despolimerizacion de la lignina, pero también en la estabilizacién de los
mondémeros evitando la re-polimerizacion. Los mejores resultados se

obtuvieron con la zeolita H-USY con un 75% en peso de la fraccion liquida
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conteniendo un 40% de hidrocarburos aromaticos, entre los cuales destacan
tolueno, xilenos y alcoxi-fenoles'®. La zeolita experimenta desactivacion
debido al bloqueo de poros y envenenamiento de los sitios activos, los autores
reportan que la actividad catalitica puede ser recuperada mediante un proceso
de regeneracion que consiste en la calcinacion en aire para eliminar depdsitos
de coque vy liberar los poros, combinado con un proceso de intercambio

protonico para recuperar sitios activos'®.

El uso de catalizadores tipo zeolitas tiene efectos principalmente en las
etapas secundarias del proceso de despolimerizacién ayudando ademas de la
ruptura de los enlaces éter (B-O-4), también en la descomposiciéon de los
grupos hidroxilos, carbonilos, y metoxilos; la capacidad de eliminacion de este
tipo de funciones oxigenadas depende del tipo y estructura de la zeolita,
siendo las zeolitas H-USY y H-BETA las mas efectivas'®1%,

Recientemente Vinu R. et al, han reportado la pirdlisis de lignina
catalizada por diferentes éxidos metalicos, entre ellos: TiO,, ZrO, y CeO,. El
uso de los Oxidos como catalizadores incrementa entre en un 10-18% el
rendimiento a guayacoles en la fase organica, y disminuye en un <10% el
rendimiento a la fase solida, en comparacién a los rendimientos del proceso
sin catalizadores; del grupo de éxidos investigados el TiO; sintetizado por el
método sol-gel alcanzé los mejores rendimientos independientemente de la
temperatura de calcinacién y el area superficial especifica, por lo que los
autores concluyen que los rendimientos obtenidos con este catalizador
pueden deberse a la capacidad del TiO, para promover la formacién de
radicales hidroxilo via activacion térmica'?’.

Despolimerizacion de lignina mediante hidrodesoxigenacion

El proceso de despolimerizacién de lignina por hidrodesoxigenacion
consiste en someter a la lignina a un proceso de presiones y temperaturas
elevadas en presencia de H, —el H, puede suministrarse de manera externa o
bien generarse “in situ” mediante descomposicion térmica de compuestos

donadores como: acido férmico o alcoholes'®12—

y un catalizador con
capacidad hidrogenante, el proceso puede llevarse a cabo tanto en medio
acuoso como en disolvente organicos. En estas condiciones los enlaces

estructurales C-O de la lignina sufren rupturas mediante un mecanismo
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complejo el cual involucra variadas reacciones, entre ellas: hidrogendlisis,
desmetilacién, desmetoxilacién, este proceso cominmente es acelerado
mediante la adicion de catalizadores acidos en el sistema. Ademas, el proceso
puede llevarse a cabo en una sola etapa o en dos etapas separadas, como
productos se obtienen mayoritariamente compuestos aromaticos con bajo
contenido de oxigeno y/o hidrocarburos mayoritariamente aromaticos.

La lignina puede convertirse en combustibles utilizando catalizadores
tipicos de hidrodesulfuracion (HDS) como NiMo y CoMo soportado sobre
alimina o zeolitas a 250-450°C. Asi, los C=C y los anillos aromaticos son
hidrogenados, mientras que los enlaces C-O son desoxigenados en las mismas
condiciones, los productos mayoritarios de este proceso incluyen: fenoles,
ciclohexanos, benceno, naftaleno y fenantreno, con rendimientos a la fraccién
liquida del 61% con respecto a la lignina alimentada'. Kubi¢ka D. et a/, han
publicado la hidrodesoxigenacién de lignina, en presencia de catalizadores
comerciales de NiMoP/Al,Os, a 320-380°C y 4-7 MPa de presion de H,.
Estudiaron pardmetros como temperatura y presion de hidrégeno,
encontrando que la formacion de productos no deseados (productos de
condensacion) puede suprimirse al aumentar los valores de estos parametros.
Ademas, evaluaron el método de activacién del catalizador (obtencion de la
forma sulfurada), mostrando los resultados obtenidos que el catalizador es
mas activo si la sulfuracién se realiza en una etapa previa al proceso catalitico
y no /n situ™'.

Catalizadores basados en otros metales soportados (i.e. Ni, Pt, Pd y Ru)
han sido utilizados para la hidrodesoxigenacion de lignina, en este sentido se
reporta un estudio de catalizadores basados en Pt, Pd y Ru soportados sobre
carbén para la hidrodesoxigenacién de lignina utilizando una mezcla
etanol/agua (65 vol%) como disolvente, 250°C y 20 bares de Hj; estos
catalizadores alcanzaron rendimientos a la fase organica superiores al 70% y
como productos principales 4-etilguayacol y 4-etilfenol, en estas condiciones
de reaccion no se observaron diferencias significativas entre los rendimientos

alcanzados por cada uno de los catalizadores™?.
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Un sistema catalitico compuesto por la combinacion de Ru/Al>Oz con
zeolita H-Y ha sido reportado para la hidrodesoxigenacién de solucion acuosa
de lignina (0,33 wt%) a 280°C y 40 bares de H,. Este sistema resulta eficiente
alcanzando conversiones del 93% vy selectividades a cicloalcanos e
hidrocarburos alifaticos (C7-Cis) del 73% y 24%, respectivamente. Los sitios
acidos presentes en la zeolita muestran un efecto sinérgico con los sitios
metalicos al colaborar en la ruptura selectiva de los enlaces C-O-C en los
oligomeros (dimeros y trimeros), y ademas estos sitios acidos promueven
reacciones de alquilacion permitiendo obtener una variedad de

bicicloalcanos'.

La hidrodesoxigenacion también puede realizarse empleando
promotores o dadores de hidréogeno “n situ’, un catalizador de niquel (10
wt%) soportado sobre carbon presenta buena actividad en la
hidrodesoxigenacion de lignina extraida de aserrin de abedul (extraccion
Soxhlet 12 horas con etanol/benceno 1:2 v/v), utilizando como disolventes:
metanol, etanol y etilenglicol como dadores de hidrégeno. Conversion: 50% y
selectividad a mondmeros: 90%, en todos los casos los productos mayoritarios
fueron propil-guayacol y propil-siringol. Los autores proponen que en una
primera etapa la lignina es fragmentada via alcohdlisis en especies con masas
de 1100 m/z a 1600 m/z y en una segunda etapa estos fragmentos son

convertidos a mondmeros sobre el catalizador de Ni/C'3*.
Despolimerizacion Oxidativa

Ademas de los procesos de despolimerizacion discutidos en los
parrafos anteriores también encontramos en literatura reportes de
despolimerizacion oxidativa, los agentes oxidantes cominmente utilizados
son: cloro, diéxido de cloro, oxigeno, perdxido de hidrogeno, ozono y peroxi-
acidos, como reporta Zhang X. et a/'**, dependiendo del agente oxidante
utilizado el proceso transcurre mediante distintos mecanismos y por lo tanto
los productos obtenidos seran distintos'*>. Considerando el gran numero de
grupos hidroxilos presentes en la lignina se obtienen como principales
productos de este proceso aldehidos y acidos carboxilicos de tipo aromatico
(i.e. vainillina, siringaldehido, acido 4-hidroxibenzoico, etc.) la vainillina

destaca como uno de los principales productos, actualmente se estima que de
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las 20000 toneladas/afio de vainillina que se producen a nivel mundial un 15%
es obtenida a partir de lignina'*®.

Rodrigues A. et a/"*"7'*, han realizado ensayos para la produccién de
vainillina por oxidacion de lignina en diferentes tipos de reactores, entre ellos
reactores de lecho fijo utilizando intercambiadores idnicos, reactores
continuos de columnas empaquetadas y reactores discontinuos en
suspension; en cada uno de sus estudios presentan en detalle los modelos

matematicos propuestos para cada proceso’*’""*.

Diferentes aldehidos (vainillina, siringaldehido, p-hidroxibenzaldehido)
han sido obtenidos por oxidacion de lignina en medio basico y utilizando
como catalizadores perovskitas. Las perovskitas que presentaron mejores
rendimientos a los aldehidos mencionados son: LaggSro2MnOs vy
LaSro2Mnos03'. Una perovskita tipo 6xido LaCoO; ha sido reportada como
catalizador en la oxidacion basica de lignina (120°C, 20 bares de Oz y 3 horas
reaccion), obteniendo aldehidos en el siguiente orden de selectividad
siringaldehido>vainillina> p-hidroxibenzaldehido. Ademas, los autores
presentan un analisis del mecanismo de reaccidn propuesto para este proceso
oxidativo, el cual involucra la reaccion de las moléculas de lignina con
moléculas de oxigeno adsorbidas sobre las especies de cobalto. Este
catalizador mostré reusabilidad durante cinco ciclos sin mostrar disminucién
significativa en su actividad™'.

Los hidroxidos dobles laminares (hidrotalcitas, HT's) son otros
catalizadores solidos con potencialidades en la despolimerizacion oxidativa de
lignina. Recientemente, Biddy M. y Beckham G. et a/, reportan la posibilidad
de utilizar una HT de Mg/Al dopada con Ni para la despolimerizacién de dos
tipos de ligninas en fase acuosa y a una temperatura de 275°C. Los
rendimientos a mondmeros fueron de entre 5-9%, este proceso alcanzo
rendimientos bajos comparados con procesos oxidativos en fase homogénea;
sin embargo, se presenta como una buena alternativa si consideramos la
facilidad de recuperacién del catalizador. Finalmente los autores destacan y
discuten la actividad de los NOs” como iones interlaminares los cuales parecen

facilitar el proceso de despolimerizacién'#.
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Otro proceso utilizado para la despolimerizacion oxidativa de lignina es
la fotocatalisis heterogénea, este es un proceso ampliamente investigado para
la destruccidn de contaminantes organicos presentes en fase liquida y/o en
fase gas, el catalizador mas cominmente utilizado es el TiO, debido a su
disponibilidad comercial, bajo costo, elevada actividad y a su resistencia
quimica. Varios investigadores han centrado sus estudios en el desarrollo y
aplicaciéon de esta metodologia a la despolimerizacion de lignina para la
obtencion de compuestos con mayor valor afadido (i.e. vainillina,
siringaldehido, etc.). En los reportes encontramos el uso de radiacién
ultravioleta artificial, como principales agentes oxidantes encontramos el uso
de oxigeno y agua oxigenada, mientras que como fotocatalizadores la mayor
parte de los reportes utilizan TiO, y TiO, dopado, pocos reportes encontramos

con el uso de ZnO o Ce0,'*3 ™4,

Todo lo mencionado en este capitulo introductorio muestra un
panorama general sobre las fuentes de combustibles y productos quimicos en
los que se basa nuestra sociedad actual, fuentes naturales que son finitas y
que tarde o temprano se agotaran, y la alternativa presentada a través del
desarrollo de nuevos procesos que permitan una transicion desde una
economia basada en fuentes fésiles no renovables hacia fuentes renovables
(i.e. solar, edlica, geotérmica, biomasa, etc.), tanto para la produccion de
energia y combustibles como para materias primas para la sintesis de
productos quimicos. Dentro de estas fuentes renovables destaca la biomasa
(del tipo ligno-celuldsica), ya que es la Unica capaz, a partir de sus residuos o
bien de especies vegetales no productoras de alimentos, de producir
fracciones organicas que serviran como materia prima para la obtencion de
vectores energéticos y compuestos con aplicaciones especificas en la industria

quimica en general.

La idea de la sustitucion de las fuentes fosiles por fuentes renovables
(i.e. la utilizacion de la biomasa como fuente sostenible de combustibles y
productos quimicos) estd enmarcada dentro los principales objetivos de la
Quimica Verde'®, tema que ha atraido desde hace afios el interés de la
comunidad cientifica, de la industria y, en general, de toda la sociedad, por lo

que actualmente se encuentra considerado como una de las lineas prioritarias
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de investigacion de cara a un desarrollo sostenible desde el punto de vista
econémico, ambiental y social. Cabe destacar que la utilizacion vy
transformacién de fuentes renovables como la biomasa necesitan el desarrollo
de procesos cataliticos eficientes con elevadas conversiones y buenas
selectividades a productos, de preferencia estos procesos deben involucrar

catalizadores de tipo heterogéneo y ser activos en fase acuosa'*®'%’

.y generar
la menor cantidad de residuos en funcién de la cantidad de productos (i.e.
factor E)'*®'*° Todo ello sera lo que permita e impulse la integracién de estas
nuevas tecnologias con las ya existentes asi como también la progresiva
sustitucion de los métodos de produccién antiguos por métodos cataliticos
alternativos.

Es necesario remarcar, que a pesar de las notables perspectivas para la
produccion de materias primas, productos quimicos y combustibles a partir
de la biomasa de tipo ligno-celulésica actualmente las metodologias que se
emplean poseen multiples limitaciones técnicas, por lo que serd necesario
continuar con la investigacién y el desarrollo de nuevos procesos alternativos
(i.e. procesos cataliticos, enzimaticos, o combinados) que operen con una
elevada eficiencia y sean competitivos desde el punto de vista industrial.

Siguiendo esta idea, la investigacion desarrollada en esta tesis doctoral
consistird en el disefio y estudio de catalizadores sélidos y procesos cataliticos
para ser aplicados en la transformacién de compuestos plataforma derivados
de biomasa, a partir tanto de fracciones ricas en celulosa y hemi-celulosa (i.e.
furfural, 2-metilfurano) como de fracciones ricas en lignina (i.e. vainillina,
siringaldehido, etc.). De esta manera, pretendemos demostrar como mediante
el uso de diferentes catalizadores sélidos y distintas condiciones de reaccion,
siempre siguiendo los principios de la Quimica Verde y el desarrollo
sostenible, se pueden desarrollar procesos cataliticos para obtener a partir de
derivados de la biomasa una serie de productos quimicos con diversas

aplicaciones de interés industrial.
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La biomasa particularmente de tipo ligno-celulésica proveniente de
residuos agricolas y forestales, que no compite con el uso de la tierra para
otros cultivos o para la produccidon de alimentos, se presenta como una
alternativa para la produccién de combustibles y de productos quimicos;
reduciendo asi, nuestra dependencia de los combustibles fésiles y de sus
derivados obtenidos mediante procesos de la industria petroquimica.
Actualmente los procesos para la transformacién de materias primas
renovables (i.e. biomasa vegetal) para la obtencion de hidrocarburos y otros
productos quimicos resultan, en general, mas costosos que los procesos
convencionales, haciendo que los procesos de transformacion de la biomasa
y los bio-productos obtenidos no sean competitivos frente a sus analogos

derivados del petréleo.

Por ello pensamos que un importante desafio para los quimicos es
intentar desarrollar nuevas rutas cataliticas para convertir la biomasa y sus
derivados en combustibles y productos quimicos a través de procesos
sostenibles y econdmicamente viables. El uso de catalizadores heterogéneos
y particularmente su aplicacién en reacciones consecutivas o en cascada —
procesos en “one pot™, puede conducir a la obtencidn eficiente de productos
quimicos, disminuyendo los costes operativos y minimizando las posteriores

etapas de separacién.

En este sentido, el objetivo principal o general de esta tesis doctoral
consiste en desarrollar catalizadores y procesos cataliticos que permitan llevar
a cabo distintas transformaciones de derivados de biomasa —tanto de
aquellos compuestos derivados de fracciones ricas en celulosa y hemi-celulosa
como de aquellos derivados de fracciones ricas en lignina— en productos

quimicos de interés industrial.

La consecucion de este objetivo primario se encuentra estrechamente
relacionado con el desarrollo de distintos objetivos secundarios o especificos,

a saber:
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. Para compuestos derivados de fracciones de biomasa rica en
celulosa y hemi-celulosa:

Estudio de un proceso catalitico selectivo para la hidrogenacion de
furfural a alcohol tetrahidro-furfurilico —derivado bio-degradable con

aplicaciones industriales— en una sola etapa.

Estudio de un proceso catalitico que implique etapas en cascada (i.e.
hidrogenacion/eterificaciéon) para la transformacién de furfural a éteres y

tetrahidro-furfuril éteres de alto valor anadido.

Estudio de la transformacion catalitica de derivados de furfural (i.e. 2-
metilfurano) a productos quimicos y/o combustibles mediante un proceso de

hidrélisis/condensacion en una sola etapa.

) Para compuestos derivados de fracciones de biomasa rica en

lignina:

Estudio de un proceso catalitico para la conversion de mezclas acuosas
de compuestos aromaticos oxigenados derivados de lignina (i.e. guayacol,
vainillina, aceto-siringona) en mezclas de hidrocarburos mediante reacciones

de hidrogenacién/hidrodesoxigenacion.

Por supuesto, un objetivo transversal implicado en cada una de las
etapas de esta tesis doctoral sera el disefio, estudio y caracterizacion de una
variedad de materiales sélidos de tipo nano-estructurado y multi-funcionales
que permitan realizar reacciones cataliticas consecutivas o en cascada en el
mismo sistema reactivo, disminuyendo asi las etapas del proceso y

aumentando la eficiencia del mismo.
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3.1. MATERIALES
3.1.1. Reactivos y Catalizadores Comerciales

Para el desarrollo de la presente tesis fueron utilizados compuestos
quimicos de grado reactivo con porcentajes de pureza entre 97-99% del
proveedor Sigma-Aldrich. Todos los reactivos fueron utilizados directamente

del frasco sin purificaciones previas.

Tabla 3.1 Diferentes reactivos organicos utilizados durante el desarrollo de la presente tesis.

No Reactivo No Reactivo

1 Furfural 24 Ciclopentanona

2 5-hidroximetilfurfural 25 1,4-butanodiol

3 2-metilfurano 26 1,2-pentanodiol

4 2-metiltetrahidro-furano 27 1,5-pentanodiol

5 Furano 28 Guayacol

6 Tetrahidro-furano 29 Vainillina

7 Alcohol furfurilico 30 Acetovainillona

8 Alcohol Tetrahidro-furfurilico 31 Siringaldehido

9 Metanol 32 Acetosiringona
10 Etanol 33 4-metil-guayacol
11 2-propanol 34 4-etilguayacol

12 1-butanol 35 Siringol

13 2-butanol 36 1,2,3-trimetoxibenceno
14 2-metil-1-propanol 37 0-, m-y p-hidroxifenol
15 2-metil-2-propanol 38 0-, m-y p-cresol
16 1-pentanol 39 Fenol

17 1-hexanol 40 Anisol

18 1-heptanol 41 Tolueno

19 1-octanol 42 0-, m-y p-xileno
20 Ciclopentanol 43 n-Hexano

21 Ciclohexanol 44 Ciclohexano

22 4-metil-ciclohexanol 45 4-metil-ciclohexano
23 Butanal 46 Clorobenceno
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Tabla 3.2 Diferentes reactivos inorganicos utilizados durante el desarrollo de la presente tesis.

No Reactivo No Reactivo
1 Acido clorhidrico 10 Nitrato amodnico de cerio (IV)
5 Acido sulfarico 1 Nitrato dg magnesio hexa-
hidratado
3 Acido nitrico 12 Oxicloruro de titanio (IV)
4 Acido fluorhidrico 13 Silicato de sodio nona-hidratado
5 Hidréxido de sodio 14 Nitrato de amonio
6 Hidréxido de amonio 15 Cloruro de tet.ra—amlno paladio (II)
hidratado
Oxicloruro de zirconio (IV) octa- Cloruro de tetra-amino platino (II)
7 . 16 .
hidratado hidratado
8 Ommtratq de zirconio (V) 17 Cloruro de rutenio (Ill) hidratado
hidratado
9 Nitrato de aluminio nona- 18 Cloruro de hexa-amino rutenio (III)
hidratado hidratado

Para el

desarrollo de Ia

presente tesis se utilizaron distintos

catalizadores solidos comerciales, entre ellos: resinas poliméricas, zeolitas y

oxidos metélicos. A continuacidon presentamos una serie de tablas con el

detalle de cada tipo de catalizadores utilizados.

Se utilizaron tres tipos de resinas poliméricas de intercambio i6nico de

tipo protdnico, a saber: Amberlyst®, Nafion® y Dowex®. Todas las resinas

fueron utilizadas segun han sido suministradas por el proveedor sin ningun

tipo de tratamiento previo. Los detalles y capacidad de intercambio proténico

para cada una de ellas son presentados en la siguiente tabla.

Tabla 3.3 Diferentes resinas poliméricas de intercambio idénico —tipo protdnicas— utilizadas
durante el desarrollo de la presente tesis.

Forma Capacidad de

No Resina L. Proveedor intercambio
I6énica -1

(meg-mL7)*
1 Amberlyst® 15 H* Sigma-Aldrich 1,7 (1,8)
3 Dowex® 50WX8-200 H* Sigma-Aldrich 1,7 (1,4)
4 Dowex® 50WX4-100 H* Sigma-Aldrich 1,1(0,9)
5 Dowex® 50WX2-100 H* Sigma-Aldrich 0,6 (0,5)
6 Dowex® 50WX2-200 H* Sigma-Aldrich 0,6 (0,6)

- 50 -

* valor tedrico reportado por el fabricante (valor medido experimentalmente)



— Capitulo 03 —

A parte de las resinas se utilizaron otros catalizadores acidos, entre ellos:
dos tipos de zeolitas comerciales en su forma proténica (H-USY y H-ZSM-5).
Antes de ser utilizadas en los experimentos cataliticos las zeolitas fueron
tratadas en flujo de aire a 250°C durante un periodo de 3 horas para eliminar
humedad y otros contaminantes adsorbidos. Los detalles y datos de
composicién quimica para cada una de ellas son presentados en la siguiente
tabla.

Tabla 3.4 Diversas zeolitas protonicas utilizadas durante el desarrollo de la presente tesis.

No Zeolita Cédigo :Z;;:: Proveedor Rel:‘;} I-':,II f lar
1 CBV 400 H* Zeolyst International 2,5
2 H-Y CBV 720 H* Zeolyst International 15
3 CBV 760 H* Zeolyst International 30
4 H-ZSM-5  CBV 3024E H* Zeolyst International 15

* valor tedrico reportado por el fabricante.
Ademas, como soportes para la sintesis de catalizadores basados en
metales soportados (i.e. Pt, Ru y Pd) para el desarrollo de este trabajo fueron
utilizados una serie de o&xidos metalicos comerciales cuyas principales

propiedades y caracteristicas se detallan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Diferentes Oxidos metalicos utilizados como soportes para la preparacién de
catalizadores durante el desarrollo de la presente tesis.

Area Sup. BET Vol. total de poro

No Oxido Metalico Proveedor (mig )+ (cmig)*
1 Al;03 Nanopowder Sigma-Aldrich 134 0,43
2 TiO2 NanoActive CHEMPURE 232 0,35
3 SiO; Nanopowder Sigma-Aldrich 508 0,96
4 ZrO2 Monodiinico CHEMPURE 98 0,26
5 ZrO; Tetragonal CHEMPURE 138 0,20
6 CeO; Nanopowder Sigma-Aldrich 22 0,15
7 MgO NanoPowder CHEMPURE 104 0,22
8 ZnO NanoActive CHEMPURE 47 0,28

* valores medidos experimentalmente mediante isotermas de adsorcion de N2 y calculados
utilizando el método BET y método de punto Unico, respectivamente.
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Previo a la incorporacion del metal los 6xidos fueron calcinados en flujo
de aire a 250°C durante un periodo de 3 horas para eliminar humedad y otros

contaminantes adsorbidos.

Tabla 3.6 Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores industriales del tipo hidro-
desulfuracion (HDS) utilizados durante el desarrollo de la presente tesis.

Nio Co**  Mo** Area Sup Vol. total
No Oxido Metalico Pre-trat.* (% en (% en BET de poro
peso)  peso)  (m’gl)***  (cm’g’)***
1 NiMo/Al,Os H2 3,6 15,4 192 0,43
2 CoMo/SiO,-Al,03 H2 3,0 10,4 266 0,56
3 S-NiMo/Al,O3 H2S 34 16,4 190 0,41
4 S-CoMo/SiO,-Al,04 H2S 2,7 11,6 265 0,56

* métodos de pre-tratamiento: reduccion (Hz) o sulfuracién (HzS), ** valores medido mediante ICP,
*** valores medidos experimentalmente mediante isotermas de adsorcion de Nz y calculados
utilizando el método BET y método de punto Unico, respectivamente.

Proceso de reduccion: Cada uno de los catalizadores (0,50 g) fueron
activados mediante un proceso de reduccién en flujo de hidrégeno (100
mL.min™") durante 4 horas a 400°C, velocidad de calentamiento: 3 °C.min"" y
enfriamiento en flujo de nitrégeno (25 mL.min™).

Proceso de sulfuracion: Cada uno de los catalizadores (1,0 g) fueron
activados mediante un proceso de sulfuraciéon en un reactor de lecho fijo
utilizando una mezcla H,S/Hz (10% en volumen) a una velocidad de flujo de
100 mL.min"" durante 4 horas a 400°C, velocidad de calentamiento: 10°C.min

!y enfriamiento en flujo de la mezcla H,S/H2 (10% en vol.).

3.2. SINTESIS DE SOPORTES TIPO OXIDO
METALICO

3.2.1. Sintesis de Oxido de Zirconio (mezcla de fases: monoclinica
y tetragonal)

Una cantidad especifica de ZrO, mezcla de fases fue sintetizada
mediante el método de precipitacién por sol-gel adaptado'?, se utilizé como
precursor oxicloruro de zirconio (IV) octahidratado (ZrOCl;.8H,0) y una
disolucion de hidréxido de amonio 25% vol (NH4OH) como agente

precipitante, todos los quimicos utilizados fueron de grado reactivo y se
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utilizaron directamente del frasco del proveedor sin purificacién previa. Una
masa de ZrOCl,.8H,0 fue disuelta en agua destilada luego lentamente se
adiciond la disolucién de NH4OH (0,50 mL.min") manteniendo agitacion
constante (300-500 rpm) hasta ajustar el pH a un valor entre 8-9, después la
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora; finalmente la mezcla
se dejo envejecer durante 12 horas a una temperatura entre 80-90°C. Después
el sélido se filtrd y lavd con agua hasta ajustar el pH aproximadamente a un
valor de 7, luego el sélido se dejé secar en estufa a 100°C durante 12 horas,
finalmente el sélido fue calcinado en atmodsfera de aire a 550°C durante 5

horas (rampa de calentamiento: 3 °C.min™").
3.2.2. Sintesis de Oxidos Mixtos basados en Oxido de Zirconio

Mediante el método de co-precipitacidon fueron preparadas una serie
de muestras para cada uno de los 6xidos mixtos basados en 6xido de zirconio
(i.e. ZrOz-Al03*4, ZrO,-Ti02>8, Zr0,-Si0,"8, Zr0,-Ce0,*™° y Zr0,-Mg0'"?) a
distintas relaciones molares entre los metales (i.e. Zr/M: Al, Ti, Si, Ce o Mg: 2/1:
1/1 y 1/2), utilizando como precursores: oxicloruro de zirconio (IV)
octahidratado  [ZrOCl».8H,0], nitrato de aluminio nonahidratado
[AI(NO3)3.9H,0], disolucion acida de oxicloruro de titanio (IV) [TiOCl..xHCI],
silicato de sodio nonahidratado [NaxSiO3.9H,0], nitrato amonico de cerio (IV)
[Ce(NH4)2(NO3)s] o nitrato de magnesio hexahidratado [Mg(NO3)..6H,0],
respectivamente; como agente precipitante se utilizaron disoluciones acuosas
de hidréxido de amonio [NH;OH=25% vol], disolucion saturada de nitrato de
amonio [NH4NOs] o disolucion de hidroxido de sodio [NaOH=0,5 M] segun el
caso, todos los quimicos utilizados fueron de grado reactivo y se utilizaron
directamente del frasco del proveedor sin purificacion previa.

Como procedimiento general una masa del precursor de zirconio y una
masa correspondiente al precursor del otro o6xido fueron disueltas por
separado en un volumen especifico de agua destilada, luego ambas
disoluciones se mezclaron hasta homogenizar los componentes —excepto
para la sintesis del 6xido mixto ZrO,-SiO, en cuyo caso para ambas
disoluciones los geles se precipitaron por separado utilizando distintos
agentes precipitantes, posteriormente se mezclaron hasta homogenizar

ambos geles—, a la mezcla de ambas disoluciones luego se adiciond la
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disolucién de agente precipitante a una velocidad de 0,50 mLmin™ (i.e.
NH4OH = 25% vol o NaOH=0,50 M) manteniendo agitaciéon constante (500
rpm) hasta ajustar el pH a un valor entre 8-10, después la mezcla se agitd a
temperatura ambiente durante 1 hora; luego la mezcla se dejdé envejecer
durante 12 horas a una temperatura entre 80-90°C. Después del
envejecimiento el solido se filtr6 y lavd con agua hasta ajustar el pH
aproximadamente a un valor de 7, luego el sélido se dejo secar en estufa a
100°C durante 12 horas, finalmente el sélido fue calcinado en atmdsfera de

aire a 550°C durante 5 horas (rampa de calentamiento: 3 °C.min™).

3.3. SINTESIS DE CATALIZADORES

3.3.1. Sintesis de Catalizadores de Platino soportado
(Impregnacion a volumen de poro)

Teniendo en cuenta reportes previos'>™, los catalizadores fueron

preparados mediante la impregnacion de los distintos soportes (i.e. éxidos
simples: SiO,, Al,O3, ZrO,, CeOy, TiO,, ZnO y MgO o 6xidos mixtos: ZrO,-Al>Os,
ZrO,-TiOy, ZrO;-Si0Oy, Zr0,-Ce0, y ZrO,-MgO) mediante la técnica de volumen
de poro a partir de una disolucién acuosa de Pt(NH3)4Cl,.xH>O conteniendo
una cantidad calculada de metal para obtener una cantidad nominal de 2% en
peso sobre cada uno de los soportes (1 g) previamente calcinados durante 3
horas en flujo de aire a 250°C para limpiar la superficie del sélido. Después, el
sélido se secé en estufa a 100°C durante 12 horas y luego fue calcinado en
aire a 400°C durante 4 horas. Previo uso en la reaccion (i.e. hidrogenacion o
hidrodesoxigenacion) el catalizador fue activado mediante proceso de
reduccion en flujo de hidrégeno (100 mL.min™") durante 4 horas a 400°C y

enfriamiento en flujo de nitrégeno (25 mL.min™).

3.3.2. Sintesis de Catalizadores de Rutenio soportado (Método
deposicion-precipitacion)

Esta serie de catalizadores fueron preparados mediante un método

1519 ytilizando una disolucién acuosa de RuCls.3H,0

adaptado de referencias
conteniendo una cantidad calculada de metal para obtener un 2% en peso
tedrico en 1 g del sélido. Dicha solucion fue agitada (30 min) junto con una

cantidad adecuada de soporte (i.e. 6xidos metalicos simples: SiO,, Al,O3, ZrO,,
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CeOy, TiOz ZnO y MgO u éxidos metalicos mixtos: ZrO,-Al,03, ZrO,-TiO,,
Zr0;-Si0Oy, Zr0,-Ce0;, y ZrO,-MgO) previamente tratado en flujo de aire a
250°C durante 3 horas para eliminar la humedad y otros contaminantes de la
superficie. Luego se adiciond hidroxido de sodio 0,5 M hasta ajustar el pH
entre 8-9 y posteriormente se agité (1000 rpm) durante 12 horas a
temperatura ambiente. Después el sélido fue filtrado y lavado hasta obtener
un pH=7 para asi eliminar los posibles restos de iones cloruro. El sélido fue
secado en estufa a 100°C durante 12 horas. Antes de ser utilizado en el
experimento catalitico, el catalizador fue activado mediante un proceso de
reduccion en flujo de hidrégeno (100 mL.min™") durante 4 horas a 250°C y

enfriamiento en flujo de nitrégeno (25 mL.min™).

3.3.3. Sintesis de Catalizadores de Rutenio soportado
(Impregnacion a volumen de poro)

Los catalizadores fueron preparados mediante impregnacién a volumen
de poro o volumen incipiente de los distintos 6xidos (i.e. 6xidos metalicos
simples: SiOy, Al,O3, ZrO,, CeOy, TiOz ZnO y MgO u 6xidos metalicos mixtos:
Zr0,-Aly03, Zr0,-TiOy, ZrO,-Si0,, Zr0,-Ce0, y Zr0O,-MgO) basado en reportes

20-22 una disolucidn acuosa de Ru(NHs)sCl, conteniendo una cantidad

previos
calculada de metal para obtener un 2% en peso tedrico en 1 g del sélido. Cada
uno de los soportes fue previamente tratado en flujo de aire a 250°C durante
un periodo de 3 horas para eliminar la humedad y otros contaminantes
adsorbidos. Después, el sélido se secod en estufa a 100°C durante 12 horas y
finalmente fue calcinado en aire a 400°C durante 3 horas. Antes de ser
utilizado en el experimento catalitico, el catalizador fue activado mediante un
proceso de reduccién en flujo de hidrégeno (100 mL.min™") durante 4 horas a

250°C y enfriamiento en flujo de nitrégeno (25 mL.min™).

3.3.4. Sintesis de Catalizadores de Paladio soportado
(Impregnacion a volumen de poro)

Tomando como base reportes previos'??, hemos sintetizado esta serie
de catalizadores mediante impregnacion a volumen de poro de los distintos
oxidos (i.e. dxidos simples: SiOy, Al,O3, ZrO,, CeOy, TiO,, ZnO y MgO o 6xidos
mixtos: ZrOz-Al;03, ZrO,-TiO,, Zr0,-Si0;,, Zr0,-Ce0;, y ZrO,-MgO) a partir de
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una disolucion acuosa de Pd(NH3)4Cl.H,O conteniendo una cantidad
calculada de metal para obtener un porcentaje de 2 en peso sobre cada uno
de los soportes (1 g) previamente calcinados durante 3 horas en flujo de aire
a 250°C para limpiar la superficie de la humedad y otros contaminantes.
Después, el sélido se secd en estufa a 100°C durante 12 horas y luego fue
calcinado en aire a 400°C durante 4 horas. Previo uso en la reaccion de
hidrogenacion o hidrodesoxigenacion el catalizador fue activado mediante un
proceso de reduccién en flujo de hidrégeno (100 mL.min™") durante 4 horas a

400°C y enfriamiento en flujo de nitrégeno (25 mL.min™).
3.3.5. Sintesis de Zeolitas Beta (H-BETA)

Las zeolitas Al-Beta con distintas relaciones Si/Al (i.e. 20, 80, 100, 200)
fueron sintetizadas en el ITQ siguiendo la metodologia descrita en

24-26 mediante sintesis hidrotermal en autoclaves de acero

bibliografia
inoxidable con interior recubierto de Teflén a 140°C y bajo rotacioén (60 rpm),
hidrolizando tetra-etilortosilicato (TEOS) en una solucién acuosa al 35% de
hidréxido de tetra-etilamonio (TEAOH). Seguidamente, se agregd una
soluciéon de Al metalico disuelto en TEAOH acuoso y la mezcla se dejo
agitando hasta completar la evaporacion del etanol formado por la hidrolisis
del TEOS. A continuacion, se afiadié HF (Sol. al 48% en agua) y, opcionalmente,
semillas de zeolita Beta desaluminizada. Después del tiempo de cristalizacion
requerido, los autoclaves se enfriaron y los sélidos obtenidos se filtraron y se
lavaron exhaustivamente con agua destilada. Finalmente, el material
resultante se sec6 a 100°C y se calciné a 580°C para su posterior analisis y uso.

Las relaciones Si/Al obtenidas se determinaron por analisis quimico.?*2°

3.3.6. Sintesis de Zeolita Mordenita (H-MOR)

La zeolita Al-Mordenita relacién Si/Al=10 fue preparada en el ITQ
mediante sintesis hidrotermal siguiendo un procedimiento experimental

adecuado segun ha sido descrito en la bibliografia®’-?

, para un procedimiento
general el diéxido de silicio (microsil II) fue suspendido en agua mediante
agitacién, luego a esta suspensién se le afadi® manteniendo agitacion
constante una mezcla de hidréxido de sodio y aluminato sédico disueltos en

agua. Finalmente, manteniendo agitacién vigorosa se afiadié el bromuro de
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tetra-etilamonio disuelto en agua al gel de alumino-silicato formado en la
etapa anterior durante un tiempo de 30 minutos. El gel homogéneo formado
(pH = 12,5) fue transferido a una autoclave de acero inoxidable (500 mL), el
autoclave fue cerrado y colocado dentro de un horno a 140°C durante cuatro
dias, tiempo al final del cual el autoclave se extrajo del horno y fue enfriado,
después el solido blanco fue filtrado y lavado con agua, luego se dejé secar a

120°C durante 6 horas?’8.

3.4. ANALISIS Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES

3.4.1. Andlisis de Difraccion de Rayos X (XRD, X-Ray Diffraction)*®

La técnica de difraccion de rayos X se basa en el analisis de la radiacion
difractada por un sélido sobre el cual se incide con un haz monocromatico de
rayos X con un angulo variable. El intervalo de longitudes de onda de los rayos
X comprende desde aproximadamente 10 A hasta 100 A, siendo éste del orden
de magnitud del espaciado interplanar de la mayoria de las estructuras
cristalinas, lo que provoca fenémenos de dispersion. La difraccion se produce
como consecuencia de las interferencias constructivas debidas a la
periodicidad cristalina en la muestra. Para cada linea de difraccién, el angulo
de incidencia de la radiacion se relaciona con el espaciado interplanar de la

periodicidad cristalina de acuerdo a la ecuacion de Bragg (1912):

2d * sen@ = ni (Ec. 3.1)

Donde n es un numero entero (n = 1, 2, 3, ...), d es el espaciado
interplanar de los planos cristalinos con indices de Miller (A, & A, finalmente A
y € son la longitud de onda y el angulo de incidencia del haz de rayos X,

respectivamente.

El analisis de difraccién de rayos X consiste en hacer incidir sobre la
muestra a caracterizar un haz de rayos X variando el angulo de incidencia, para
recoger posteriormente la intensidad de los rayos reflejados. De esta manera,
se obtiene un difractograma o patrén de rayos X para la muestra, el cual
permite identificar y elucidar la estructura del material, pues cada estructura o

fase cristalina de un material presenta un difractograma caracteristico.
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La difraccion de rayos X puede proporcionar también el tamafio de

particula (D) mediante la aplicacidn de la ecuacion de Scherrer:

_ K2
D="%/Bcoso, (Ec. 3.2)

Donde K es una constante, A es la longitud de onda de la radiacion
incidente, B es la anchura del pico a la semi-altura del pico y 85 es el angulo
en el que aparece el pico.

En nuestro caso, trabajamos con difraccion de rayos X para muestras
solidas en polvo. Las muestras se dispusieron en una capsula metalica y las
medidas fueron realizadas en geometria de Bragg-Bretano empleando un
difractémetro CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical
X'Celerator. Se uso radiacién de rayos X de Cu Ka (A1 = 1,5406 A, A\2 = 1,5444
A, 12/11 = 0,5), y un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA
respectivamente. La longitud del brazo del goniémetro fue de 200 mm. La
medida se realizé a 298 K rotando la muestra durante la misma a 0,5
revoluciones por segundo, y con un tiempo de medida de 35 segundos por
paso. En el caso del programa "General", se utilizé una rendija variable con un
area de muestra irradiada de 2,5 mm, y el rango de medida fue de 2,0° a 90,0°
(26), con un paso de 0,040° (26). En el caso del programa "Zeolita" se usé una
rendija variable con un area de muestra irradiada de 5 mm, un rango de
medida de 2,0° a 40,0° (26), y un paso de 0,020° (26).

3.4.2. Espectroscopia de Emision Atomica - Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP, Inductively Coupled
Plasma)°*'

El objetivo de la técnica ICP es conseguir la emisién caracteristica de los
metales en su longitud de onda especifica de manera que pueda ser medida.
Los componentes tipicos de un ICP son: un sistema de introduccion de
muestra o nebulizador, una llama del ICP, un generador de alta frecuencia, un
sistema de transferencia optica y la interfaz informatica.

Las muestras son introducidas a través de un nebulizador que aspira la
muestra con un flujo de argén a alta velocidad formando una fina neblina. El
aerosol entonces pasa a una camara de spray donde las gotas de mayor
tamafo son eliminadas; normalmente sélo el 2% de la neblina original pasa a

través de la cdmara de spray. Este proceso es necesario para producir gotas
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suficientemente pequefias para ser vaporizadas en la llama del plasma. Una
vez que la muestra pasa el nebulizador es parcialmente desolvatada, y el
aerosol se mueve hacia el cuerpo de la llama y se mezcla con mas argon. La
espiral de acoplamiento es usada para transmitir la radiofrecuencia necesaria
para calentar el argon produciendo un plasma de argon. El plasma elimina
cualquier disolvente remanente, y causa la atomizacion/ionizacion, después el
aerosol se desplaza al fondo del cuerpo de la llama.

La luz emitida por los dtomos de un elemento en un ICP debe ser
convertida en una sefal eléctrica que pueda ser medida cuantitativamente.
Ademas, el sistema lleva acoplado un sistema monocromador para medir la
intensidad de la luz que ha sido incrementada mediante tubos
fotomultiplicadores a las longitudes de onda especificas de cada uno de los
elementos. La luz emitida por los &tomos o iones en el ICP es comparada con
patrones de disoluciones a concentraciones conocidas de los elementos para
obtener el valor de la concentracion elemental en la muestra.

La composicién global de los solidos se determiné mediante ICP-OES
en un equipo Varian 715-ES. En la mayor parte de los casos la digestidn de los
catalizadores solidos (30-50 mg) se realizd en 5 mL de una mezcla de
HF:HNOs:HCI (proporcion volumétrica 1:1:3) y posterior dilucién a 50 mL con
H0.

3.4.3. Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF, X-Ray
Fluorescence)*’

La espectrometria de fluorescencia (también llamada fluorometria o
espectrofluorimetria) es un tipo de espectroscopia electromagnética que
analiza la fluorescencia de una muestra para el analisis quimico elemental,
tanto cualitativo como cuantitativo de los elementos comprendidos entre el
fldor (F) y el uranio (U).

Consiste en el bombardeo de un atomo con una radiacion de energia
muy elevada (0,1-1000 keV), que es capaz de arrancar electrones de las capas
mas internas de la corteza. El hueco creado se rellena por electrones de las
capas externas. La energia asociada a estos ultimos saltos se emite en forma
de radiacion, con una frecuencia caracteristica para cada atomo. A este

fendmeno se le denomina fluorescencia. Los espectrofotdmetros de
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fluorescencia de rayos X constan de una fuente de radiacion, un porta-
muestras, un sistema Optico y un detector, que suele ser un contador de
centelleo o semiconductores, basados en el efecto fotoeléctrico. La intensidad
de la radiacién se puede relacionar con la concentracién de un elemento en la
muestra.

Las medidas se llevaron a cabo en un equipo MiniPal 4 PANanalytical,
para el método de analisis (20 segundos) aproximadamente 100 mg de
muestra solida fueron bombardeados con radiacion (30 keV) generada por un
tubo de rayos X de rodio. En el caso de los catalizadores sélidos conteniendo
rutenio, la radiacién emitida por el metal fue registrada a 19,25 keV a partir de
cuyos valores se crearon las respectivas curvas de calibraciéon para muestras

patron con diferentes contenidos de rutenio.

3.4.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM, Scanning
Electron Microscopy)*:

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento capaz
de ofrecer un variado rango de informaciones procedentes de la superficie de
la muestra. Esta técnica emplea la transduccion de los electrones secundarios
emitidos por una muestra al ser sometida a un haz de electrones acelerados
en un campo eléctrico, para construir una imagen de la morfologia superficial
de la muestra analizada.

La microscopia SEM consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre
la muestra y registrar el resultado de la interaccién en un detector apropiado,
por ejemplo: detector de electrones secundarios (SE), detector de electrones
retrodispersados (BSE), detector de rayos X (EDS), detector de rayos X (WDS),
detector de electrones retrodispersados difractados (BSED, etc.) El haz es
desplazado sobre la muestra en horizontal y vertical de tal modo que la
posicion en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la
aparicion de brillo en un determinado punto de la pantalla.

Para llevar a cabo los andlisis SEM es necesario fijar las muestras sobre
cintas de grafito, a su vez adheridas a soportes de latéon o carbono. Si la
muestra es lo suficientemente conductora se pueden analizar directamente
tras haber sido sometidas a desecacion. Sin embargo, si las muestras no son

conductoras deben someterse a un bafio de oro en una metalizadora.

-60 -



— Capitulo 03 —

En este trabajo, las muestras sélidas previamente calcinadas o reducidas
fueron sometidas a un proceso de recubrimiento (“spputering”) con hilo de
carbono mediante un recubridor BAL-TEC SCD 005 (Leica Microsystems) para
poder realizar microandlisis mediante rayos X. Para el analisis quimico
superficial de los catalizadores mediante el analisis de la energia dispersiva de
rayos X (EDX) se realizd con un detector de analisis de energia dispersiva de
rayos X acoplado a un microscopio de barrido electrénico (SEM) JEOL JSM-
6300 que opera a un voltaje acelerador de 20 keV y con una resolucién de 65
keV. La informacion colectada es el promedio obtenido tras el estudio de
varias zonas del solido, elegidas de forma aleatoria y sobre las que se aplicé

distinta magnificacion (i.e. 600-1000 aumentos).

3.4.5. Microscopia Electronica de Transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy)*?

Esta técnica genera una imagen de contraste de resolucion a escala
nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a través de una muestra
ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados. En el
microscopio electrénico de transmisién se irradia una muestra delgada del
solido a caracterizar, depositado sobre una rejilla de cobre, con un haz de
electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del
rango de 100 a 200 keV.

Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y
otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos como
emisién de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas
sefiales se pueden emplear para obtener informacion sobre la naturaleza de
la muestra (morfologia, composicién, estructura cristalina, estructura
electronica, etc.). El microscopio electronico de transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccion
de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina 'y
la emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicién elemental
de la muestra.

Las micrografias para los distintos catalizadores sélidos utilizados en
esta tesis fueron realizadas con un microscopio JEOL JEM-1010 operando a

200 kV, y equipado con una camara digital MegaView III y software de
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adquisicidon de imagenes AnalySIS. Las muestras solidas fueron primeramente
dispersadas en etanol y agitadas mediante un bafio de ultrasonidos durante
10 minutos, tiempo después del cual se depositd una gota de la suspension
sobre una rendija de cobre dejando secar dentro de campana para

posteriormente introducir la muestra directamente al microscopio.
3.4.6. Anadlisis Textural. Isotermas de Adsorcion de Nitrogeno

La técnica de adsorcion de gases se fundamenta en el estudio de los
fenédmenos de adsorcidn y desorcidn gas-sélido para obtener informacién
sobre las propiedades texturales de los solidos. La interpretacion de las
isotermas de adsorcidn-desorcién empleando las propiedades geométricas
del adsorbato y la modelizacion matematica de los fendmenos superficiales
que determinan la termodindmica de los procesos de adsorcidn y desorcion
permiten obtener informacion acerca de la superficie especifica, el diametro
de los poros y el volumen de poro del sélido estudiado.

El adsorbato mas cominmente empleado es el nitrogeno a la
temperatura de -196°C. La cantidad de gas adsorbido en funcién de la presion
parcial a una temperatura fija, representa una isoterma de adsorcién. Existen
muchos tipos de isotermas descritas en la literatura las cuales tienen distintas
formas dependiendo del tipo de adsorbente, tipo de adsorbato, la
interacciones intermoleculares entre el gas y la superficie, etc.3* Actualmente
la clasificacion elaborada por la IUPAC resulta ser la mas adoptada®.

El calculo del &rea superficial del sélido puede realizarse mediante
diferentes métodos o ecuaciones de ajuste matematico, a saber: Freundlich,
Langmuir, BET, etc.*

De los métodos anteriores el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
ha alcanzado el grado de procedimiento estandar para la determinacion del
area superficial (Ecuacién 3.3). Este método permite calcular la superficie
especifica del material caracterizado asumiendo que la adsorcién de N en
fase liquida se produce en forma de monocapa. Este método puede aplicarse
dentro del intervalo lineal de presiones relativas (P/P,) que varian desde 0,05

hasta 0,35, aunque depende mucho del material®’.
P 1 (€c-p P
= * —
vpe-pP) V,+xC V,+xC P° (Ec. 3.3)
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Dénde: VVes la cantidad absorbida a una determinada presion relativa
P/P,y Vi es el volumen de monocapa. Segun la teoria BET, el valor de C esta
relacionado exponencialmente con la entalpia (calor) de adsorcién en la
primera capa adsorbida (monocapa). El valor de area superficial BET se calcula
a partir del volumen adsorbido en la monocapa mediante la siguiente
ecuacion:

VinxLxAp,,

Area (BET) = I

(Ec. 3.4)

Doénde: 1, es el volumen de monocapa, L es el nUmero de Avogadro,
A es el drea ocupada por cada molécula de nitrégeno adsorbida (0,162 nm?
y su didmetro cinético tiene un valor de 3,65A a 77 K) y M es el volumen que
ocupa un mol de gas de adsorbato.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno se determinaron en un equipo
Micromeritics ASAP-2040. Entre 200-300 mg de muestra (con una
granulometria de entre 0,4-0,8 mm) fueron sometidos a pre-tratamiento
térmico durante 24 horas a 250°C, mediante una bomba turbo-molecular se
mantuvo un vacio de 2x10° mmHg durante todo el tiempo del pre-
tratamiento. La presion de saturacion de nitrégeno se midié continuamente
durante todo el tiempo de analisis. El valor utilizado para el area ocupada por
una molécula de nitrégeno es de 0,162 nm? y su didmetro cinético tiene un
valor de 3,65 A.

La superficie especifica del sélido se calculé utilizando el modelo B.E.T.
El volumen de microporo se obtuvo a partir del grafico “¢-plot” empleando el
espesor estadistico de adsorbato de Harkins-Jura. La distribucién de didmetro
de poro, asi como el didmetro medio de poro se obtuvieron mediante el
modelo Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.) aplicado sobre la rama de adsorcién de

la isoterma.

3.4.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric
Analysis)*®

Los analisis térmicos son un grupo de técnicas de caracterizacion en los

que alguna propiedad fisica de la muestra se mide de forma continua en

funcion de la temperatura, mientras que la muestra se somete a un cambio de

temperatura controlado. Estos cambios pueden ser el peso (termogravimetria,
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TGA) o la energia (analisis térmico diferencial, DTA). La termogravimetria
informa sobre la cantidad de peso de la muestra para cada temperatura y la
calorimetria diferencial indica si un proceso es exotérmico o endotérmico.

Se somete la muestra a una rampa de calefaccién, en condiciones de
atmodsfera inerte u oxidante; las pérdidas de peso obtenidas y sus
temperaturas, correspondientes a los distintos maximos presentes en la curva
diferencial, permiten conocer las diferentes etapas del proceso de
descomposicion térmico, asi como de las cantidades eliminadas en cada una
de ellas.

Los analisis térmicos se llevaron a cabo en un equipo Mettler Toledo
TGA/SDTA 851e, constituido por una micro-balanza con una capacidad
maxima de medida de 5,0 g (resolucién 1 ug), ademas de un horno con un
sistema de control de temperatura desde 25°C hasta 1100°C y un sistema de
control de velocidad de calentamiento en el intervalo 0,01 a 200 °C.min™". Los
andlisis fueron llevados a cabo en atmdsfera inerte con una caudal de helio de
35 mLmin" y una rampa de temperatura de 10 °C.min"' desde temperatura

ambiente hasta 800°C, utilizando entre 5y 10 mg de muestra analito.

3.4.8. Anadilisis de Reduccion mediante Temperatura Programada
(TPR, Temperature-Programmed Reduction)®®

La técnica de reduccidn termo-programada con H; se suele utilizar para
estudiar la reducibilidad de 6xidos metalicos tanto en su forma masica, como
dispersados sobre un soporte. Este tipo de anlisis aporta informacion sobre
el niUmero y tipo de especies presentes en el sélido que son susceptibles de
reduccidon, ademas nos aporta la temperatura de reduccién para estas
especies.

Esta técnica fue utilizada para estudiar la reducibilidad de los distintos
metales depositados (i.e. Pt, Ru o Pd) sobre soportes tipo 6xidos metalicos,
para los catalizadores analizados los experimentos se llevaron a cabo en un
equipo Autochem 2910 (Micromeritics) utilizando entre 300-500 mg de
muestra pastillada y tamizada (granulometria 0,4-0,8 mm), las muestras se
trataron inicialmente en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30
minutos y posteriormente el flujo de Ar fue sustituido por una mezcla de

10%vol Ho/Ar (50 mLmin™), la temperatura fue incrementada desde
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temperatura ambiente hasta 600°C a una velocidad de 10 °C.min™". El consumo
de H; fue medido mediante un detector de conductividad térmica (TCD)
previamente calibrado y calculado por diferencia entre las moles de H; a la

entrada y las moles a la salida del reactor.

3.5. TECNICAS DE ANALISIS PARA REACTIVOS Y
PRODUCTOS

3.5.1. Andlisis por Cromatografia de Gases (GC, Gas
Chromatography)**

La cromatografia de gases es una técnica de andlisis fundamentada en
un método quimico-fisico para la separacion de mezclas complejas,
basandose en el principio de retencién selectiva se consigue el objetivo de
separar los distintos componentes de una mezcla, permitiendo ademaés de

identificar, cuantificar las cantidades de dichos componentes.

En la cromatografia de gases la muestra se volatiliza y se inyecta en la
cabeza de una columna cromatogréfica. La elucién se produce por el flujo de
una fase movil de gas inerte —generalmente He, Ar o N>— que no
interacciona con las moléculas de la muestra, sino que solo las transporta a
través de la columna conteniendo la fase estacionaria, ademas mediante el
control del programa de temperatura del horno es posible conseguir una

mejor separacion de los distintos analitos presentes en la muestra.

Durante el desarrollo de la tesis las muestras liquidas obtenidas en los
diferentes tipos de experimentos fueron analizadas en cromatografos
equipados con detectores de ionizacién de llama (FID, Flame Ionization
Detector)y distintos tipos de columnas capilares, entre los equipos utilizados

tenemos:

Un cromatografo de gases Agilent 7890 con un detector FID, equipado
con una columna capilar HP-5 MS (30m x 250um x 0,25um), utilizando
Nitrdgeno como gas portador y un volumen de muestra inyectado de 1,0 L.
Para este equipo se utilizo el siguiente programa de andlisis: i) temperatura
inicial del horno de 60°C, ii) aumento de la temperatura desde 60 hasta 280°C
a una velocidad de 5 °C:min”', manteniendo la temperatura de 280°C durante

11 min (tiempo total de analisis: 55 min); para este método de andlisis la
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temperatura del inyector se fijo6 en 250°C, mientras que la temperatura del
detector se fijo en 300°C. Para la cuantificacién de reactivos y productos se
determinaron factores de respuesta de manera periddica con una mezcla
patron de compuestos utilizando una disolucién de estandar interno de cloro-
benceno en etanol (1% en peso) para las reacciones correspondientes a la
hidrodesoxigenacion de compuestos modelo, mientras que para las muestras
correspondientes a las reacciones de hidrogenacion de furfural y para las
reacciones de eterificacion-reductiva de furfural se utilizd como estandar

interno una disolucién de cloro-benceno en metanol (1% en peso).

Un cromatdgrafo de gases Varian 3900 equipado con un detector FID y
una columna capilar HP-INOWAX (60m x 320um x 0,25um) fue utilizado para
analizar las muestras obtenidas en la serie de experimentos correspondientes
a la reaccion hidrélisis/condensacién de 2-metilfurano, utilizando Nitrégeno
como gas portador, el volumen de muestra inyectado fue 1,0 uL. En el método
analitico la temperatura de inyeccion fue de 235°C, mientras que temperatura
del detector se fijo en 250°C; el programa de temperaturas se inicié a 60°C,
luego incrementando la temperatura a una velocidad de 20 °C.min™' hasta
alcanzar 235°C y manteniéndose a esta temperatura durante 20 minutos
(tiempo total de andlisis = 29 min). De forma periddica se determinaron
factores de respuesta tanto para los reactivos como para los productos con
una mezcla patron de compuestos, utilizando como disolucién de estandar

interno: cloro-benceno en acetonitrilo (2% en peso).

Las muestras gaseosas obtenidas durante los experimentos de
hidrodesoxigenacion de compuesto modelo fueron analizadas en un
cromatdgrafo VARIAN 350 GC equipado con un sistema de tres canales: i) el
canal frontal equipado con un bucle de muestreo de 100 pL, un sistema de
columnas empaquetadas Hayesep Q 80/100 mesh (1,5m x 1/16" x Tmm) y
Molsieve 5A 80/100 mesh (1,5m x 1/16” x 1Tmm), ambas columnas estan
ubicadas en un horno externo el cual se mantiene a 70°C en modo isotérmico
durante el tiempo total del anélisis, este canal conduce la muestra hacia un
primer detector TCD (175°C) destinado para la cuantificacién de hidrégeno,
por lo que se utiliza Argdn (Ar) como gas de arrastre. ii) el canal intermedio

equipado con un bucle de muestreo de 100 pl, un sistema de columnas
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empaquetadas Hayesep N 80/100 mesh (0,5m x 1/16” x Tmm) y Hayesep Q
80/100 mesh (0,25m x 1/16" x 1Tmm), al igual que las columnas del canal
frontal, estas columnas se encuentran ubicadas en un horno externo el cual se
mantiene a 70°C en modo isotérmico durante el tiempo total del analisis, este
canal conduce la muestra a un segundo detector TCD (175°C) destinado para
la cuantificacion de CO, CO, y Ny, en este canal se utiliza Helio (He) como gas
de arrastre. iii) el canal posterior equipado con un bucle de muestreo de 20
ML, un sistema de columnas capilares CP-Sil 5CB (3m x 0,32mm x 1,2um) y
Select Al,O3/MAPD (25m x 0,32mm x 5um), a diferencia del resto de columnas
(i.e. canal frontal y canal intermedio), estas columnas se encuentran ubicadas
en el horno del equipo y se programo la siguiente secuencia de temperaturas:
i) temperatura inicial del horno de 40°C mantenida durante 0,75 min, ii)
aumento de la temperatura desde 40 hasta 120°C a una velocidad de 40
°C.min”", manteniendo la temperatura a 120°C durante 0,75 min, iii) luego un
segundo aumento de la temperatura a una velocidad de 55 °C-min" hasta 190
°C manteniendo esta temperatura durante 1,25 min.

Este canal conduce la muestra a un detector FID (250°C) destinado para
la cuantificacion de los hidrocarburos C1-C5, en este canal se utiliza Argdn (Ar)
como gas de arrastre. El sistema de detectores TCD-1, TCD-2 y FID fueron
calibrados periddicamente utilizando un tanque presurizado conteniendo una
mezcla de gases patron (CHa, CoHe, CoHa, CO, CO,, Ha, Np).

3.5.2. Andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a

Espectrometria de Masas (GC-MS, Gas Chromatography-
Mass Spectrometry)**

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas es una
técnica capaz de separar los diferentes compuestos quimicos presentes en una
muestra en funcién de su volatilidad e interaccién con la fase estacionaria de
la columna utilizada, después de ser separados los diferentes compuestos
pueden ser identificarlos en funcién de su patrén de fragmentacién el cual
depende del tipo de estructura quimica que presenta cada molécula. La
separacion se lleva a cabo en el cromatdgrafo de gases y la deteccion e
identificacion en el espectrometro de masas. El espectrémetro de masas es un

instrumento que permite analizar con gran precision la composicién de
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diferentes elementos quimicos e is6topos atémicos, separando los nucleos
atdmicos en funcién de su relacion masa-carga (m/z). Puede utilizarse para
identificar los diferentes elementos quimicos que forman un compuesto, o
para determinar el contenido isotépico de diferentes elementos en un mismo

compuesto.

La identificacién de los productos de reaccion se llevéd 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 estd compuesto por un cromatdgrafo de gases
Agilent 6890N con espectrometro de masas Agilent 5973N como detector, el
cromatdgrafo esta equipado con una columna capilar HP-5 MS (30m x 250pum
x 0,25um), utilizando Helio como gas portador, la temperatura de inyeccién
fue 250°C y el volumen de muestra inyectado fue de 1,0 uL. El programa de
temperaturas se inicié a 60°C aumentando luego a 5 °C-min™" hasta alcanzar
280°C y manteniéndose 11 minutos en modo isotérmico (tiempo total de

analisis: 55 min).

3.5.3. Andlisis por Cromatografia Liquida de Alta Presion
mediante Exclusion por Tamano (HPLC-SEC, High Pressure
Liquid Chromatography-Size Exclusion
Chromatography)***

En este caso la cromatografia HPLC-SEC es un método cromatogréfico
en el que las particulas se separan en funcién de su tamafo, o en términos
mas técnicos, su volumen hidrodinamico. Por lo general, se aplica a moléculas
grandes o complejos macromoleculares, tales como proteinas y polimeros
industriales. Tanto el peso molecular y la forma tridimensional contribuyen al
grado de retencion. Cuando se utiliza una solucién acuosa para el transporte
de la muestra a través de la columna, la técnica es conocida como
cromatografia de filtracion en gel (HPLC-GFC, High Pressure Liquid
Chromatography-Gel Filtration Chromatography); mientras que, cuando se
utiliza un disolvente organico como fase movil la técnica se conoce como
cromatografia de permeacion en gel (HPLC-GPC, High Pressure Liquid
Chromatography-Gel Permeation Chromatography).
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La HPLC-GPC es una de las técnicas analiticas mas versatiles y potentes
disponibles para comprender y predecir el comportamiento de los polimeros.
En comparacion con otros métodos de andlisis tales como: osmometria o
dispersiéon de luz, tiene la ventaja de que determina las distribuciones
completas de masas molares en vez de simplemente un peso molecular

medio.

La muestra se disuelve en un disolvente orgénico apropiado y se inyecta
en una corriente que fluye continuamente de disolvente (fase movil). La fase
movil fluye a través de millones de particulas altamente porosas y rigidas (fase
estacionaria); a medida que la fase mévil fluye a través de la columna las
moléculas mas pequefias penetran mas poros que las moléculas mas grandes,
como resultado las moléculas mas pequefas tardan mas en salir de la columna
que las moléculas méas grandes. La anchura de los picos cromatograficos
refleja la distribucion del tamafio de las moléculas de un polimero dado o de

sus componentes en el caso de una mezcla de oligomeros.

Los analisis fueron realizados en un cromatégrafo Nexera XR LC-20AD
equipado con un detector UV-Visible SPD-M20A y un detector de indice de
refraccidon RID-20A, se utilizé una columna cromatografica PLgel 5 um MIXED-
D (300 mm x 7,5 mm) fabricada en acero inoxidable conteniendo una fase
estacionaria que permite la separacion de polimeros de bajo peso molecular
en el rango de 200 — 400.000 g.mol™, la calibracién del equipo fue realizada a
partir de patrones de poli-estireno certificados para GPC/SEC. Para un analisis
tipico aproximadamente 3 mg de muestra fueron disueltos en 1 mL de
tetrahidro-furano (THF), luego filtrados a través de filtros para jeringa de poli-
tetra-fluoroetileno (PTFE) 0,45 um, y como fase mévil fue utilizado THF a una
velocidad de flujo de 1,0 mL.min™". La separacion de las distintas fracciones fue
seguida mediante un detector de arreglo de diodos (UV-Visible) utilizando
270 nm como longitud de onda de referencia para compuestos de tipo
fendlico.

La técnica de HPLC-GPC puede utilizarse como una técnica
complementaria al resto de técnicas (i.e. cromatografia GC-FID, cromatografia
GCxGC, RMN-mono y bidimensional, etc) para poder caracterizar las

fracciones finales obtenidas después de procesos de despolimerizacion y/o
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hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de lignina, ya que de una manera rapida
y con la minima cantidad de muestra nos permite comprobar si el proceso de
fragmentacion de la lignina resultd efectivo al observar el desplazamiento de
los perfiles cromatograficos hacia masas moleculares mas bajas, ademas
permite hacer comparaciones relativas entre los distintos resultados
obtenidos mediante una serie de catalizadores estudiados en las mismas
condiciones de reaccién.

Sin embargo, cabe recordar el hecho que bajo nuestras condiciones de
analisis no podemos determinar pesos moleculares promedio en peso (Mw)
absolutas dado que los patrones utilizados para elaborar la curva de
calibracion son significativamente diferentes a nivel molecular en
comparacién a la estructura molecular que presentan los oligomeros
derivados de lignina, por lo que los efectos difusionales de estas moléculas se
ven influenciados principalmente por el tipo de grupos funcionales presentes
y ademas efectos estéricos especificos relativos a la rigidez de los anillos
fendlicos*. Teniendo en cuenta lo anterior en la presente memoria hacemos
referencia a pesos moleculares promedio en peso (Mw) relativos a estandares

de poli-estireno lineal.
3.5.4. Anadlisis Elemental: C, H, N y S (EA, Elemental Analysis)

La técnica del anadlisis quimico elemental permite determinar el
contenido total de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre (C, H, N y S)
presente en muestras sélidas. El método analitico se basa en la oxidacion
completa e instantanea de la muestra que transforma todos los compuestos
presentes en productos de combustidon mediante la inyeccion presurizada de
oxigeno, después de la primera etapa de combustién los gases resultantes se
someten a una etapa de reduccion en la que se elimina el exceso de oxigeno
y en la que se convierten cuantitativamente los NOx y el SOs originados
durante la combustidn, a N2 y SOy, respectivamente; estos gases junto con el
CO. y H20 son las especies que se van a detectar. Tanto la etapa de oxidacién
como la de reduccién se realizan en un Unico reactor que se encuentra en el
interior de un horno a alta temperatura. Posteriormente se realiza la
separacion de los componentes mediante una columna cromatogréfica, para

ser analizados sistematicamente en un detector de conductividad térmica.
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Los analisis se realizaron en un equipo EuroEA3000 “EuroVector”,
introduciendo aproximadamente 5-10 mg de muestra en un reactor donde
ocurre como primera etapa la oxidacidn de la muestra, y posterior reduccién
de ciertos gases formados. Los gases resultantes de la combustién son
transportados mediante un caudal de 120 mL.min™' de gas portador (He) a
través de un tubo de reduccién y después selectivamente separados en una
columna cromatografica PoraPa™. Finalmente, los gases pasan de forma
separada por un detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona
una sefial proporcional a la concentracién de cada uno de los componentes

individuales de la muestra.

Durante la presente tesis se ha empleado esta técnica para determinar
la proporcién molar de hidrégeno/carbono (H/C), y la proporcion molar de
oxigeno/carbono (O/C) para ciertas fracciones obtenidas a partir de las

mezclas finales de reaccion.

3.5.5. Resonancia Magnética Nuclear (NMR-'H y '3C, Nuclear
Magnetic Resonance 'H y '*C)"’

La resonancia magnética nuclear (RMN) estudia el comportamiento de
los nucleos atomicos con espin diferente de cero bajo la influencia de un
campo magnético externo. El fendmeno de resonancia magnética nuclear se
basa en la interaccién de los momentos magnéticos de los nucleos de los
atomos (un) con un campo magnético externo (Bo). El campo magnético
aplicado produce un desdoblamiento de los niveles degenerados de energia
del espin nuclear, de modo que pueden inducirse transiciones entre ellos,
como consecuencia de la absorcién de una radiacién electromagnética
determinada, siempre que se cumpla la condicién de resonancia: 2mug=yHo,
donde vp es la frecuencia de resonancia (frecuencia de Larmor), Ho es la
intensidad del campo magnético externo y y la constante giromagnética del

nlcleo en estudio.

El desplazamiento quimico (8) es la variacién de la frecuencia de
resonancia caracteristica de un dtomo en un determinado entorno quimico
debida al apantallamiento producido por los electrones que lo rodean con

respecto a un compuesto de referencia, y se expresa en partes por millon
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(ppm). La determinacion de los desplazamientos quimicos permite obtener
informacion sobre el entorno local de los nlcleos que se analizan.

La disposicion de los niveles de energia es una propiedad tanto de los
nucleos de una molécula como de su entorno electronico y de las
interacciones entre ambos. Asi, la intensidad, forma y posicién de las sefiales
en el espectro de un ndcleo determinado estan intimamente relacionadas con
su estructura molecular. Cada nucleo se ve afectado por el campo magnético,
asi como por los campos creados en su entorno por los nucleos cercanos y
por la distribucion electrénica.

Estas interacciones nucleares van a depender de la orientacion relativa
de las moléculas. En los espectros registrados en disolucién, las interacciones
se promedian debido al rapido movimiento de las moléculas, dando lugar a
sefiales estrechas conocidas como picos.

Los espectros de RMN de liquidos de "H, '*C y DEPT se obtuvieron con
un espectrometro Bruker Avance-300 a una frecuencia de 300 MHz y 75 MHz
para los nucleos de hidrégeno y carbono, respectivamente. La muestras
fueron disueltas en cloroformo deuterado (CDCls) y se utilizd tetrametilsilano

como referencia interna.

3.6. PROCEDIMIENTOS PARA EL DESARROLLO
DE LOS EXPERIMENTOS CATALITICOS

3.6.1. Reacciones de Hidrogenacion de Furfural

Las reacciones para el estudio de la hidrogenacion de furfural fueron
llevadas a cabo en reactores de vidrio reforzado (6 mL) disefados para
reacciones a pequeiia escala en condiciones moderadas de temperatura y
presién. Los micro-reactores estan equipados con un mandémetro para medir
la presién y una sonda que permite tanto la carga de gases como la extraccion
de muestras a diferentes intervalos de tiempo, ademas de un agitador
magnético.

En el reactor se afadieron 1,50 g de una mezcla furfural/disolvente (i.e.
1-butanol, agua/1-butanol, etc.) en una relacion 25/75 en peso, el sistema se
agitoé para homogenizar los componentes y cuantificar las concentraciones de

reactivos en la muestra inicial (tiempo cero). Luego se adicion6 el catalizador
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en una proporcion de 20% en peso con respecto a la masa de furfural (i.e.
Pt/6xidos o Ru/oxidos), el reactor se cerr6 y purgd con hidrégeno para
eliminar el aire en su interior, luego se presurizd con hidréogeno hasta 20 bares
y se verificd que el sistema no presentaba fugas. Posteriormente, el reactor se
coloco en una placa calefactora previamente calentada a la temperatura de
reaccion (100°C o 130°C) y se mantuvo con agitacién y temperatura
constantes el tiempo de reaccion requerido (6-20 h). Durante el transcurso de
la reaccidon se extrajeron periddicamente muestras liquidas (50-70 uL) las
cuales se analizaron por cromatografia de gases utilizando una disolucion de
cloro-benceno en metanol como estandar interno para la cuantificacion de
reactivos y productos, cuando fue necesario se utilizé cromatografia GC-MS
para la identificacion de productos de reaccion comparando con los patrones

de fragmentacion disponibles en la base de datos del equipo.
3.6.2. Reacciones de Eterificacion-Reductiva de Furfural

El estudio de eterificacion-reductiva de furfural con alcoholes se llevo a
cabo mediante reacciones en reactores de vidrio reforzado (6 mL) disefiados
para reacciones a pequefia escala en condiciones moderadas de temperatura
y presion. Los micro-reactores estan equipados con un mandémetro para medir
la presidn y una sonda que permite tanto la carga de gases como la extraccion
de muestras a diferentes intervalos de tiempo, ademéas de un agitador
magnético, del mismo tipo descrito en la etapa anterior.

El sistema de reaccion consta de 15 g de una mezcla
furfural/disolvente-reactivo (i.e. 1-butanol, agua/1-butanol, 1-pentanol, 1-
hexanol, etc) en una relacién 25/75 en peso, el sistema se agité para
homogenizar los componentes y cuantificar las concentraciones de reactivos
en la muestra inicial (tiempo cero). Luego se adicioné el catalizador de Pd
sobre 6xidos metalicos (i.e. 20% en peso con respecto a la masa de furfural),
se cerrd el reactor y purgd con hidrégeno para eliminar el aire en su interior,
luego se presurizd con hidrégeno hasta 20 bares y se verificd que el sistema
no presentaba fugas. Posteriormente, el reactor se colocdé en una placa
calefactora previamente calentada a la temperatura inicial de reacciéon (i.e.
100°C) manteniéndose constante entre 0 y 2,5 horas, tiempo a partir del cual

se incremento la temperatura de reaccién hasta 130°C y se mantuvo constante
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durante el restante tiempo requerido (6-20 h). Se realiz6 el seguimiento del
grado de avance de la reaccion —cuantificacion de reactivos y productos—
mediante la extraccidn periddica de muestras liquidas (60-70 L) las cuales se
analizaron por cromatografia de gases utilizando una disolucién de cloro-
benceno en metanol como estandar interno, cuando fue necesario se utilizd
cromatografia GC-MS para la identificacion de productos de reaccién
comparando con los patrones de fragmentacién disponibles en la base de

datos del equipo.

3.6.3. Reacciones de Hidrolisis/Condensacion de Derivados
Furdnicos

Las reacciones de hidrolisis/condensacién se llevaron a cabo en micro-
reactores de vidrio (2,5 mL) con cierre hermético, disefiados para llevar a cabo
reacciones a pequeiia escala en condiciones moderadas de temperatura y
presidn. Estan equipados con un agitador magnético, un mandmetro para
medir la presidon y una sonda que permite tanto la carga de gases como la

extraccion de muestras a diferentes intervalos de tiempo.

En el reactor se anadieron 2-metilfurano (0,60 g), una mezcla de
etanol/H,O en relacion 85/15 en volumen (0,65 g) y el catalizador sélido (0,06
g, 10% en peso con respecto al 2-metilfurano). El sistema se agité para
homogeneizar la mezcla y se tomé la muestra inicial (tiempo cero), luego se
presurizd con nitrdgeno hasta 10-12 bares y se verificd que el sistema no
presentaba fugas. Posteriormente, el micro-reactor se colocd en una placa
calefactora previamente calentada a la temperatura de reaccion (i.e. 100°C)
manteniéndose con agitacion y temperatura constantes durante el tiempo de
reaccion requerido (3 h). Durante el transcurso de la reaccion se extrajeron
periddicamente muestras liquidas (60-70 pL) las cuales se analizaron por
cromatografia de gases utilizando una disolucién de cloro-benceno en
acetonitrilo como estandar interno para la cuantificacion de reactivos y
productos. La identificacién y verificaciéon de la obtencion del producto de
condensacion se realiz6 mediante RMN-'H y *C de liquidos y mediante el

estudio del patrén de fragmentacion obtenido por cromatografia GC-MS.
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3.6.4. Reacciones de Hidrogenacion/Hidrodesoxigenacion de
Compuestos Fendlicos Derivados de Lignina

Las reacciones de hidrodesoxigenacién/hidrogenaciéon de compuestos
modelo derivados de lignina fueron realizados en reactores tipo auto-clave
(12 mL) con interior de peek reforzado con carbono y un exterior de acero
inoxidable, diseflados para llevar a cabo reacciones a pequefa escala en
condiciones de temperatura y presiéon elevadas. Estan equipados con un
agitador magnético, un mandmetro para medir la presidén y una sonda que
permite tanto la carga de gases como la extraccion de muestras a diferentes
intervalos de tiempo.

En el reactor se afiadieron 7,0 g de una mezcla equimolar de cinco
compuestos modelo (5% en peso): guayacol, vainillina, acetovainillona,
siringaldehido y acetosiringona, disueltos en una mezcla de etanol/H>O en
relacién 10/90 en peso, adicionandose después el catalizador sélido (0,10 g).
El sistema se cerrd y presurizd con nitrégeno para verificar que no se
presentaban fugas, luego se purg6 y presurizé con hidrégeno hasta 20 o 30
bares. Posteriormente el auto-clave se colocé en un sistema de calefaccion
previamente calentado a 250°C, manteniéndose con agitacién y temperatura
constantes durante el tiempo de reaccion requerido (1,5-12 h). Al finalizar el
tiempo de reaccion, el crudo de reaccion fue analizado por cromatografia de
gases (GC-FID) utilizando una disolucién de cloro-benceno en etanol como
estdndar interno para la cuantificacion de reactivos y productos. La
identificacion de los productos de reaccién se llevo a cabo mediante GC-MS,
comparando con los patrones de fragmentacién disponibles en la base de

datos del equipo.
3.6.5. Reacciones de Despolimerizacion de Lignina tipo Kraft

La despolimerizacidn de lignina se llevo a cabo en reactores tipo auto-
clave (12 mL) con interior de peek reforzado con carbono y un exterior de
acero inoxidable, disefiados para llevar a cabo reacciones a pequefia escala en
condiciones de temperatura y presion elevadas. En el reactor se afiadieron
10,0 g de una mezcla segun la siguiente composicion: lignina tipo Kraft: 10%
en peso, hidréoxido de sodio: 4% en peso y como disolvente una mezcla

etanol/agua (25:75 en peso).
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El reactor se cerrd y presurizé con nitrégeno para verificar que no se
presentaban fugas, luego se presurizé con nitrégeno hasta 25 bares, seguido
el sistema se calentd hasta la temperatura de reaccién (250°C) manteniéndose
con agitacién y temperatura constantes durante 6 horas.

Al finalizar el tiempo de reaccion, el crudo obtenido fue sometido a un
proceso de separacion mediante una serie de etapas segin se muestra en la

Figura 3.1.

Crudo Final de
Despolimerizacién

Acidificacion [HCl]~6M

Fase Sélida Fase Acuosa
(lignina residual, oligémeros, (mondmeros fendlicos
dimeros, monémeros fendlicos) y alifaticos oxigenados)

Extraccion sélido-liquido Extraccion //qufg’a -liquido
(Fter etilico) (Eter etilico)

'

Fase Sélida i Fase Organica 1 Fase Organica 2

(lignina residual) ! (oligébmeros, dimeros y (mondmeros fendlicos y
I mondmeros fendlicos) alifaticos oxigenados)

Fase Acuosa

Figura 3.1 Esquema del proceso de separacion después de la reacciéon de despolimerizacién de
lignina tipo Kraft, mediante catalisis basica (NaOH).

3.6.6. Reacciones de Hidrogenacion/Hidrodesoxigenacion de una
Fraccion Orgdnica obtenida por Despolimerizacion de
Lignina Tipo Kraft

La fase organica asi obtenida fue sometida al proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de acuerdo al siguiente detalle
experimental: en el reactor se afiadieron 7,0 g de una mezcla segun la

siguiente composicion: fase organica de despolimerizacion: 5% en peso e

hidréxido de sodio: 0,5% en peso utilizando como disolvente una mezcla

etanol/agua 50% en peso, catalizador: 0,10 g. El reactor se cerrd y presurizé

con nitrégeno para verificar que no se presentaban fugas, luego se purgd y

presurizd con hidrégeno hasta 20 bares, el sistema se calentdé hasta 250°C y

se mantuvo con agitacion y temperatura constantes durante 5 horas.
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Después del proceso de reaccion el crudo obtenido fue sometido al
proceso de separacion mostrado en la Figura 3.2. Las fases organicas 1y 2
fueron combinadas y analizadas mediante cromatografia de gases GC-MS y
GC-FID, mientras que la fase organica 3 fue analizada por cromatografia HPLC-

GPC, utilizando THF como disolvente (3-5 mg fase organica/1 mL THF).

Crudo Final
Reaccion HDO

Acidificacion [HCl]~10%

Fase Sélida Fase Acuosa
(catalizador, coque, lignina residual, (mondmeros fendlicos
oligémeros, dimeros, monémeros fendlicos) y alifaticos oxigenados)
Extraccion solido-liquido Extraccion liquido-liquido
(Eter etilico) (Eter etilico)
e coTTTmmm e o J ”””” o 3
Fase Solida ! Fase Organica 1 Fase Orgénica2 | Fase Acuosa
(catalizador, coque, lignina i (dimeros y mondémeros (monoémeros fendlicos y !
1 :

Residual y oligémeros) fendlicos) alifaticos oxigenados)

Extraccion solido-liquido
(Tetra-hidrofurano)

Fase Sdlida Fase Organica 3
(catalizador y coque) (oligbmeros)

Figura 3.2 Esquema del proceso de separacion después de la reaccion de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrO, Pt/ZrO: y Ru/ZrO2) de la fraccién
organica derivada de la despolimerizacion de lignina tipo Kraft.

3.6.7. Formulas Utilizadas

(moles iniciales — moles finales)

Conversion (%mol) = x 100 (Ec. 3.5)

moles iniciales

Selectividad (%mol) = moles de producto 100
etectiviaa omot) = moles productos totales (Ec. 3.6)

Rendimiento (%mol) = Conversién X Selectividad (Ec. 3.7)

_ moles de producto

TON = moles de metal (Ec. 3.8)
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4.1. INTRODUCCION
4.1.1. Hidrogenacion de furfural

La hidrogenacion de furfural es posiblemente una de las reacciones mas
versatiles para transformar este compuesto en un amplio ndimero de
productos quimicos, la mayoria de ellos actualmente comercializados (i.e.
alcohol  furfurilico, alcohol tetrahidro-furfurilico, 2-metilfurano, 2-

metiltetrahidro-furano, furano, tetrahidro-furano, etc.).

OH OH

HO\/\)\ /\)\/OH
H O hidrogenacion,
o OH ————— > +
HO OH
s THFALOH NN OH
5
2 5 ) -
& S g hidrogenacion Q/ hidrogenacion. +
5 hidrogenaciony,,
b @ =) OH
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hidrolisis hidrogenacion.
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O,
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&

‘hldrogenaclon descarbonilacion (7 hidrogenacion. ( 7 hidrogenacién ANNOH
\ / e

Figura 4.1 Esquema con los distintos productos que pueden obtenerse a través de la
hidrogenacion de furfural.

E>= o hidrogenacién O_
@;:

hidrogenacion.

En la Figura 4.1 se muestra la amplia variedad de productos quimicos
que pueden ser obtenidos mediante la hidrogenacién del furfural como etapa
inicial, siendo el alcohol furfurilico (FALOH) el compuesto quimico mas
importante derivado del furfural (FAL) debido a su amplia gama de
aplicaciones. De hecho, se ha estimado que en su producciéon se consume
aproximadamente el 65% de la produccion total de furfural.

La hidrogenacion selectiva de furfural a alcohol furfurilico (FALOH)
puede llevarse a cabo utilizando catalisis homogénea mediante la
incorporacion de una fuente de hidrégeno externa o bien utilizando
compuestos dadores de hidrégeno para generarlo in situ'>. Por otro lado, la
hidrogenacion de furfural mediante catélisis heterogénea puede llevarse a
cabo tanto en fase liquida como en fase gas, obteniendo en fase liquida
rendimientos a alcohol furfurilico (FALOH) mas altos que en fase gas. A pesar
de estos resultados, a nivel industrial se prefiere hidrogenar el furfural en fase

gas, ya que el proceso en fase liquida presenta elevados costos de operacion,
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principalmente debido a la necesidad de utilizar equipos especiales para altas
presiones de H. a gran escala*”.

El proceso de hidrogenacion de furfural en fase gas para producir
alcohol furfurilico fue patentado por primera vez en 1929 utilizando como
catalizador cobre soportado sobre asbesto® cuatro afios mas tarde fue
reivindicado un catalizador de Ni/MgO para llevar a cabo este proceso en fase
liquida, pero el proceso debe ser controlado debido a la actividad del
catalizador para formar alcohol tetrahidro-furfurilico’; posteriormente fue
patentado el uso del catalizador cobre-cromita en 1937 por Du Pont de
Nemours —este catalizador continla siendo utilizado industrialmente—, y en
ese mismo afo Quaker Oats Company patentd un tipo de catalizador cobre-
cromita dopado con metales alcalino-térreos (i.e. bario, calcio, etc.) para la
hidrogenacion de furfural en fase liquida alcanzando rendimientos de 90% a
FALOH (140°C y 100 bares de H,)®%; posteriormente Quaker Oats Company
patent6 en 1956 otro catalizador basado en Cu soportado sobre Na;O.xSiO;

el cual alcanza rendimientos de 99% a alcohol furfurilico™.

Actualmente el proceso industrial para la hidrogenacion de furfural a
alcohol furfurilico utiliza en la mayoria de los casos un catalizador de cobre-
cromita (CuCr,04:CuO) el cual trabaja a temperaturas entre 150-200°C vy
presiones de 30 bares Hj este proceso presenta selectividades de 98% a
alcohol furfurilico cuando se realiza en fase liquida y selectividades entre 35-
70% a alcohol furfurilico cuando el proceso es realizado en fase gas. Este
catalizador presenta como principales desventajas: una moderada actividad y
la elevada toxicidad de las sales de cromo, ademas de los problemas de
desactivacion por fuerte adsorcién de especies reactivas, formacion de coque,
cambios en el estado de oxidacién de los sitios activos y sinterizacion del

metal'""2.

Debido a las razones anteriores muchos grupos de investigacién han
centrado su investigacion en el desarrollo de catalizadores alternativos a los
sistemas cobre-cromita para la hidrogenacion de furfural buscando mejorar la
actividad, la estabilidad y el aspecto ambiental de los catalizadores

industriales.
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Como ya se ha mencionado previamente, el furfural ademas de
contener un grupo carbonilo presenta un anillo heterociclico de naturaleza
aromatica que también puede ser hidrogenado. Generalmente la
hidrogenacion del grupo carbonilo esta favorecida desde el punto de vista
cinético debido a la estabilidad del anillo aromatico, pero hay metales que
presentan una fuerte interaccién con los dobles enlaces C=C pudiendo
ademas conseguir la hidrogenacién del anillo furdnico generando como
producto final alcohol tetrahidro-furfurilico de manera selectiva. Por lo tanto,
la selectividad hacia uno de los dos alcoholes (i.e. furfurilico o tetrahidro-
furfurilico) muestra una dependencia del metal elegido e incluso del soporte
utilizado para el catalizador, en el caso de catalizadores heterogéneos, ya que
esto influenciara los modos de adsorcion asi como los distintos intermedios
de reaccién en funcidn de las distintas propiedades electrénicas de cada

metal'>",

Ademas, se debe tener en cuenta que para conseguir la hidrogenacion
completa de furfural hasta alcohol tetrahidro-furfurilico suelen necesitarse
condiciones de temperatura y presion de hidrégeno mas elevadas, resultando
estas condiciones también propicias para que se produzca la descarbonilacién
de furfural, siendo por lo tanto esta ultima una reaccion colateral que afecta
el rendimiento de la reaccién. Por todo ello, resulta interesante la investigacién
para el desarrollo de catalizadores activos y altamente selectivos en
condiciones moderadas de reaccion para favorecer la hidrogenacién completa

sobre la descarbonilacién y otras reacciones colaterales.

En la mayoria de los casos, los catalizadores heterogéneos que han sido
estudiados en la hidrogenacion selectiva de furfural contienen metales
pertenecientes a los grupos 10 y 11 de la tabla periddica, entre estos metales
encontramos principalmente: Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, etc. En términos generales, la
actividad catalitica intrinseca de los distintos metales guarda una correlacién
segun el proceso de hidrogenacién sea llevado a cabo en fase gas o en fase
liquida, resultando los metales pertenecientes al grupo 10 (Ni, Pd, Pt) mas
activos que los metales pertenecientes al grupo 11 (Cu, Ag). Esta diferencia en
actividad catalitica suele ser explicada en términos de las distribuciones

electrénicas caracteristicas de los orbitales “d” en cada grupo de elementos'®.
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La distribucién electronica en los metales también parece influenciar la
selectividad de los catalizadores hacia los distintos productos de la reaccién
(i.e. alcohol furfurilico, alcohol tetrahidro-furfurilico o furano) induciendo
distintos modos de adsorcién de la molécula de furfural segin se muestra en
la Figura 4.2a 'y Figura 4.2b.

a) Catalizadores basados en cobre (Cu)

d\°‘° \0‘“

'
'
'
TO especies tipo alcoxido
a/ " &t, —>
atofh 0/770 de o 1 SNH

alcohol furfurlllco (FALOH)

especies tipo hidroxi-alquilo

b) Catalizadores basados en platino o paladio (Pt o Pd)
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Figura 4.2 Distintos modos de adsorcion de la molécula de furfural durante la reaccion de

hidrogenacion sobre catalizadores basados en metales soportados (grupos 10y 11)1416,

Asi, en los metales del grupo 11 el furfural tiende a adsorberse de forma
perpendicular a la superficie del catalizador —a través del atomo de oxigeno
del grupo carbonilo— debido a la repulsion que experimenta el anillo furanico

por el solapamiento de los electrones ubicados en la banda “3d". De esta
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manera, la reaccidon puede proceder via un intermedio tipo alcdxido (adicion
del H al atomo de C del carbonilo) o via un intermedio tipo hidroxi-alquilo
(adicion del H al atomo de O del carbonilo); siendo la segunda via preferida
debido a su menor energia de activacion, lo cual suele ser una consecuencia
de la estabilizacidn que genera el anillo aromatico sobre el intermedio hidroxi-
alquilo.

Los metales del grupo 10 tienden a no presentar esta repulsién entre el
anillo furanico y el metal en superficie, lo que favorece la adsorcién de la
molécula de furfural en un modo plano enlazando ambos atomos del grupo
carbonilo (C y O) a la superficie del metal. La hidrogenacidén en este caso
procede preferencialmente via un intermedio tipo hidroxi-alquilo (adicion del
H al &tomo de O del carbonilo) para producir alcohol furfurilico. Sin embargo,
si la temperatura es incrementada de manera excesiva, las especies
intermedias formadas son preferentemente del tipo acilo favoreciendo

termodinadmicamente la descarboxilacion para producir furano'.

De los metales del grupo 11, el cobre es sin duda el metal mas
investigado, mientras que se encuentran pocos trabajos sobre el uso de
metales preciosos (i.e. plata y oro) como catalizadores para este proceso. Los
metales del grupo 11, a pesar de ser menos activos, muestran gran
selectividad por la hidrogenacién del grupo carbonilo dejando intactos los
dobles enlaces (C=C) del anillo furanico. En este sentido, se ha descrito que el
cobre soportado sobre didxido de silicio es capaz de alcanzar altas
selectividades (98%) a alcohol furfurilico, mientras que la plata sobre el mismo

soporte resulta menos selectiva (80%)'" .

Los metales del grupo 10 presentan buenas selectividades a alcohol
furfurilico particularmente a bajas temperaturas (< 200°C). Asi por ejemplo,
catalizadores basados en Ni alcanzan selectividades del 95% al alcohol
furfurilico al trabajar a 100°C y en fase liquida®'; y similares resultados
muestran catalizadores de Pt soportado sobre éxidos de metales de transicion
(i.e. Pt/TiO2-SiO2 y Pt/ZrO,-TiO,)%2. Sin embargo, al incrementar la temperatura
de reaccion se observa una caida significativa en la selectividad a alcohol
furfurilico, tal y como ha sido descrito para catalizadores de Ni/SiO, y Pd/SiO,

los cuales muestran bajas selectividades a alcohol furfurilico (25 y 14%,
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respectivamente) trabajando a 230°C. Esta pérdida de selectividad es debida
principalmente al favorecimiento de las reacciones de descarbonilacién y de
apertura del anillo, que conducen a la formacién de productos como 2-
metilfurano, furano, pentanodiol, etc.'

Como se ha mencionado en parrafos anteriores, la hidrogenacion
completa y selectiva de furfural (FAL) genera como producto final alcohol
tetrahidro-furfurilico (THFALOH). Como el anillo furanico es mas estable que
el grupo carbonilo son necesarios metales con una fuerte afinidad para
hidrogenar los dobles C=C, ademas de condiciones de reaccién mas severas
(elevadas presion de Hy y temperatura de reaccion) con el riesgo de favorecer
reacciones colaterales como la descarbonilacién, la hidrogendlisis o incluso las
reacciones de apertura del anillo furdnico. Debido a estas razones, la
produccion industrial de este alcohol (THFALOH) se realiza en un proceso
mediante dos etapas (etapa 1: de furfural a alcohol furfurilico y etapa 2: de
alcohol furfurilico a alcohol tetrahidro-furfurilico, Figura 4.3), debiendo utilizar
condiciones de reaccion distintas y dos tipos de catalizadores: catalizador tipo

Cu-Cr + catalizador tipo Ni Raney o tipo Pd/Carbén)?24,

o Ni Raney
o] o O ° °
H  CuCr,0,Cu0 OH Pd/Carbon OH
) _erPae Q) _ fdicemen
150°C 200°C
FAL FALOH THFALOH

Figura 4.3 Esquema de proceso industrial en dos etapas para la obtencién de alcohol tetrahidro-
furfurilico a partir de furfural.

El alcohol tetrahidro-furfurilico es un compuesto biodegradable,
miscible en agua y con elevado punto de ebullicion, propiedades que
permiten su uso en aplicaciones variadas, desde disolvente para tintas de
imprenta hasta precursor de intermedios para la industria farmacéutica (i.e.
3,4-dihidro-2H-pirano). También se ha propuesto su utilizacién y la de sus
derivados (i.e. éteres o acetales) como precursores de surfactantes e incluso
como aditivos de combustibles, en este Ultimo caso debido a que disminuyen
significativamente las emisiones de particulas.

Merat N. et a/*, demostraron que catalizadores basados en Ni o Cu
resultan activos en la hidrogenacién selectiva de furfural a alcohol tetrahidro-
furfurilico, pero estos catalizadores no pueden reutilizarse debido a la

formacion de oligémeros que los inactivan, necesitando el uso de disolventes
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para limitar la formacion de estas especies. Debido a lo anterior, estos autores
concluyen que se obtienen mejores resultados realizando la hidrogenacién a

partir del alcohol furfurilico®.

Asi mismo, un catalizador del tipo Ni Raney alcanzé una selectividad del
38% al alcohol tetrahidro-furfurilico trabajando a moderadas conversiones de
furfural (=50%)°°, mientras que Chen X. et a/, informaron de elevados
rendimientos a este alcohol al estudiar la hidrogenacion del alcohol furfurilico
sobre un catalizador basado en Ni (QD3)?. Los catalizadores basados en
combinaciones de Ni con otros metales —por ejemplo mediante la formacién
de aleaciones— generalmente resultaron menos activos para la hidrogenacién
de furfural que los catalizadores mono-metalicos. Sin embargo, ha sido
descrito que un catalizador del tipo Ni-Pd soportado sobre SiO; puede
convertir 5-hidroximetil-furfural a 2,5- b/s(hidroxi-metil)-tetrahidro-furano con
un rendimiento del 96%, siendo su actividad muy superior a la mostrada por
catalizadores como Ni Raney o Ni/SiO,?"? El efecto sinérgico entre paladio y
niquel también ha sido demostrado cuando estos metales estan soportados
sobre un oxido mixto TiO,-ZrO; (relacion molar = 1:1). Asi, el catalizador que
mostrd mejor rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico (93%) trabajando a
130°C y 50 bares de Hz durante 8 horas de reaccién, presenta un contenido
de niquel del 5% y una relacion molar 5:1 para Ni-Pd®.

Sin embargo, uno de los principales problemas que presentan los
catalizadores de Ni al trabajar en fase liquida es la lixiviacién (o “eaching”) del
metal hacia el medio de reaccién. En este caso, los catalizadores basados en
metales nobles resultan ser aparentemente mas estables a la lixiviacion. Por
un lado, catalizadores basados en Ru soportado sobre distintos soportes (i.e.
CeO; MgO-ZrO; y y-AlbOs) han sido utilizados para la hidrogenacién
completa de derivados furanicos. Por otro lado, catalizadores basados en Pty
Pd resultan ser menos activos para este tipo de hidrogenaciones cataliticas,
ademas de favorecer la produccion de grandes cantidades de sub-productos

de reaccién no identificados®.

También se ha descrito que la hidrogenacion de furfural (o mejor adn
de alcohol furfurilico) a alcohol tetrahidro-furfurilico puede catalizarse

mediante el uso metales como Pd, Ni y Ru, tanto en fase gas como en fase
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liquida. Nakagawa Y. et a/ 3", han informado de la hidrogenacion de FAL a
THFALOH utilizando un catalizador Ni/SiO; alcanzando un rendimiento de
94%. En este caso se observa que el tamafo de particula metalica influye en
la actividad del catalizador especialmente en la etapa de alcohol furfurilico a
alcohol tetrahidro-furfurilico, mostrando una caida en los valores de TOF a
medida que aumenta el tamafio de la particula metalica. Los mismos autores
han descrito la hidrogenacién de furfural en medio acuoso utilizando un
catalizador bimetélico Pd-Ir/SiO, (Pd: 2% en peso, Pd/Ir = 1), alcanzando
elevados rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico. Sin embargo, fue
necesario trabajar a elevadas presiones de hidrégeno y bajas temperaturas de

reaccion para evitar reacciones colaterales®'32,

Biradar N. et a/*3, han estudiado una serie de catalizadores tipo mono-
y bi-metdlicos trabajando en condiciones de 220°C y 35 bares de Hy,
encontrando que un catalizador basado en Pd/MFI (Pd: 3% en peso) es capaz
de alcanzar una conversion completa de furfural con una elevada selectividad

a alcohol tetrahidro-furfurilico (95%) después de 5 horas de reaccion®.

También se ha descrito que catalizadores basados en platino y paladio
soportados sobre y-alimina son activos en la hidrogenacion de furfural
incluso a temperatura ambiente (25°C), aunque utilizando presiones de 60
bares de hidrdégeno. Asi, el catalizador de paladio (5% en peso de metal)
alcanzo6 una conversidn de furfural cercana al 80% con una selectividad del
100% al alcohol tetrahidro-furfurilico, mientras que el catalizador de platino
resultd selectivo a alcohol furfurilico. Ademas se demostré que el aumento de
la temperatura (>180°C) promueve reacciones colaterales para ambos
catalizadores, favoreciéndose la descarbonilacion de furfural en el caso del
catalizador de paladio, mientras que en el caso del catalizador de platino se

favorece la hidrogendlisis del alcohol furfurilico®.

Recientemente, Liu L. et a/>>, han conseguido conversiones completas
de furfural y selectividades del 85% a alcohol tetrahidro-furfurilico utilizando
catalizadores de Ni soportado sobre nanotubos de carbono (10% en peso de
Ni) trabajando a 130°C y 40 bares de H, durante 10 horas de reaccidon. Ademas,

los autores consiguen mejorar la selectividad al alcohol mediante la
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combinacién de niquel con cobre (Ni-Cu, relacién molar 1:1) en el
catalizador®.

Teniendo en cuenta que en la hidrogenacién de furfural, la obtencion
de elevadas selectividades hacia los productos de interés —alcohol furfurilico
y sobre todo alcohol tetrahidro-furfurilico— depende en gran medida de la
inhibicion de la formacion de sub-productos no deseados a través de
reacciones competitivas (i.e. descarbonilacién, hidrogendlisis) que pueden
tener lugar en las condiciones de reaccién empleadas, a continuacién se

comentaran brevemente las principales caracteristicas de estos procesos.
4.1.2. Descarbonilacion de furfural

En condiciones de mayor presion de hidrégeno y elevadas
temperaturas, el furfural puede descarbonilarse para producir en una primera
etapa furano, el cual tiene aplicaciones en la sintesis de farmacos y
agroquimicos y también en la sintesis de tiofeno. Posteriormente, a partir de
furano inicialmente obtenido se produce tetrahidro-furano (Figura 4.4), el cual
puede ser utilizado como disolvente y también como intermedio quimico para
la produccién de polimeros (i.e. politetrahidro-furano PTHF, poli(tetrametilen
éter) PTME)53¢.

)
O O (6]
H metal/soportado metal/soportado
w s -
FAL

>180°C >1802C
FUR THFUR

Figura 4.4 Esquema de reaccién para el proceso de descarbonilacion de furfural (FAL) para
producir furano (FUR) y tetra-hidrofurano (THFUR).

Diferentes tipos de catalizadores han mostrado la capacidad para
descarbonilar el furfural, incluyendo éxidos metalicos mixtos y metales nobles
soportados. De todos los metales investigados, el paladio ha sido identificado
como uno de los metales mas activos tanto para catalizar la descarbonilacién

directa de furfural®-°

, asi como también para la hidrogendlisis de alcohol
furfurilico®.

El principal problema de estos catalizadores es la desactivacion por
envenenamiento debido a la formacién de depdsitos de coque. Ademas, la
etapa para eliminacién de coque es critica debido a la exotermicidad del

proceso, que puede provocar regiones de sobrecalentamiento con la
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consecuente sinterizacion de las particulas metalicas, provocando una notable
disminucién del tiempo de vida del catalizador*’™3. Para evitar la sinterizacion
se ha propuesto alimentar aire y vapor de agua durante el proceso de
regeneracion, ya que el agua ayuda a disipar el calor generado durante la
combustion de los dep6sitos de coque®.

Otra de las estrategias propuestas para evitar la desactivacion del
catalizador consiste en realizar el proceso de descarbonilacién en una
atmosfera reductora, aprovechando asi la capacidad del H, para gasificar los
depdsitos de coque /n situ. El inconveniente de esta estrategia radica en la
optimizacion de la relacion molar entre el H y el furfural (FAL), puesto que a
bajas relaciones H,/FAL se observan velocidades de desactivacion elevadas,
mientras que a altas relaciones Hx/FAL se produce una caida en la selectividad
hacia el furano debido a la formacién de otros productos, tales como: alcohol
furfurilico, alcohol tetrahidro-furfurilico, 2-metilfurano y 2-metiltetrahidro-

furano*>4®,

4.1.3. Hidrogendlisis de derivados furdnicos

La hidrogendlisis es una de las reacciones colaterales que pueden
ocurrir durante el proceso de hidrogenacion completa de furfural. Esta puede
darse sobre el alcohol furfurilico y también sobre alcohol tetrahidro-furfurilico,
por lo que dependiendo sobre que alcohol se lleve a cabo la reaccion se
obtendra distintos productos (Figura 4.5). Por un lado, si la reaccién ocurre
sobre el alcohol furfurilico se genera como producto primario el 2-metilfurano
—compuesto sobre el cual centramos nuestra atencién en un capitulo
posterior de la presente tesis— y como productos secundarios: 2-metil-
tetrahidrofurano, 1-pentanol y 2-pentanol. Por otro lado, si la reaccion se lleva
a cabo sobre el alcohol tetrahidro-furfurilico encontramos entre los productos
alcoholes y dioles (i.e. 1-pentanol, 2-pentanol, 1,2-pentanodiol y 1,5-
pentanodiol). Estos ultimos productos de apertura del anillo furanico resultan
materias primas interesantes desde el punto de vista industrial, ya que pueden
utilizarse como disolventes, como mondmeros en la sintesis de polimeros y
también pueden llegar a aprovecharse como aditivos de combustibles

después de un proceso de esterificacién o eterificacion*’*,
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Figura 4.5 Esquema de reaccién para el proceso de hidrogendlisis de los distintos alcoholes
derivados del furfural (FAL) para producir 2-metilfurano (2-MeFUR) y 2-metiltetra-hidrofurano (2-
MeTHFUR).

Catalizadores mono-metélicos basados en rodio o iridio y catalizadores
bi-metalicos basados en los anteriores metales combinados con renio o
cobalto se han mostrado activos para el proceso de hidrogendélisis del alcohol
tetrahidro-furfurilico resultando interesante que cambiando el metal o
dependiendo de la combinacion de metales se modifique tanto la actividad
catalitica como la regio-selectividad de la ruptura del enlace C-O, logrando
controlar asi la selectividad hacia un producto especifico. Por ejemplo, un
catalizador de Rh/SiO; muestra una actividad moderada en el proceso de
hidrogendlisis de alcohol tetrahidro-furfurilico en medio acuoso con una
selectividad de 66% a 1,2-pentanodiol. Sin embargo, la incorporacién de Mo
en el catalizador resulta en un marcado incremento en la actividad y un

cambio en la selectividad hacia 1,5-pentanodiol (93%).

Este interesante cambio es explicado en términos de una mejora de las
interacciones entre las especies de absorbidas y el catalizador a través de
grupos oxhidrilos generados por las especies MoO,, las cuales permiten el
anclaje de las moléculas del alcohol tetrahidro-furfurilico y facilitan la ruptura
del enlace C-O catalizada por los 4tomos de Rh vecinos*='. A pesar de esto,
el mecanismo por el cual este proceso tiene lugar ain no estd completamente
esclarecido, por lo que se continla investigando y varios autores han

postulado distintas hipdtesis intentando explicar el proceso®™>4,
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Finalmente y volviendo a la hidrogenacion de furfural, algunas
reacciones minoritarias también pueden derivar en la formacién de
compuestos no esperados a través de reordenamientos moleculares. En este
sentido, el tipo de disolvente utilizado tiene una influencia significativa sobre
el mecanismo del proceso de hidrogenacion de furfural, modificando asi los
distintos productos obtenidos. Disolventes polares como alcoholes o agua
favorecen reacciones de acetalizacion y/o reacciones de reordenamiento
(apertura/ciclacién). Entre los productos principales obtenidos a partir de
reacciones de reordenamiento encontramos: ciclopentanona y ciclopentanol,
ambos importantes como disolventes e intermedios quimicos para la industria
farmacéutica y cosmética.

Hronec M. et a/>>*%, han descrito que catalizadores de Pt, Pd y Ni
soportado sobre carbon utilizados en medio acuoso en la hidrogenacion de
furfural favorecen reacciones de reordenamiento, obteniéndose buenas
selectividades a ciclopentanona a partir de furfural o de alcohol furfurilico, y
recientemente se ha demostrado que catalizadores basados en Ru también
favorecen este mismo proceso®’*%,

Teniendo en cuenta todo lo antes mencionado, seria muy interesante
estudiar la hidrogenacion selectiva de furfural utilizando catalizadores sélidos
basados en distintos metales soportados para evaluar su actividad catalitica y
selectividad diferenciada, con el objetivo final de poder disefar catalizadores
a medida para obtener productos quimicos de interés industrial y alto valor
afadido en un solo paso de reaccién (“one-pot’). Para que el proceso
catalitico, ademas de efectivo, sea competitivo a nivel industrial, deben
cumplirse dos premisas fundamentales: 1) el catalizador debe ser de facil
preparacion y escalable a nivel industrial y 2) los materiales deben ser activos
a moderadas presiones de H; y temperaturas de reaccién.

Siguiendo esta idea, en este capitulo se presenta el estudio de una serie
de catalizadores basados en Pt y Ru soportados sobre distintos o6xidos
metalicos en la hidrogenacion de furfural para producir los respectivos
alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y sobre todo tetrahidro-furfurilico
(THFALOH).
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4.2. ESTUDIOS PRELIMINARES CON
CATALIZADORES COMERCIALES

Para iniciar la investigacion de la reaccién de hidrogenacién de furfural
en fase liquida estudiamos la actividad catalitica de tres catalizadores
comerciales basados en tres diferentes metales soportados sobre carbén:
platino, rutenio y paladio (contenido metalico=5,0% en peso). En la siguiente
tabla se presenta un resumen de los resultados de conversion de furfural y
rendimientos a los productos principales de nuestro interés (i.e. alcohol
furfurilico y alcohol tetrahidro-furfurilico).

Tabla 4.1 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacién de furfural (FAL) con

catalizadores comerciales basados en metales como: platino, rutenio o paladio soportados sobre
carbon.®

Conversion Rendimientos (%mol)® TON®
Catalizador FAL Sub-
b
(%mol) FALOH THFALOH productos FALOH THFALOH
5,0%Pt/C 34,5 16,3 0,0 171 16 0
5,0%Ru/C 99,9 0,0 85,1 12,8 0 43
5,0%Pd/C 98,3 0,0 24,3 73,5 0 21

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100°C, presiéon de H, = 20 bares, tiempo de reacciéon = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacion (éteres, oligémeros, etc.).

c. TON = moles de producto * moles de metal".

De los resultados mostrados en la Tabla 4.1 podemos dar cuenta que la
actividad catalitica de cada metal en la reaccidn de hidrogenacién de furfural
resulta significativamente diferente entre cada uno de ellos, siendo rutenio y
paladio los que muestran conversiones elevadas; en cuanto a la selectividad a
productos encontramos diferencias como que el catalizador de platino
muestra rendimientos similares tanto para alcohol furfurilico (FALOH) como
para sub-productos, mientras que el catalizador de rutenio resulté claramente
activo para la hidrogenacién total de furfural dado que se obtuvo un elevado
rendimiento (=85%) a alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH). Finalmente el
catalizador de paladio mostré un bajo rendimiento a THFALOH, pero un

elevado rendimiento a sub-productos (=74%), lo que amerita una
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investigacion mas a profundidad para identificar el tipo de sub-productos

generados y si estos presentan un posible interés.

Con base en lo anterior, y teniendo en cuenta nuestro interés por los
alcoholes provenientes de la hidrogenacion de furfural y particularmente el
alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH), decidimos proseguir nuestra
investigacion evaluando la actividad catalitica de una serie de catalizadores
basados en metales como platino y rutenio para la hidrogenacion de furfural
a alcoholes; pero, sin dejar de lado la investigacion de catalizadores basados
en paladio los cuales son abordados especificamente en un capitulo posterior

de la presente tesis.

4.3. ESTUDIOS CON CATALIZADORES BASADOS
EN PLATINO

4.3.1. Catalizadores de Platino soportado sobre oxidos metdlicos
simples

En esta etapa de la investigacion se sintetizaron una serie de
catalizadores basados en Pt soportado sobre distintos soportes comerciales
tipo Oxidos metalicos, seleccionados entre alimina (Al,O3 Nano Powder), Silice
(SiO2 Nano Powder), titania (TiO2 Nano Active), Ceria (CeO2 Nano Powder), OXido de Mg
(MO Nano powder) Y Oxido de Zn (ZNO Nano Active). También se utiliz6 como soporte
un 6xido de zirconio sintetizado en el ITQ (ZrO; mezcla, cON una relaciéon de fase
monoclinica/fase tetragonal =70/30). Los catalizadores fueron preparados
mediante el método de impregnacién a volumen de poro —segun se detalla
en el Capitulo 03: Procedimientos Experimentales— para finalmente obtener

un valor tedrico aprox. 2% en peso de Pt sobre el soporte sélido.

Las principales propiedades fisicas y texturales de los catalizadores de
Pt sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 4.2, comparando en
todos los casos con los respectivos soportes puros utilizados. Como puede
observarse las cantidades de Pt finalmente incorporadas a los distintos dxidos
metalicos utilizados como soporte fueron muy cercanas al 2% en peso
tedricamente esperado, oscilando entre 1,9y 2,2%, esto a pesar de las distintas
areas superficiales y volimenes de poros presentados por cada uno de los

soportes aqui estudiados.
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Tabla 4.2 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Pt soportado sobre
distintos éxidos metalicos preparados en este estudio.

Pt*

Catalizador (% en (:::;*:) (c:::’:;.1) Soporte (fr?:;j) (c:‘l:_:;q)
peso)

Pt/Al203 Nano Pow 2,0 139 0,50 Al203 Nano Pow 134 043
Pt/TiO2 Nano Act 2,1 122 0,33 TiO2 Nano Act 232 0,35
Pt/SiOz2 Nano Pow 2,2 414 0,75 SiO2 Nano Pow 508 0,96

Pt/ZrO2 Mezcia 19 63 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12

Pt/CeO2 Nano Pow 19 21 0,12 CeO2 Nano Pow 22 0,15

Pt/MgO nano Pow 1,9 60 0,35 MgO Nanopow 104 0,22
Pt/Zn0O Nano Act 2,3 28 0,23 ZnO Nano Act 47 0,28

Pt/Carbdn 5,0%%*  —eeem e Carbon - e

* medido por ICP, ** area superficial y volumen total de poro: valores obtenidos mediante isotermas de
adsorcion de Ny, calculados por el método BET y método del punto Unico, respectivamente, *** valor teérico
suministrado por el fabricante.

Asi mismo, los catalizadores preparados fueron analizados por
difraccién de rayos X obteniéndose los distintos difractogramas para los
solidos conteniendo Pt y comparando en cada caso con el respectivo soporte
de partida.

En la Figura 4.6 y Figura 4.7, podemos observar la similitud entre los
patrones de difraccién de los soportes y los patrones de difraccion de los
materiales conteniendo el metal soportado, exceptuando el catalizador
Pt/SiO; para el resto de catalizadores no son evidentes los picos caracteristicos
para el Pt% 20 = 39,8° 46,2° y 67,5° asignadas a las difracciones
correspondientes de los planos (111), (200) y (220)*, respectivamente.

Por lo tanto, teniendo en cuenta el bajo contenido metalico presente
en los sélidos sintetizados (*2% en peso), lo anterior es un indicativo que las

particulas del metal presentan un pequefio tamafio y/o se encuentran muy
bien dispersas.
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MgO NanoPowder

ZnO NanoActive

20, Mezcla (Sintesis)

Ce0, NanoPowder M

Si0, NanoPowder /" %

TiO, NanoActive
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29()

Figura 4.6 Difractogramas de rayos X para cada uno de los soportes utilizados para preparar los
distintos catalizadores basados en platino.
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Figura 4.7 Difractogramas de rayos X para cada uno de los catalizadores sintetizados basados en
platino (2% en peso) soportado sobre distintos 6xidos metalicos.
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La actividad catalitica de estos catalizadores fue evaluada en la reaccion
de hidrogenacion de furfural en fase liquida, utilizando las condiciones de
reaccién descritas en el Capitulo 03 de la presente tesis, a saber: FAL (0,30 g),
1-butanol (1,20 g), relacion FAL/1-butanol = 1/4, catalizador (20% en peso
respecto de FAL), temperatura = 100°C, presidn de H, = 20 bares, tiempo de
reaccién = 6-20 horas.

En la Tabla 4.3 se presenta el resumen de los resultados obtenidos en
términos de conversion de FAL, rendimiento a productos obtenidos, TON raLon
y TON turaion para la hidrogenacidon de furfural utilizando la serie de
catalizadores basados en Pt antes mencionados. Ademas, la actividad
catalitica obtenida en cada caso se compara con la mostrada por un
catalizador comercial de referencia, en este caso un catalizador comercial de

platino sobre carbén (5% en peso).

Tabla 4.3 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacién de furfural (FAL) con
catalizadores de Pt soportado sobre distintos 6xidos metalicos.?

Conversion Rendimientos (%mol)® TON¢
Catalizador FAL Sub-
(%mol)® FALOH THFALOH S FALOH THFALOH

2,0%Pt/Al,0; 99,1 94,8 0,0 3,6 484 0
2,2%Pt/SiO, 68,8 64,3 0,0 3,6 247 0
2,1%Pt/TiO, 99,0 90,1 2,9 19 429 14
1,9%Pt/ZrO, 52,9 18,8 0,0 30,0 85 0
1,9%Pt/CeO, 72,6 60,1 0,0 11,9 339 0
1,9%Pt/MgO 99,9 99,4 0,0 0,0 530 0
2,2%Pt/ZnO 99,0 94,2 0,0 0,0 427 0

5,0%Pt/C 34,5 16,3 0,0 171 16 0

a. Condiciones de reaccion: relaciéon FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100°C, presién de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacion (éteres, oligémeros, etc.).

¢. TON = moles de producto * moles de metal™.

Al mismo tiempo, en la Figura 4.8 se compara la conversion alcanzada
después de 20 horas de reaccién por cada uno de los catalizadores de Pt
soportado sintetizados versus la conversiéon alcanzada por el catalizador

comercial, 5%Pt/C. En ella se puede observar que todos los catalizadores
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sintetizados han alcanzado conversiones de furfural superiores a la del
catalizador de referencia, segun el siguiente orden de reactividad: Pt/Al,Os3 ~
Pt/MgO = Pt/ZnO =~ Pt/TiO, > Pt/CeO, > Pt/SiO, > Pt/ZrOs,.

100% -
60% -

40% A

Conversion FAL / %mol

20% A

0% -

PYALOs  PUSiO.  PYTiO.  PyzrO. PyCeO. PYMgO  PtZnO  Pt/Carbon

Catalizador

Figura 4.8 Conversiones de furfural (FAL) alcanzadas por cada uno de los catalizadores de Pt
estudiados comparados con el catalizador comercial de referencia 5%Pt/C. Condiciones de
reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL,
temperatura = 100°C, presiéon de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas

Ademas, en la Figura 4.9 se muestran las selectividades a alcoholes
furfurilico alcanzadas con los catalizadores de Pt aqui estudiados y se

comparan con las obtenidas para el catalizador de referencia 5%Pt/C.

EWFALOH M sub-productos

100% -+
80% 4

60% 4

Selectividad / %mol

40% A

20% A

0% -

PYALOs  PYSiO.  PUTIO.  PyzrO. PtCeO. PYMgO  PUZnO  Pt/Carbon

Catalizador

Figura 4.9 Selectividades a los principales productos de hidrogenacién alcanzadas por los
catalizadores de Pt soportado después de 20 horas de reaccion comparadas con el catalizador de
referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccién: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C y presion de Hz = 20 bares.
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Como puede observarse, después de 20 horas de reaccion la mayor
parte de los catalizadores sintetizados (seis de siete) mostraron elevadas
selectividades a alcohol furfurilico (283%), mientras que el catalizador de
referencia mostré una selectividad moderada para este alcohol cercana al

50%, incluso a bajas conversiones de FAL (=235%).

Las elevadas conversiones alcanzadas por los catalizadores de Pt
sintetizados nos indican que en nuestras condiciones de reaccion el platino es
capaz de disociar de manera efectiva la molécula de hidrégeno e iniciar el
mecanismo de hidrogenacion. En este sentido, hemos evaluado la cinética de
la reaccidn y el grado de avance de la misma en el tiempo, encontrando que
a tiempos cortos (6 h) es posible establecer de mejor manera un orden de
actividad para la serie de catalizadores estudiados, asi: Pt/ZnO ~ Pt/TiO; >
Pt/MgO > Pt/Al,O3 > Pt/SiO; > Pt/CeO, > Pt/ZrO; en funcién del rendimiento

a alcohol furfurilico (Ver Figura 4.10).

—®— PYALLOs —*— Pt/SiO:z PH/TiOz % PYZrOz
—*— Pt/CeO= Pt/MgO PtZnO ---- Pt/Carbén
100% -
/!
5 80% -
€
=
I
O 60%
<
w
L
8 40
E 40%
g
§
14
20% /’

0% &=

Tiempo/h

Figura 4.10 Rendimiento a alcohol furfurilico (FALOH) obtenido por cada uno de los catalizadores
de platino sintetizados en funcion del grado de avance de la reaccion (h). Condiciones de reaccion:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura =
100°C y presion de Hz = 20 bares.

En funcién de los resultados obtenidos, consideramos que la actividad
de estos catalizadores de Pt estd directamente relacionada con las
interacciones metal-soporte que tienen lugar en cada uno de los sélidos
sintetizados y que dependen en gran medida de las propiedades quimicas
particulares de cada soporte, y en menor grado con el area superficial del

soporte. Estas interacciones metal-soporte pueden afectar la formacion de las
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nano-particulas metalicas, asi como sus dimensiones y también la
reducibilidad del metal en las condiciones de operacién. Sin embargo, ademas
de los factores antes mencionados, es necesario considerar la temperatura de
la reaccion y la presion de hidrogeno empleadas en nuestro estudio puesto
que al comparar los resultados con otros previamente publicados en literatura
observamos un orden de actividad muy diferente®.

Como se puede observar en la Figura 4.11 todos los catalizadores
sintetizados fueron capaces de alcanzar rendimientos a alcohol furfurilico
superiores al alcanzado por el catalizador de referencia Pt/C, destacando entre
todos los catalizadores: Pt/Al,Os, Pt/TiO,, Pt/MgO y Pt/ZnO cuyos
rendimientos resultaron mayores al 90% después de 20 horas de reaccion. De
entre ellos destacan dos de los catalizadores sintetizados (Pt/MgO y Pt/ZnO),
ya que incluso a tiempos cortos de reaccion (6 h) fueron capaces de alcanzar
elevadas conversiones de furfural (>85%) y altos rendimientos al mencionado
alcohol (>80%).

WFALOH W sub-productos

100% -+
80% 4

60% 4

Rendimiento / %mol

40% A

20% A

0% -

PUALOs  PYSiO.  PUTIO.  PYzrO. PyCeO. PYMgO  PtzZnO  Pt/Carbon

Catalizador

Figura 4.11 Rendimientos alcanzados después de 20 horas de reaccion por distintos
catalizadores de Pt soportado en la hidrogenacion del FAL comparados con el catalizador de
referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccién: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C y presion de Hz = 20 bares.

Para nuestras condiciones de reaccién podemos resumir el esquema de
reaccion para el proceso de hidrogenacion de furfural catalizada por
materiales basados en platino soportado sobre éxidos metélicos segin se

muestra en la siguiente figura.
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0 0
(O]
<\_/7)J\H +H, M» @/\OH + Sub-Productos
100 °C
Furfural Alc. Furfurilico
(FAL) (FALOH)

Figura 4.12 Esquema de reaccién y productos principales obtenidos en la hidrogenacion de
furfural (FAL) con catalizadores basados en Pt soportado. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-
butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion
de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

En esta etapa de evaluacién y seleccién de catalizadores hemos
determinado que el platino soportado sobre distintos 6xidos metalicos y en
nuestras condiciones de reaccidn, presenta muy buena selectividad hacia el
alcohol furfurilico, lo que demuestra la capacidad de este metal para realizar
la hidrogenacién del grupo carbonilo, pero una baja capacidad para la
hidrogenacion de los dobles enlaces del anillo furanico. En particular, los
mejores resultados (selectividades y rendimientos a alcohol furfurilico) se han
alcanzado con los catalizadores Pt/MgO y Pt/ZnO, seguidos muy de cerca por
los materiales Pt/Al,O3 y Pt/TiO5.

En este sentido, la buena selectividad mostrada por los catalizadores de
platino puede ser aprovechada para la obtencion del alcohol furfurilico en fase
liquida y en condiciones moderadas de reaccidn (baja temperatura y presion),
dado que como ya ha sido descrito para los catalizadores basados en platino
al trabajar a temperaturas superiores a 175°C y presiones de hidrégeno
superiores a 30 bares, éstos catalizan reacciones colaterales como la
descarbonilacién de FAL y/o la hidrogendlisis de los alcoholes producidos,
incluso dependiendo del tipo de disolvente utilizado pueden llegar a catalizar
reacciones de apertura del anillo??>%661,

Los resultados anteriores nos permiten inferir que los catalizadores
basados en platino soportado sobre oxidos metalicos con propiedades
neutras o con propiedades basicas (i.e. ZnO y MgO) muestran elevadas
selectividades al alcohol furfurilico, mientras que catalizadores con el platino
depositado sobre soportes con propiedades anféteras o acidas tienden a
generar sub-productos afectando la selectividad a alcohol furfurilico. Sin
embargo, en la serie de catalizadores sobre soportes anféteros (i.e. TiOy, ZrO;
y Ce0y) resulta complicado poder establecer una relacion simple entre los

resultados de conversion de furfural y el rendimiento a alcohol furfurilico
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alcanzado por estos catalizadores, abriendo una puerta a futuros estudios
sobre la interaccion metal-soporte y los distintos modos de adsorcién que
puede presentar la molécula de furfural sobre este tipo de catalizadores. Mas
aun, se podria estudiar el efecto de la combinaciéon de Pt con otros metales
sobre la hidrogenacién de furfural en nuestras condiciones de reaccion,
puesto que ya ha sido reportado que ciertas combinaciones de metales (i.e.
Ni-Fe, Ni-Ce)?"®? y particularmente la combinacién de platino con otros
metales (i.e. Pt-Sn) tienden a favorecer la actividad y la selectividad de los

catalizadores hacia la produccion de alcohol furfurilico-¢.

4.3.2. Catalizadores de Platino soportado sobre oxidos metdlicos
mixtos

Es importante remarcar que nuestro objetivo principal es la obtencion
de productos de hidrogenacion del furfural de mayor valor afiadido que el
alcohol furfurilico, por ejemplo el alcohol tetrahidro-furfurilico, mediante un
proceso catalitico que permita ademas hacerlo de manera eficiente y en una
sola etapa. Teniendo esto en cuenta y observando detenidamente los
resultados anteriores, el material que mas posibilidades nos ofrecia era el
Pt/ZrO,. Por este motivo, en una siguiente etapa investigamos la actividad del
platino en la hidrogenacién de furfural utilizando como soportes distintos
oxidos mixtos basados en zirconia y otros éxidos metalicos, con la intencién
de encontrar una sinergia positiva entre los mismos. Para ello fueron
sintetizados un grupo de catalizadores de Pt soportado utilizando como
soportes una serie de 6xidos mixtos con relacidon molar 1:1, basados en 6xido
de zirconio (i.e. ZrO;-Al;03, Zr0;-SiOy, ZrO,-TiO,, ZrO,-Ce0; y ZrO,-MgO).

Cuando comparamos los resultados obtenidos por los catalizadores de
platino soportado sobre 6xidos simples con los resultados obtenidos por los
catalizadores de Pt soportado sobre 6xidos mixtos (Figura 4.13) encontramos
que la combinacién de o6xidos en el soporte del catalizador no mejora la
conversion de furfural. Asi por ejemplo, la combinacién ZrO,-Al,O3 como
soporte mostré una caida en la conversion de aproximadamente ~45%, en

comparacién con la conversion alcanzada por el catalizador de Pt sobre Al;Os.
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PUZrO,-Al,04 PYZr0,-Si0,  PtZrO,-TiO, PtZrO,-CeO, Pt/Zr0,-MgO
Catalizador

Figura 4.13 Comparacion de las conversiones de furfural (FAL) alcanzadas por catalizadores de
platino sobre 6xidos metalicos simples versus catalizadores de platino sobre éxidos mixtos
basados en 6xido de zirconio. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso,
catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo
de reaccién = 20 horas.

En cuanto a la selectividad a alcohol furfurilico, los catalizadores sobre
oxidos ZrO,-Al;Os3 y Zr0,-SiO, presentaron mayores selectividades a sub-
productos afectando negativamente la selectividad al alcohol si la
comparamos con la alcanzada por el catalizador con el soporte del éxido

simple como puede observarse en la siguiente figura.

W 6xido simple  Sxido mixto

100% 1
5 80% -
£
xR
2
I
g 60%
w
[
k]
T 40% A
=
B
o
[
(2]

20%

0% r r v v
PUAL:Os PUSIiO2 PYTIOz PY/CeO: PYMgO
PYZrO,-Al,04 PYZr0,-Si0,  PUZrO,-TiO, PY/ZrO,-CeO, PYZrO,-MgO
Catalizador

Figura 4.14 Comparacion de las selectividades a los alcoholes furfurilico (FALOH) alcanzadas con
catalizadores de Pt soportado sobre éxidos simples y sobre éxidos mixtos en la hidrogenacion
selectiva de FAL. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion
= 20 horas.
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Hasta este punto hemos podido comprobar que bajo nuestras
condiciones de reaccidon el platino presenta una buena capacidad para
hidrogenar el grupo carbonilo del furfural generando buenos rendimientos a
alcohol furfurilico (FALOH). La selectividad a este alcohol resulta afectada por
el tipo de soporte sobre el que se deposita el metal, obteniéndose elevadas
selectividades en el caso de soportes basicos o neutros, como por ejemplo
MgO y ZnO. Sin embargo, en nuestras condiciones de reaccion y sin importar
el tipo de soporte sobre el cual se encuentre depositado el platino éste no es
capaz de hidrogenar el anillo furanico, ya que ninguno de los catalizadores de
Pt aqui sintetizados mostré selectividad a alcohol tetrahidro-furfurilico
(THFALOH).

Como ya se ha mencionado en la introduccion del presente capitulo,
nuestro interés en el disefio de un proceso catalitico para la conversion directa
y en un solo paso de furfural a alcohol tetrahidro-furfurilico radica en el hecho
de que este derivado furanico tiene un gran numero de aplicaciones
industriales, siendo ademas un proceso sobre el cual encontramos pocos
reportes en las revistas cientificas, posiblemente debido a la serie de
complicaciones que supone llevar a cabo la hidrogenacién completa y

selectiva de furfural.

Por lo que, teniendo en cuenta que los catalizadores basados en platino
son capaces de convertir el furfural con elevadas selectividades a alcohol
furfurilico, pero no al deseado alcohol tetrahidro-furfurilico continuamos
nuestro estudio centrando la atencion en catalizadores basados en un metal
menos estudiado para el proceso de hidrogenacién completa y selectiva de

furfural a alcohol tetrahidro-furfurilico: el Rutenio (Ru).

4.4. ESTUDIOS CON CATALIZADORES BASADOS
EN RUTENIO

4.4.1. Catalizadores de Rutenio soportado sobre Oxidos
metdlicos simples

En esta etapa de la investigacién se sintetizaron una serie de
catalizadores basados en Ru soportado sobre distintos soportes comerciales

del tipo éxidos metalicos, seleccionados entre alimina (Al203 Nano Powder), Silice
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(SiO2 Nano pPowder), titania (TiO2 Nano Active), C€ria (C€02 Nano Powder), OXido de Mg
(MO Nano Powder), Zirconia en su fase monoclinica (ZrOz monociinico) Y Zirconia en
su fase tetragonal (ZrO: tetragonal)- También se utilizé como soporte un dxido de
Zr sintetizado en el ITQ (ZrO2 mezca, cON una relacion de fase monoclinica/fase
tetragonal de =70/30). Los catalizadores fueron preparados mediante el
método de deposicion-precipitacion detallado en el Capitulo 03:
Procedimientos Experimentales utilizando RuClz.xH,O como precursor, para
finalmente obtener un valor tedrico de aprox. 2% en peso de Ru sobre el

soporte sélido.
Las principales propiedades fisicas y texturales de los catalizadores de
Ru sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 4.4, comparando en

todos los casos, con los respectivos soportes puros utilizados.

Tabla 4.4 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Ru soportado sobre
distintos éxidos metalicos preparados en este estudio.

Ru*

Catalizador (% en (f:?g*_:) (c‘r:::;") Soporte ('s‘:;;r) (c\;";:q)
peso)

Ru/Al203 Nano pow 1,6 144 0,49 Al203 Nano Pow 134 0,43
Ru/TiOz Nano Act 1,8 216 0,35 TiO2 Nano Act 232 0,35
Ru/SiO2 Nano pow 1,7 313 0,75 SiO2 Nano Pow 508 0,96
Ru/ZrO: Mezcla 1,7 66 0,12 ZrO2 Mezcla 71 0,12
Ru/CeO2 Nano Pow 19 32 0,12 CeO2 Nano Pow 22 0,15
RU/MgO Nano pow 16 89 028 MQO nanopow 104 022
RU/ZNO Nano Act 1.8 37 0,24 Zn0O Nano Act 47 0,28
Ru/Carbon 5,0%**  eeeee o Carbon  —--- e

* medido por ICP, ** &rea superficial y volumen total de poro: valores obtenidos mediante isotermas de
adsorcion de Ny, calculados por el método BET y método del punto Unico, respectivamente, *** valor teérico
suministrado por el fabricante.

Como puede observarse en la tabla anterior, las cantidades de Ru
finalmente incorporadas a los distintos éxidos metélicos utilizados como
soporte fueron algo inferiores al 2% en peso tedricamente esperado,
oscilando entre 1,6 y 1,9%, siempre teniendo en cuenta las distintas areas
superficiales y volimenes de poros presentados por los soportes aqui
estudiados.
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Asi mismo, los catalizadores preparados fueron analizados por
difraccién de rayos X, obteniéndose los distintos difractogramas para los
sélidos conteniendo Ru y comparando en cada caso con el respectivo soporte
de partida (Figura 4.15 y Figura 4.16).

MgO NanoPowder

ZnO NanoActive

210, Mezcla (Sintesis)

o h M

Si0, NanoPowder

TiO, NanoActive

AL,O; NanoPowder

28(°)

Figura 4.15 Difractogramas de rayos X para cada uno de los soportes utilizados para preparar los
distintos catalizadores basados en rutenio.

De manera similar a los andlisis de difraccién de rayos X obtenidos para
la serie de catalizadores basados en platino, exceptuando el catalizador
Ru/SiO; para todo los restantes catalizadores de Ru soportado sintetizados no
se observaron ninguno de los picos de difraccion relacionados con el rutenio
metalico, segun reportes aparecen a 20 = 38,4°; 44,0° y 69,6°, asignados a los
planos: (100), (101) y (110), respectivamente; y que corresponden a la
estructura hexagonal de Ru®%® |os resultados anteriores nos indican la
posibilidad de que las particulas del metal se encuentran muy bien dispersas

y que ademas posean un tamaino pequefio.
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H i 1
: i :
Ru® picos caracteristicos: 20=384° ! ! 28=4400 20=69,6° |
: | :
1,6% RuMgO : 1 :
: | :
: . ; A
: 1 H
i 1 i

1,8% Ru/znO

1,7% Ru/ZrO,

: H :
: H :
)
H 1 '
] i :
: : :
: : :
: ' :
: : :
1,9% Ru/CeO, ' : '
1 1
1 1
i i
: :

1,7% Ru/SiO,

1,8% Ru/TiO,

1,6% Ru/Al,0;

20(°)
Figura 4.16 Difractogramas de rayos X para cada uno de los catalizadores sintetizados basados
en rutenio (2% en peso) soportado sobre distintos 6xidos metalicos.

La actividad de estos catalizadores de Ru fue evaluada en la reaccién de
hidrogenacion de furfural en fase liquida, utilizando las condiciones de
reaccion descritas en el Capitulo 03 referido a los Procedimientos
Experimentales de esta tesis, a saber: FAL (0,30 g), 1-butanol (1,20 g), relacion
FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador (20% en peso respecto del FAL),
temperatura = 100-130°C, presién de Hy = 20 bares, tiempo de reaccién=6-
20 horas.

En la Tabla 4.5 se ha presentado el resumen de los resultados obtenidos
en términos de conversién de FAL, rendimiento a los productos de reaccion y
TON para ambos alcoholes (FALOH y THFALOH) en la hidrogenacion de
furfural utilizando la serie de catalizadores basados en Ru antes mencionados.
Ademas, la actividad catalitica obtenida en cada caso se compara con la
mostrada por un catalizador comercial de referencia basado en rutenio

soportado sobre carbén (5%Ru/C).
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Tabla 4.5 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacion de FAL con catalizadores de
Ru soportado sobre distintos 6xidos metalicos.?

Conversién Rendimientos® (%mol) TONE®
Catalizador FAL Sub-
(%mol)® FALOH THFALOH productos FALOH THFALOH

1,6%Ru/Al,O3 99,9 0,0 84,6 14,4 0 216
1,7%Ru/SiO, 99,1 66,5 30,9 1.4 186 87
1,8%Ru/TiO, 99,4 93,4 3,1 0,0 259 9
1,7%Ru/ZrO, 99,5 53,0 40,7 2,7 132 101
1,9%Ru/CeO;, 87,0 85,8 0,0 0,0 212 0
1,6%Ru/MgO 65,0 63,8 0,0 0,0 209 0
1,8%Ru/ZnO 99,8 96,0 0,0 0,0 285 0

5,0%Ru/C 99,9 0,0 85,1 12,8 0 41

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100°C, presién de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacién (éteres, oligémeros, etc.).

c. TON = moles de producto * moles de metal™.

En la Figura 4.17 se compara la conversion de FAL alcanzada por los
catalizadores de Ru sintetizados vs la conversion alcanzada por el catalizador
comercial, 5%Ru/C. En ella podemos observar que cinco de los siete
catalizadores sintetizados han alcanzado conversién completa de furfural al
igual que el catalizador de referencia, lo cual denota que los catalizadores
sintetizados presentan una elevada actividad para la hidrogenacién de
furfural.

Asi mismo, en la Figura 4.17 podemos observar la evolucion de la
conversion de FAL con el tiempo para los distintos catalizadores de Ru aqui
ensayados concluyendo que bajo nuestras condiciones de reaccion los
catalizadores de rutenio resultaron activos para la hidrogenacién de furfural
incluso a tiempo cortos de reaccién (6 h). Asi, cuatro de los catalizadores de
Ru alcanzaron conversiones de furfural superiores al 80%, pudiéndose
establecer el siguiente orden de actividad: Ru/ZrO; > Ru/ZnO > Ru/Al;Os ~
Ru/TiO; > Ru/SiOz > Ru/CeO; > Ru/MgO.
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—#— Ru/Alz0s —#—Ru/SiO: Ru/TiOz —*— RWZrOz
—%— Ru/CeO: RuwMgO RwWZnO - --- Ru/Carbén
100% -

80% 4
60% 4

40% A

Conversion FAL / %mol

20% A

0% ot T T T T T T T T T T d
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 140 160 180 20,0 220

Tiempo/h

Figura 4.17 Conversiones de furfural (FAL) alcanzadas por cada uno de los catalizadores de Ru
estudiados comparados con el catalizador comercial de referencia 5%Ru/C. Condiciones de
reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL,
Temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

En cuanto a las selectividades observadas con los catalizadores de
rutenio sintetizados, éstos resultaron ser altamente selectivos a dos productos
principales de reaccion: alcohol furfurilico y alcohol tetrahidro-furfurilico,
pudiéndose distinguir dos segmentos durante el transcurso de la reaccién, a
saber: a tiempos cortos de reaccion (ver Figura 4.18) se alcanzaron
selectividades mayoritarias al alcohol furfurilico (90-100%).

B FALOH B THFALOH

100% 4

80% A

60%

40% -

20% A I

0% - . . . . r r

Ru/ALOs  Ru/SiO: Ru/TiO: Ru/ZrO. Ru/CeO; RuMgO  RuZnO Ru/Carbon

Rendimiento / %mol

Catalizador

Figura 4.18 Rendimientos alcanzados por distintos catalizadores de Ru soportado en la
hidrogenacion de FAL después de 6 horas de reaccion comparados con el catalizador de
referencia 5%Ru/C. Condiciones de reaccioén: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares.
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Mientras que a tiempos largos de reaccién (20 h) se observaron
selectividades a los dos alcoholes antes mencionados que oscilaron entre 50—
99% para el alcohol furfurilico y entre 30-85% para el alcohol tetrahidro-

furfurilico, dependiendo del catalizador de Ru en cada caso (Figura 4.19).

—#—Ru/Alz0x —4—RuW/ZrO:z —e—Ru/ZnO —— Ru/Carbén

100% -
80% 4
60% 4 4

40% - X -

Rendimeinto / %mol

20% A / o .-

0% B—a——8— = v T T T T -

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 100 120 140 160 180 200 22,0

Tiempo/h

Figura 4.19 Rendimientos a alcohol furfurilico (FALOH) y a alcohol tetra-hidrofurfurilico
(THFALOH) en funcion del tiempo de reaccion alcanzados por tres de de los catalizadores basados
en rutenio, comparados con el catalizador comercial de referencia 5%Ru/C. Lineas continuas:
rendimiento a FALOH vy Lineas discontinuas: rendimiento a THFALOH. Condiciones de reaccion:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura =
100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Cabe mencionar que a tiempos cortos de reaccién (6 h) el catalizador
de referencia 5%Ru/C ya alcanza una elevada selectividad (83%) a alcohol
tetrahidro-furfurilico la cual aumenta hasta el 85% después de 20 horas de
reaccion, esta elevada actividad mostrada por el catalizador de referencia es
el resultado de su alto contenido metalico (5% en peso de Ru) siendo éste mas
del doble en comparacién con el contenido de Ru presente en nuestros
catalizadores. Los resultados aqui obtenidos son comparables a los publicados
por Merat N. et a/?>, para un catalizador de 5%Ru/C trabajando a 130°C y con
metanol como disolvente, dado que el catalizador se mostré poco activo al
trabajar en ausencia de disolvente. Ademas, estos resultados obtenidos con el
catalizador 5%Ru/C también son similares a los recientemente presentados
por Bao Y. et a/**°, en su reivindicacion de catalizadores basados en Ru para
el proceso de obtencién de alcoholes (i.e. 1-butanol, 1-pentanol, 2-pentanol
y alcohol tetrahidro-furfurilico) a partir de la hidrogenacion de furfural en

lecho fijo a 200°C y ~70 bares de H,.

- 110 -



— Capitulo 04 —

Estos resultados nos permiten inferir que el mecanismo de la reaccion
de hidrogenacién completa y selectiva de FAL a THFALOH en presencia de
catalizadores de Ru soportado ocurre en dos etapas con formacién de FALOH
como producto primario de reaccién (Figura 4.19). Ademas, y teniendo en
cuenta los resultados obtenidos en cuanto a las selectividades hacia los dos
alcoholes (FALOH y THFALOH) podemos dividir a los catalizadores de Ru
soportados aqui estudiados en dos grupos bien diferenciados, a saber: 1) los
catalizadores Ru/Al;O3, Ru/ZrO;, Ru/SiO; (y en menor medida Ru/TiO;) que
durante el proceso reactivo son capaces de hidrogenar el FAL a FALOH y
posteriormente el FALOH al correspondiente THFALOH, y 2) los catalizadores
Ru/Ce0,, Ru/ZnO y Ru/MgO que solo producen la hidrogenacion de FAL hasta
FALOH.

O

O O
o Ru/soporte
@/U\H +H, L» (\—/Y\OH + Q/\OH + Sub-Productos
100-130 °C
Furfural Alc. Furfurilico  Alc. Tetrahidro-furfurilico
(FAL) (FALOH) (THFALOH)

Figura 4.20 Esquema de reacciéon y productos principales obtenidos en la hidrogenacion de
furfural (FAL) con catalizadores basados en Ru soportado. Condiciones de reaccién: relacion
FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C,
presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

La selectividad a ambos alcoholes encontrada con algunos de nuestros
catalizadores (i.e. Ru/ZnO, Ru/MgO, Ru/Al,O3 y Ru/ZrO;) contrasta con
reportes previos en los que utilizando catalizadores de rutenio soportado
sobre carbdn o nanotubos de carbono necesitan trabajar a temperaturas entre
50-90°C sacrificando de esta manera la conversion de furfural (<23%mol) para
poder obtener buenas selectividades a alcohol furfurilico (60-90%mol)’", dado
que incrementar la temperatura de reaccién (2160°C) provoca un descenso
en la selectividad a alcohol tetrahidro-furfurilico debido a las reacciones de
hidrogendlisis, como también ha sido demostrado por Panagiotopoulou P. et
al. "3, estos ultimos autores concluyen ademas que la fase activa en sus
catalizadores es una combinacidn de especies Ru® y RuOy, siendo estas Ultimas
especies —promotoras de sitios acidos tipo Lewis— las responsables de la
ruta de hidrogendlisis que incrementa la selectividad a 2-metilfurano. Otros
investigadores han indicado que incluso dependiendo del tipo de disolvente

utilizado se pueden favorecer ciertas reacciones de reordenamiento y apertura
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del anillo furanico, disminuyendo de esta forma la selectividad a alcohol
tetrahidro-furfurilico™.

Como ya se ha mencionado, a tiempos cortos de reaccién los
catalizadores Ru/ZrO,, Ru/ZnO, Ru/Al,O3 y Ru/TiO, alcanzaron elevadas
conversiones de furfural (entre 80-91%), siendo también altamente selectivos
al alcohol furfurilico, con rendimientos de entre 80-90% para el citado alcohol
(ver Figura 4.18). De entre estos catalizadores resultan interesantes Ru/TiO; y
especialmente Ru/ZnO, ya que después de 20 horas de reaccidén contindan
mostrando elevadas selectividades al alcohol furfurilico, incrementando su
rendimiento hasta el 93 y 96%, respectivamente (Figura 4.21).

WFALOH B THFALOH
100% 1

80% 4

60% 4

Rendimiento / %mol

40% A

20% 4

0% -

RuAz0:  Ru/SiO: Ru/TiOz Ru/ZrO: Ru/CeO: RuMgO  Ru/iZnO Ru/Carbon

Catalizador

Figura 4.21 Rendimientos alcanzados por distintos catalizadores de Ru soportado en la
hidrogenacién de FAL después de 20 horas de reaccién comparados con el catalizador de
referencia 5%Ru/C. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares.

Con respecto al rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico en la
hidrogenacion de FAL catalizada por nuestros materiales conteniendo Ru, dos
de los catalizadores sintetizados alcanzaron rendimientos de moderados a
elevados después de 20 horas de reaccién (Figura 4.21). En particular, el
catalizador Ru/Al,O3 alcanzé un rendimiento muy elevado (85%) y
comparable al alcanzado por el catalizador de referencia 5%Ru/C, mientras
que con el catalizador Ru/ZrO, se obtuvo un rendimiento relativamente
moderado ~41%.

En general, la selectividad a alcohol furfurilico observada con los

catalizadores Ru/TiO; y principalmente Ru/ZnO y la selectividad a alcohol
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tetrahidro-furfurilico observada con los catalizadores Ru/Al,O3 y Ru/ZrO; son
indicativas de que el rutenio posee la suficiente capacidad para hidrogenar el
grupo carbonilo del furfural sin importar sobremanera el tipo de soporte
empleado, mientras que la hidrogenacion del anillo furanico debe ser funcién
de interacciones metal-soporte que permitan la adsorcién de la molécula de
furfural minimizando por ejemplo efectos de repulsion electrénica debida
fundamentalmente a los dobles enlaces del anillo furdnico. En nuestras
condiciones de reaccién y segun los resultados obtenidos en este trabajo, la
capacidad del Ru de hidrogenar el anillo furanico parece estar favorecida en

soportes con mayor acidez.

Teniendo en cuenta que ambos alcoholes (i.e. FALOH y THFALOH)
derivados de la hidrogenacién de furfural son productos de interés industrial
los resultados obtenidos a partir de los catalizadores basados en Ru soportado
aqui estudiados son altamente destacables, dado que trabajando en
condiciones moderadas de reaccion (100°C y 20 bares de H,) podemos
controlar el proceso hacia la produccién de uno u otro alcohol, dependiendo

de la eleccién del tipo de soporte sobre el cual se deposite el rutenio.

Ademas, no hemos encontrado hasta el momento antecedentes ni
investigaciones previas en las cuales se estudie el efecto que tiene el tipo de
soporte en catalizadores de rutenio soportado sobre la conversion y
particularmente la selectividad a distintos productos en la reaccién de
hidrogenacion de furfural a alcohol tetrahidro-furfurilico en condiciones
moderadas de reaccién, la mayor parte de estudios utilizan como catalizador
Ru/Carbdn; existen referencias bibliograficas en las cuales se investigan
Ru/Al,O03 y Ru/TiO, como catalizadores para hidrogenar compuestos
carbonilicos alifaticos derivados de biomasa (i.e. acetaldehido, acetona,
propanal, etc.) y se destaca la posibilidad de utilizarse como catalizadores en
una etapa previa de estabilizacidn/mejoramiento de bio-aceites provenientes

de pirdlisis de biomasa’’®.

Mas aun, los resultados mostrados por nuestros catalizadores de Ru
soportado son mas destacables si consideramos el hecho de que contienen
menos de la mitad de metal en comparacién con la cantidad de rutenio

contenida en el catalizador comercial de referencia (5%Ru/C). Para comparar
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de mejor manera la actividad de todos los catalizadores de Ru aqui estudiados
en la hidrogenacion selectiva de FAL, se han calculado los respectivos valores
de TON (moles de producto*mol de Ru en el catalizador") después de 20
horas de reaccion para cada uno de los alcoholes y los resultados se muestran
en la Figura 4.22.

EFALOH B THFALOH

300 1

TON / mol prod.*mol Ru-!

RwAz0:  Ru/SiO: Ru/TiO: Ru/ZrO: Ru/CeO: RuMgO  Ru/iZnO Ru/Carbon

Catalizador

Figura 4.22 Valores de TON calculados para los distintos catalizadores de Ru soportado en la
hidrogenaciéon de FAL comparados con el catalizador comercial de referencia 5%Ru/C.
Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso
respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Como puede observarse, tres de los catalizadores sintetizados reportan
valores de TON para el alcohol tetrahidro-furfurilico (i.e. Ru/Al.Os3, Ru/SiOz y
Ru/ZrOy: 216, 87 y 86, respectivamente) muy superiores al reportado por el
catalizador de referencia (Ru/Carbdn: 41), junto a estos catalizadores resultan
destacables los catalizadores Ru/TiO; y Ru/Zn0O, los cuales muestran elevados
valores de TON para el alcohol furfurilico (TON de 259 y 285, respectivamente).
Si interpretamos estos valores calculados de TON como la productividad del
alcohol correspondiente por mol de metal presente en el reactor se puede
claramente concluir que con los catalizadores de Ru soportado aqui
estudiados (i.e. Ru/Al,O3 y Ru/ZrOy) se alcanzan productividades al THFALOH
de entre 2 y 5 veces superiores a las obtenidas con el catalizador comercial
5%Ru/C en la hidrogenacién selectiva de FAL.

De manera general y en funcién de los resultados antes discutidos
hemos podido demostrar que los catalizadores basados en rutenio soportado

presentan una buena actividad y, dependiendo del tipo de 6xido metalico
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empleado como soporte puede obtenerse una excelente selectividad a
alcohol furfurilico o bien a alcohol tetrahidro-furfurilico, siendo estos dos
alcoholes hidrogenados los productos mayoritarios obtenidos a partir de la
hidrogenacion de furfural en las condiciones moderadas de reaccion
empleadas en este trabajo (1-butanol como disolvente, a 100°C y 20 bares de
H, durante 6-20 horas de reaccién). Las actividades de algunos de estos
catalizadores de Ru soportado —con respecto a la producciéon de alcohol
tetrahidro-furfurilico— resultaron comparables e incluso superiores a la
actividad mostrada por el catalizador comercial 5%Ru/C utilizado como

referencia.

Ademas, el metal (Ru) parece presentar diferentes interacciones
dependiendo del tipo de soporte sobre el cual haya sido depositado, lo que
influye sobre la manera en la que las moléculas tanto de hidrégeno como de
furfural y de intermedios de reaccién son adsorbidas y reaccionan sobre la
superficie del catalizador y el sitio activo. Como resultado de estas diferentes
interacciones, segun el tipo de soporte, se observan selectividades elevadas a
alcohol furfurilico para catalizadores con soportes como: TiO, ZnO, CeO; y
MgO, selectividades elevadas a alcohol tetrahidro-furfurilico para el
catalizador soportado sobre Al,Os y moderadas para el catalizador con
soporte de ZrO;, y finalmente selectividades similares a ambos alcoholes para

el catalizador con soporte de SiO..

En este sentido, los mecanismos involucrados en el proceso de
hidrogenacion de furfural mediante catalizadores de rutenio sobre soportes
tipo 6xidos metélicos no han sido abordados en la literatura cientifica, y
solamente se ha estudiado el mecanismo para la hidrogenacion de furfural y

derivados utilizando Ru sobre carbon.

El mecanismo de la hidrogenacién de grupos carbonilos mediante
catalizadores de rutenio debe ser un proceso complejo segin lo comentan Jae
J. etal’,y Gilkey M. et a/’® en la hidrogenacion e hidrogendlisis de derivados
furanicos (i.e. 5-hidroximetil-furfural y furfural) mediante transferencia de
hidrégeno utilizando alcoholes secundarios como dadores de hidrégeno, para
obtener productos como: 2,5-dimetilfurano o 2-metilfurano, respectivamente.

El mecanismo de la reaccién fue interpretado con base en la sinergia existente
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entre especies metélicas Ru® y especies RuOy (sitios acidos de Lewis), las cuales
fueron identificadas mediante reduccion a temperatura programada vy
confirmadas a través de estudios de XPS y EXAFS’>"3, Para elucidar el rol de |a
acidez de Lewis en la hidrogendlisis de alcohol furfurilico a 2-metilfurano los
calculos de DFT indican que sobre la superficie de RuO; (110) la etapa limitante
del proceso es la ruptura del enlace C-O de la cadena lateral y que la reaccién
puede llevarse a cabo mas facilmente mediante la activacion del anillo furanico
via la insercion de un atomo de hidrogeno’*#°.

Como ya se ha mencionado en reiteradas oportunidades en esta
memoria, nuestro interés se centra fundamentalmente en la obtencion directa
del alcohol tetrahidro-furfurilico a partir de FAL. Este alcohol es uno de los
derivados mas importantes obtenidos de furfural, siendo un compuesto bio-
degradable y altamente soluble en agua, propiedades que lo hacen muy
interesante a nivel industrial. Actualmente, se obtiene mediante un proceso en
dos etapas utilizando dos catalizadores diferentes (ver Figura 4.3, pag. 86), por
lo que el desarrollo de un proceso catalitico sostenible para obtener este
compuesto a partir de furfural seria muy interesante, sobre todo la
hidrogenacion completa del anillo furdnico evitando la formacién de sub-
productos no deseados de apertura del anillo furanico, tales como 1,5-

pentanodiol o 1,2-pentanodiol, entre otros.

4.4.2. Estudios para la obtencion selectiva de alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) con los catalizadores Ru/Al,O; y
RM/ZVOZ

Con base en la informacion citada en la seccion anterior y teniendo en
cuenta los resultados hasta ahora obtenidos en la hidrogenacion selectiva de
FAL con los catalizadores de Ru soportado, en esta seccidon centraremos
nuestra atencién en dos catalizadores Ru/Al,Os y Ru/ZrO,, los cuales
presentaron elevadas conversiones de furfural y promisorios rendimientos a
alcohol tetrahidro-furfurilico (ver Tabla 4.5, pag. 108 y Figura 4.21, pag. 112).

En este sentido y con el objetivo de incrementar el rendimiento al
alcohol hidrogenado de interés (THFALOH), se realizaron experimentos con
los dos catalizadores de Ru mencionados donde aumentamos la temperatura

de reaccion de 100°C a 130°C, manteniendo constantes el resto de
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condiciones experimentales, tales como: cantidad de reactivos y disolvente,
cantidad de catalizador, presion de H,, tiempo de reaccidn y velocidad de
agitaciéon. Como se puede observar en la Figura 4.23, el aumento de la
temperatura de reaccion tiene un efecto positivo en el caso del catalizador
Ru/ZrO,, produciendo un incremento en la selectividad a alcohol tetrahidro-
furfurilico de »37% lo cual se traduce en un aumento del rendimiento a este
producto que pasa de 41% (a 100°C) a 77% (a 130°C) después de 20 horas de
reaccién. Por el contrario, el aumento de temperatura afecta de manera
negativa el rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico en el caso del
catalizador Ru/Al;Os, y también ocurre lo mismo para el catalizador de
referencia 5%Ru/C.

Para estos dos catalizadores el incremento de la temperatura provoca
el aumento de la formacién de sub-productos debido a que en estas
condiciones los catalizadores llevan también a cabo reacciones paralelas a la
hidrogenacion, como es el caso de reacciones de apertura del anillo furénico
(aumento del rendimiento a sub-productos ~10%mol); este aumento en la
actividad hacia reacciones colaterales es debida a las propiedades acidas del
soporte en el caso de Ru/Al,O3 o debido al elevado contenido metalico en el

caso de Ru/carbén.
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Ru/Al20s Ru/zrO,  Ru/Carbon Ru/Al205 Ru/zrO, ~ Ru/Carbon
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Figura 4.23 Rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico alcanzados con los catalizadores
Ru/Al203, Ru/ZrOz y 5%Ru/C en funcién de la temperatura (100°C vs 130°C) en la hidrogenacién
de FAL. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en
peso respecto a FAL, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.
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Después de estudiar la influencia del aumento de la temperatura,
estudiamos también el efecto de la relacion entre la cantidad de catalizador
de Ru en la hidrogenacién selectiva de furfural, con el objetivo de determinar
la cantidad de catalizador éptima para obtener los mejores rendimientos al
alcohol tetrahidro-furfurilico. En la Figura 4.24 se muestra como para ambos
catalizadores (i.e. Ru/ZrO, y Ru/Al;Os) la conversién de furfural resulta
directamente proporcional a la cantidad de catalizador presente en el sistema
(expresada en porcentaje en peso respecto a FAL), alcanzandose una
conversion completa de FAL a partir del 20% en peso de catalizador, incluso a
tiempos cortos de reaccién (6 h), siendo estos resultados comparables a los

obtenidos con el catalizador de referencia 5%Ru/C.

Ru/ALO, Ru/Zr0,

00% 7 o
80% - L
60% - K

0% 4 M

Conversioén FAL / %mol

20% A

0% T T T T
5% 10% 20% 30% 20%
i Ruw/Carbén
catalizador * FAL-' / % en peso

Figura 4.24 Conversiones de furfural (FAL) alcanzadas después de 6 horas de reaccion con los
catalizadores Ru/Al20Os, Ru/ZrOz y 5%Ru/C en funcién de la cantidad de catalizador en el sistema
(% en peso = relacién catalizador/FAL). Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en
peso, temperatura = 130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Con respecto al rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico los
resultados de la Figura 4.25 presentan un tendencia similar a la observada para
la conversién de furfural en funcién de la cantidad de catalizador de Ru
soportado, es decir cuanto mayor es el porcentaje de catalizador en relacién
a la masa de FAL presente en el sistema mayor es el incremento alcanzado en
el rendimiento a este producto. Asi, a partir de un porcentaje de catalizador
del 20% en peso con relacién a la masa inicial de furfural, ambos catalizadores
(Ru/Al;O3 y Ru/ZrO;) son capaces de alcanzar rendimientos a alcohol

tetrahidro-furfurilico similares a los obtenidos con el catalizador de referencia
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5%Ru/C en la hidrogenacidn selectiva de FAL después de 20 horas de reaccion
(ver Figura 4.25). Si consideramos que nuestros catalizadores de Ru soportado
aqui estudiados presentan una cantidad significativamente menor de rutenio
en comparacion con el material de referencia 5%Ru/C, al calcular los valores
de TON referidos a alcohol tetrahidro-furfurilico en cada caso encontramos
una clara ventaja en la actividad y productividad lograda por los catalizadores
de Ru/Al;Os, Ru/ZrO, sintetizados con valores de TON: 155 y 157,
respectivamente; mientras que para el catalizador de referencia 5%Ru/C el

TON calculado tan sélo es de 27.

W FALOH B THFALOH
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catalizador * FAL-1/ % en peso catalizador * FAL"'/ % en peso

Figura 4.25 Rendimientos a los alcoholes FALOH y THFALOH en la hidrogenacion de FAL
alcanzados con los catalizadores Ru/Al203 y Ru/ZrO: en funcién de la cantidad de catalizador en
el sistema (% en peso respecto al FAL). Condiciones de reaccién: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en
peso, temperatura = 130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

4.4.3. Estudio de la influencia del soporte en el catalizador
RM/Alzog

Después de haber estudiado para los dos catalizadores de Ru soportado
seleccionados (Ru/ZrO; y Ru/Al,Os3) factores fundamentales del proceso, tales
como la temperatura de reaccién, la cantidad de catalizador y sus respectivos
efectos sobre la conversidon de reactivo y los rendimientos a los alcoholes
hidrogenados en la reaccion de hidrogenacion selectiva de furfural, centramos
nuestra atencién en la elevada actividad e interesante selectividad que
presenta el catalizador Ru/Al;Os. En este sentido, decidimos evaluar si esta
actividad y sobre todo la selectividad observada estaban relacionadas con la

naturaleza quimica de la superficie del soporte. Para ello, preparamos tres
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nuevos catalizadores de rutenio soportado sobre aluminas comerciales
tratadas quimicamente tipo acido (Al,Os—A), neutro (Al,O3-N) y tipo basico
(Al,O03-B), para de esta manera comparar su actividad y selectividad con
respecto a la mostrada por el catalizador de rutenio preparado sobre Al;O3
Nanopowder (RU/AI,Os—NanPow) hasta ahora discutido. Para estas distintas
aliminas utilizadas como soportes se realizaron determinaciones cualitativas
de su acidez-basicidad a través de medidas de pH de suspensiones acuosas
(5% en peso). Asi mismo, las principales propiedades fisicas y texturales de los
tres catalizadores basados en Ru soportado sobre distintas aliminas se

presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Ru soportado sobre
distintos tipos de éxido de aluminio.

"
Catalizador (‘;uen (f"::;*_f) (c\;psz_,) pH***
peso)
Ru/Al,Os-Acida 1,8 140 0,28 4.8
Ru/Al,Os3-Neutra 1,7 145 0,29 7,7
Ru/Al;Os-Basica 1,8 148 0,27 9,4
Ru/Al203-NanPow 1,6 144 0,49 74

* medido por ICP, ** &drea superficial y volumen total de poro: valores obtenidos mediante isotermas de
adsorcion de Ny, calculados por el método BET y método del punto Unico, respectivamente, *** pH medido en
una suspension acuosa (5% en peso).

En la Figura 4.26 podemos observar como los patrones de difraccion
para los tres tipos de alimina tratados quimicamente resultan practicamente
idénticos, mostrando mayoritariamente picos caracteristicos de la fase gamma
(y) 26 = 31,99 37,7°, 45,9° y 66,9°, con un sistema cristalino tipo cubico;
mientras que la alimina sin tratar quimicamente (AL,O3 Nanopowder) resultd
diferente a las tres anteriores mostrando mayoritariamente picos
caracteristicos de la fase delta (8) 26 = 32,8°; 36,8°, 39,5, 45,6° y 67,2, con un
sistema cristalino tipo tetragonal.

Ademas, los materiales de Ru soportado sobre distintas alminas fueron
analizados por difraccion de rayos X, obteniéndose los distintos
difractogramas para los sélidos conteniendo Ru (Figura 4.27) y comparando
en cada caso con el patron de difraccidon para cada uno de los respectivos
soportes de partida (Figura 4.26).
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Figura 4.26 Comparacion de difractogramas de rayos X para los cuatro distintos tipos de 6xido
de aluminio utilizados como soportes: Al,Os Acida, AlOs Neutra, ALOs Basica y Al203 Nanopowder.
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Figura 4.27 Comparacion de difractogramas de rayos X para los cuatro distintos catalizadores de
Ru/Al>Os: Ru/Al:O3 Acida, Ru/Al,Os Neutra, Ru/AlOs Bésica y Ru/Al203 NanoPowder.
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Como puede observarse en la Figura 4.27, los difractogramas de rayos
X entre los distintos soportes (Al,Os) y los catalizadores Ru/Al,Os sintetizados
resultaron similares a los mostrados por sus respectivos soportes, este hecho
nos indica que el procedimiento de incorporacion y posterior reduccion del
metal no modifica la estructura del soporte. Ademas, para los tres
catalizadores sintetizados no se observaron ninguno de los picos de difraccién
relacionados con el rutenio metalico, que cominmente aparecen a 20 = 38,4°;
44,0° y 69,6°, asignados a los planos: (100), (101) y (110), respectivamente, y
que corresponden a la estructura hexagonal de Ru®®"®® Como ya se ha
mencionado, los resultados anteriores indican la posibilidad de que las
particulas del metal se encuentren muy bien dispersas en el soporte y que

ademas posean un tamafio pequefio.

En la Figura 4.28 presentamos los principales resultados obtenidos con
los tres catalizadores preparados de Ru/Al,Os en la hidrogenacion selectiva de
FAL. Donde podemos observar que los tres catalizadores presentan
conversiones practicamente completas de furfural (=100%), mientras que las
diferencias observadas para estos catalizadores en la selectividad a productos

de hidrogenacion son muy significativas.

I Rendimiento FALOH ' Rendimiento THFALOH —=— Conversion FAL

100% -
80% A
60% -

40% A

Resultados / %mol

20% A

0%

Ru/Al:0: Acida Ru/Alz0s Neutra Ru/Al-0s Basica Ru/Alz0s NanoPowder

Catalizador

Figura 4.28 Comparacién de los resultados cataliticos (conversion de FAL y rendimientos a
alcoholes) obtenidos en la hidrogenacién de FAL con los catalizadores de Ru sobre distintos tipos
de alimina (i.e. Acida, Neutra, Basica y NanoPowder). Condiciones de reaccién: relacion FAL/1-
butanol = 1/4 en peso, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20
horas.

-122 -



— Capitulo 04 —

Asi, el catalizador de rutenio soportado sobre Al,Os—NanoPow resulté
ser altamente selectivo (x80%) al alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH),
mientras que los catalizadores de rutenio soportado sobre Al,03-Acida, Al,O3-
Neutra y Al,Os—Basica, respectivamente, mostraron selectividades elevadas a
alcohol furfurilico (70-85%) y muy bajas al THFALOH (4-15%), demostrando
éstos tres Ultimos una baja capacidad para hidrogenar el anillo furanico.

Estos resultados cataliticos evidencian que las propiedades quimicas y
estructurales que presenta el soporte Al,Os en el catalizador Ru/Al;O3 juegan
un papel importante en el mecanismo de reaccion, estableciéndose una
sinergia con las especies de rutenio metalico en la superficie del soporte, lo
cual incrementa la actividad hidrogenante del metal y especialmente su
capacidad de hidrogenacion del anillo furanico.

Con el objetivo de encontrar una correlacién entre las propiedades
quimicas de estos catalizadores y los resultados cataliticos obtenidos
realizamos un estudio de las propiedades acidas de los materiales mediante
medidas de adsorcion y desorcidon a distintas temperaturas de piridina
(utilizada como molécula sonda) por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Resultados de las medidas de acidez mediante adsorcién-desorcion de piridina para
los catalizadores de rutenio soportado sobre distintos tipos de alumina.

Acidez tipo Lewis* (umol piridina/g cat)

Catalizador
Total 150°C 250°C 350°C
Ru/Al,0;-Acida 161 117 37 7
Ru/Al,03-Neutra 158 92 55 11
Ru/Al,0;-Basica 163 95 60 8
Ru/Al,03-NanPow 174 74 74 26

* medido por FT-IR mediante adsorcion de piridina y desorcién a tres distintas temperaturas: 150°C, 250°C y
350°C (umoles de piridina/gramo catalizador).

Para los cuatro catalizadores analizados encontramos solamente
centros acidos de tipo Lewis, no resultando evidentes las sefales o bandas de
IR correspondientes a los centros acidos tipo Bronsted. Estos resultados nos
permitieron calcular la acidez total de los materiales que se encuentra en un
rango aproximado entre 160-170 pmoles de piridina por gramo de

catalizador, por lo que “a@ priori” no existiria una diferencia significativa en
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cuanto a la cantidad de centros acidos presentados por cada uno de los
materiales aqui investigados. Sin embargo, cuando comparamos la fortaleza
de los centros acidos presentes en estos sélidos encontramos una marcada
diferencia. Asi, los catalizadores de rutenio sobre las tres aliminas tratadas
quimicamente muestran una elevada desorcidon de la piridina adsorbida
(>70%) a 250°C, valor que resulté mas bajo para el catalizador de rutenio
sobre alimina NanoPowder (=40%). Este catalizador ademas sigue
manteniendo un 15% de la piridina adsorbida a elevadas temperaturas
(350°C), mientras que para los catalizadores sobre las tres aliminas tratadas
encontramos una disminucién considerable de la piridina adsorbida (entre 5
y 7%). En definitiva, estos resultados indican que si bien la cantidad de sitios
acidos de Lewis presentes en los catalizadores de Ru soportado sobre distintas
aliminas es muy similar, la fortaleza de los sitios acidos en el catalizador
Ru/Al>203 Nanopowder € Muy superior a la de los otros tres materiales.

Teniendo en cuenta estos resultados concluimos que los centros acidos
de tipo Lewis presentes en la alumina juegan un papel importante en el
mecanismo de hidrogenacién del anillo furanico, estableciendo algun tipo de
sinergia con las particulas de rutenio soportado, siendo la fortaleza de estos
centros acidos la que influye directamente en la capacidad del catalizador para
hidrogenar el alcohol furfurilico a alcohol tetrahidro-furfurilico. La variacién en
la fortaleza de los centros acidos puede estar asociada a las diferencias
estructurales que presentan las distintas aliUminas: mayoritariamente fase
gamma para las aluminas tratadas quimicamente y mayoritariamente fase
delta para la alimina NanoPowder sin tratar (ver Figura 4.26 y Figura 4.27, pag.
121).

4.4.4. Estudio de re-usos y estabilidad de los catalizadores
Ru/Zr0O; y Ru/Al,O;

Una de las cuestiones mas importantes relacionadas con la utilizacién
de catalizadores heterogéneos en procesos quimicos reside en la posibilidad
de realizar numerosos re-ciclos o re-usos del catalizador sin que éste se vea
afectado en su actividad catalitica ni tampoco en la medida de lo posible en
sus propiedades quimicas y estructurales. Teniendo esto en mente y

continuando con el estudio de aquellos dos catalizadores basados en Ru
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soportado que ofrecieron los mejores rendimientos a alcohol tetrahidro-
furfurilico, es decir: Ru/ZrO; y Ru/Al;,Os, procedimos a evaluar su estabilidad
durante varios ciclos de reaccién en la hidrogenacion selectiva de furfural. En
este caso, una vez llevada a cabo la reaccién y separado por centrifugacion el
catalizador sélido del medio reactivo, se realiz6 una limpieza/lavado del sélido
aplicando el siguiente procedimiento: 1) lavado del catalizador durante 30
minutos a temperatura ambiente con tetrahidro-furano, 2) lavado posterior
del catalizador con etanol durante 30 minutos a temperatura ambiente, 3)
separacién del catalizador por centrifugacion y secado en estufa a 100°C
durante tres horas. Al finalizar este procedimiento, el catalizador se utilizd

nuevamente en reaccion.
De esta manera, se realizaron experimentos de re-uso del catalizador

Ru/Al,O3 y los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Resultados de los experimentos de re-usos del catalizador Ru/Al:0s3, en la
hidrogenacién de furfural utilizando como disolvente 1-butanol.?

Conversion Rendimientos (%mol)®
Experimento FAL Sub-
b
(%mol) FALOH THFALOH e e
Cat. Fresco 99,8 04 77,5 19,4
Cat. 1" re-uso 95,2 83,4 0,0 6,0
Cat. Regenerado 99,2 48,7 35,6 13,0

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL,
temperatura = 130°C, presién de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacion (éteres, oligémeros, etc.).

Los datos muestran que el catalizador Ru/Al;Os pierde actividad
durante el primer re-uso con un descenso en la conversion de furfural del 5%,
pero mas significativa es la pérdida de la actividad hidrogenante del anillo
furanico lo que provoca una caida notable en el rendimiento a alcohol
tetrahidro-furfurilico. En este sentido, los resultados del primer re-uso nos
indican que el proceso de limpieza/lavado del catalizador utilizado no es
suficiente para remover totalmente la materia organica adsorbida sobre el
catalizador, especialmente la que bloquea los sitios activos responsables de la

hidrogenacion del anillo furanico.
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Por esta razén y previo al siguiente ciclo de re-usos sometimos al
catalizador ademas del procedimiento de limpieza antes descrito, a un
proceso de regeneracién mediante reduccién utilizado hidrégeno a 250°C (ver
sintesis del catalizador, Capitulo 03: Procedimientos Experimentales).

Como puede observarse en la Tabla 4.8 los resultados indican que
incluso luego de someter el catalizador a un proceso de regeneracion, resulté
imposible recuperar en su totalidad la actividad inicial. Asi, a pesar de que el
catalizador continta siendo activo en lo que respecta a la conversidon de
furfural (=100%), la materia organica depositada en el catalizador bloquea
principalmente los sitios cataliticos que ayudan a la hidrogenacién del anillo
furénico, ya que durante el primer re-uso se pierde completamente esta
capacidad de hidrogenar el anillo furanico, mientras que luego del proceso de
regeneracion por reducciéon térmica se consigue recuperar tan sélo un 50% de
esa actividad catalitica mostrada por el catalizador fresco. Esto ultimo puede
deberse a que los sitios acidos presentes en la superficie de la alimina son
capaces de retener fuertemente los sub-productos formados durante la
reaccion, impidiendo asi la adecuada coordinacion del alcohol furfurilico
—intermedio de reaccién— para su posterior hidrogenacién hasta obtener el

alcohol tetrahidro-furfurilico.

Tabla 4.9 Resultados de los experimentos de re-usos del catalizador Ru/ZrOz, en la hidrogenacion
de furfural utilizando 1-butanol como disolvente.?

Conversion Rendimientos (%mol)®
Experimento FAL Sub-
(%mol)® FALOH THFALOH produictos

Cat. Fresco 99,9 0,0 75,0 22,6
Cat. 1% re-uso 99,6 0,0 79,1 15,2
Cat. 2% re-uso 99,4 394 46,2 104
Cat. 3% re-uso 99,5 37,3 54,1 57
Cat. Regenerado 99,8 6,8 75,5 14,6

a. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL,
temperatura = 130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacién (éteres, oligomeros, etc.).

Los experimentos cataliticos con re-usos del catalizador en la

hidrogenacion selectiva del FAL también fueron empleados para el material
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Ru/ZrO,, en este caso realizando hasta mas de tres ciclos consecutivos tras
procesos de limpieza/lavado. Los resultados de este estudio (ver Tabla 49y
Figura 4.29) nos muestran que el rutenio soportado sobre zirconia es mucho
mas estable que el rutenio soportado sobre aliimina.

Como puede observarse, con el catalizador Ru/ZrO; la conversién de
FAL (=100%) se mantuvo practicamente constante durante los tres re-usos. El
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico también se mantuvo constante
(~75%) durante los dos primeros usos del catalizador (Cat. Fresco y 1° re-uso),
aunque se puede observar que para los dos siguientes re-usos (2° y 3° re-
usos) el rendimiento se divide mayoritariamente entre los dos alcoholes
hidrogenados: ~40% para el alcohol furfurilico y ~50% para el alcohol
tetrahidro-furfurilico, respectivamente. Esto puede deberse al hecho de que el
proceso de limpieza/lavado del catalizador a temperatura ambiente no es
suficiente para remover totalmente la materia organica adsorbida o
depositada en el sélido, especialmente aquella que bloquea los sitios activos
responsables de la hidrogenacion o que también puede producir una

transformacién —cambio de estado— de los sitios metalicos.

I Rendimiento FALOH sl Rendimiento THFALOH ~ —&— Conversién FAL

100% - - -

80% 4

60% -

40% A

Conversién o Rendimiento / %mol

20% A

0% +

Cat. Fresco  Cat. 1*'Resuo Cat. 2% Reuso Cat. 3 Reuso Cat. Regenerado

Experimentos

Figura 4.29 Resultados de los experimentos de re-usos del catalizador Ru/ZrOz en la
hidrogenacion de furfural utilizando 1-butanol como disolvente. Condiciones de reaccién:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL, temperatura
= 130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Por esta razon, después del tercer re-uso realizado y previamente al
siguiente re-uso del catalizador, sometimos al mismo al procedimiento de

limpieza/lavado antes descrito seguido de un proceso de regeneracion
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térmica mediante reduccion utilizando un flujo constante de hidrégeno a
250°C (Ver procedimiento de sintesis del catalizador, Capitulo 03:
Procedimientos Experimentales).

Tal y como puede observarse en la Figura 4.29 luego de esta
regeneracion el catalizador Ru/ZrO; recupera su actividad hidrogenante en
particular con respecto a la hidrogenacién del anillo furanico, alcanzando un
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico similar al obtenido con el
catalizador fresco (=75%). También se observa una disminucién de la
formacion de sub-productos en comparacion con el rendimiento de estos
productos no deseados alcanzado por el catalizador fresco, viéndose esta
disminucion compensada por un aumento de ~6% del rendimiento a alcohol
furfurilico. Esto puede deberse al hecho de que después de varios ciclos de
reaccion los sitios activos que favorecen la formacion de estos sub-productos
se van pasivando, ya sea por adsorcion de materia organica o bien por
transformaciones propias a nivel fisico-quimico de la superficie del catalizador,
algo que se vuelve beneficioso para nuestro proceso de hidrogenacion
selectiva de FAL.

4.4.5. Estudio de re-usos y estabilidad del catalizador Ru/ZrO: en
presencia de agua

A la luz de los buenos resultados obtenidos con los re-usos del
catalizador Ru/ZrO; discutidos en la seccion anterior, decidimos continuar el
estudio de la estabilidad de este catalizador en la hidrogenacion de furfural
en fase liquida, pero en este caso en presencia de agua en el medio de
reaccion. Para ello, se prepard una disolucidn al 20% en peso de furfural en
una mezcla agua/1-butanol, de manera que la alimentacién para cada
experimento catalitico contenia 300 mg de furfural, 300 mg de agua y 900 mg
de 1-butanol, respectivamente. Se realizaron experimentos de re-uso del
catalizador utilizando las mismas condiciones de reaccién empleadas en la
seccién anterior, a saber: 60 mg catalizador, a 130°C y 20 bares H, durante 20
horas. El procedimiento de limpieza/lavado utilizado para el
acondicionamiento del catalizador entre cada ciclo de re-uso fue exactamente
el mismo que ha sido detallado para los re-usos del catalizador durante la

hidrogenacion de furfural en ausencia de agua en el sistema.
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Tabla 4.10 Resultados de los experimentos de re-usos del catalizador Ru/ZrO; en la
hidrogenacion de furfural utilizando un sistema agua/1-butanol como disolvente.?

Conversion Rendimientos (%mol)®
Experimento FAL® Sub-
(%mol) FALOH THFALOH Sahas

Cat. Fresco 99,0 0,0 66,0 30,1
Cat. 1 re-uso 99,2 0,0 67,7 29,4
Cat. 2% re-uso 99,3 0,0 63,7 31,8
Cat. 3% re-uso 99,3 0,8 63,9 31,8
Cat. Regenerado 99,7 1,0 66,6 30,7

a. Condiciones de reaccion: 300 mg de FAL, 300 mg de agua, 900 mg de 1-butanol, catalizador al 20% en peso
respecto del FAL, temperatura = 130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversion de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacion (éteres, oligémeros, etc.).

Como puede observarse en la Tabla 4.10, los resultados obtenidos
indican que, aun en un medio de reaccion que contiene una cantidad de agua
equivalente a la de furfural, el catalizador de Ru/ZrO, muestra muy buena
actividad durante todo el ciclo de re-usos (hasta 3 re-usos consecutivos),
alcanzando conversiones de furfural completas y ademas manteniéndose
estos valores practicamente constantes durante todo el ciclo de re-usos.

Los rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico obtenidos para el
catalizador Ru/ZrO; en la hidrogenacidén de FAL realizada en presencia de
agua resultaron ser menores (#66% para el catalizador fresco) si se comparan
con los rendimientos alcanzados por el mismo catalizador cuando el proceso
de hidrogenacién fue realizado en un medio reactivo que no contenia agua
(ver Tabla 4.9).

Sin embargo, cabe destacar que en las presentes condiciones de
reaccién y en presencia de agua el catalizador no mostré practicamente
pérdida en el rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico con los sucesivos re-
usos, observandose sélo una pequeia disminuciéon de aproximadamente un
3% en el segundo re-uso, para luego mantener el rendimiento a THFALOH en
el tercer re-uso. Este comportamiento es muy positivo y muy diferente al
ocurrido cuando se utilizé Unicamente 1-butanol como disolvente en el
medio, donde se observé una pérdida del rendimiento a THFALOH entre 20-

25% tanto para el segundo como para el tercer re-uso.
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I Rendimiento FALOH ~ mmml Rendimiento THFALOH ~ —&— Conversion FAL

100% - - 1
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Figura 4.30 Resultados de los experimentos de re-usos del catalizador Ru/ZrO; en la
hidrogenacion de furfural utilizando un sistema agua/1-butanol como disolvente. Condiciones de
reaccion: 300 mg de FAL, 300 mg de agua, 900 mg de 1-butanol=25% en peso, catalizador al 20%
en peso respecto del FAL, temperatura = 130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién =
20 horas.

En este caso, después del tercer re-uso del catalizador una vez realizado
el proceso de lavado/limpieza y antes de proseguir con el ciclo de re-usos, se
procedio a realizar una regeneracion térmica del material mediante reduccion
con Hz a 250°C, es decir en las mismas condiciones antes mencionadas (ver
Capitulo 03: Procedimientos Experimentales). Tal y como puede observarse en
la Figura 4.30, luego de esta regeneracién el catalizador Ru/ZrO, mantiene
completamente su actividad hidrogenante, bien es cierto que la misma no fue
practicamente mermada en el ciclo de re-usos realizados en presencia de agua
en el medio de reaccién, alcanzando un rendimiento a alcohol tetrahidro-
furfurilico similar al obtenido con el catalizador fresco (=66%). En cuanto a la
formacion de sub-productos en el sistema reactivo conteniendo agua, el
rendimiento de estos productos alcanzado por el catalizador fresco es =30-
32%, manteniéndose estos niveles practicamente constantes en todo el ciclo

de re-usos.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en la hidrogenacion
de FAL llevada a cabo en ausencia de agua (s6lo 1-butanol como disolvente),
se puede concluir que la presencia de agua en el medio aumenta un 10% la
produccion de compuestos no deseados durante el proceso, probablemente

por interacciones especificas del agua con los sitios activos del catalizador, lo
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cual conduce a la formacién de productos de condensacion y otros productos

los cuales merecen futuros estudios.

Estos resultados nos muestran un claro incremento en la actividad
hidrogenante del anillo furanico para el catalizador Ru/ZrO; cuando el agua
estd presente en el medio de reaccidn, este incremento en la actividad
catalitica puede observarse de mejor manera en la Figura 4.31 en la cual se

comparan los rendimientos a ambos alcoholes (FALOH y THFALOH).

—*—Ru/ZrO: Mezcla —4*—Ru/ZrOz: Mezcla
100% - Furfural / 1-Butanol Furfural / Agua + 1-Butanol
80% -
°
= A
3 60% A e
2 - .-
] - .-
E PPt JPtte
E 40% - JPSia <
20% A ,'I ,(”
F
II' i
0% detme=t’ T T T T T T T * )

0,0 2,0 4,0 6,0 80 100 120 14,0 160 180 20,0 220

Tiempo/h

Figura 4.31 Rendimientos a los productos principales de la reaccién de hidrogenacion de furfural
(FALOH y THFALOH) mediante Ru/ZrO: utilizando como disolventes: 1-butanol vs agua/1-
butanol, en funcion del grado de avance de la reaccién. Lineas continuas: rendimiento a FALOH y
Lineas discontinuas: rendimiento a THFALOH. Condiciones de reaccion: 300 mg de furfural, 1200
mg de 1-butanol o (300 mg de agua + 900 mg de 1-butanol), catalizador al 20% en peso respecto
del FAL, temperatura: 130°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 20 horas.

A modo de comparacion, se han calculado los valores de TON a las 6
horas de reaccion para la produccidn de alcohol tetrahidro-furfurilico en la
hidrogenacion de FAL con Ru/ZrO, como catalizador empleando ambas
condiciones de reaccion aqui estudiadas, es decir en presencia de agua
(FAL/Agua + 1-butanol) y en ausencia de agua (FAL/1-butanol), obteniéndose

los valores siguientes: 40 y 10, respectivamente.

Ademas, estos resultados estan en consonancia con reportes previos en
los que utilizan como catalizadores Ru/C, Ru/SiO; y Ru/TiO, para estudiar la
hidrogenacion en medio acuoso de compuestos carbonilicos y acidos bio-
derivados (i.e. butan-2-ona y acido levulinico)®™® en los cuales se indica que

el agua incide en el mecanismo de la reaccion de hidrogenaciéon
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involucrandose en las etapas de adsorcion de reactivos, asi como también en

la de intermedios de reaccion.

Segun célculos realizados mediante DFT utilizando acetona como
molécula modelo sobre Ru(0001) se ha determinado que la reaccion es
controlada por la etapa de hidrogenacién del intermedio tipo alcéxido. En
ausencia de agua en el medio reactivo, el intermedio iso-propoxi se encuentra
fuertemente adsorbido a través del atomo de oxigeno en los sitios oxofilicos
de Ru(0001), mientras que en presencia de moléculas de agua quimisorbida
se genera una configuracion iso-energética en la cual el intermedio tipo
alcoxido se adsorbe a través de la formacién de un enlace O-H con la molécula
de agua, favoreciendo asi la etapa de hidrogenacién debido a un descenso en
la barrera energética de 0,41 eV. También se ha descrito que la presencia de
agua quimisorbida estabiliza la adsorcion del compuesto carbonilico y
desestabiliza el estado de transicién favoreciendo la formacion del enlace C-
H, siendo estos factores que influyen considerablemente en el aumento de las
velocidades de reaccion. Ademas, se ha determinado que la presencia de agua
en el medio reactivo influye también incrementando el coeficiente de difusion

de protones®',

Las investigaciones citadas en el parrafo anterior discuten que el
incremento en la actividad de los catalizadores de rutenio para la
hidrogenacion en medio acuoso se debe a la interaccién entre el atomo de
oxigeno del grupo carbonilico y un 4tomo de hidrégeno de las moléculas de
agua adyacentes via formacion de un enlace O-H. Sin embargo, otros autores
indican que sobre Ru(0001) las moléculas de agua se adsorben en sitios
oxofilicos formando una monocapa de moléculas parcialmente disociadas la
cual es energéticamente mas estable, en la cual las moléculas de agua y
grupos hidroxilo forman parte de una estructura hexagonal compartiendo un

atomo de hidrégeno enlazado a la superficie de un 4tomo de rutenio®2¢,

Aun asi, el mecanismo de la hidrogenacion con catalizadores de Ru en
fase acuosa sigue suscitando cierta controversia. Ademas, cabe destacar que
estos estudios sobre quimica superficial del catalizador de Ru han sido
desarrollados a temperaturas por debajo de las temperaturas tipicas a las

cuales se suelen realizar los experimentos cataliticos de hidrogenacion de

- 132 -



— Capitulo 04 —

compuestos carbonilicos, aunque pueden ser considerados como un punto de
partida para interpretar la actividad especifica de los catalizadores de rutenio
en la hidrogenacion en medio acuoso de compuestos carbonilicos obtenidos

a partir de fracciones de biomasa tipo ligno-celulésica.

4.4.6. Estudio de la influencia de la fase de ZrO; en el catalizador
Ru/ZrO,

Teniendo en cuenta los buenos resultados hasta ahora obtenidos con
el catalizador Ru/ZrO: en la hidrogenacion selectiva de FAL principalmente
cuando se trabaja en presencia de agua en el medio de reaccion, decidimos
estudiar mas en profundidad este material e investigar si la actividad del
mismo se encuentra influenciada por la estructura del soporte. En este sentido,
es conocido que el 6xido de zirconio puede presentarse principalmente en
dos fases o polimorfos estables a temperatura ambiente, denominados fase
monoclinica (m-ZrO,) y fase tetragonal (t-ZrO,), respectivamente. Es bien
conocido en la literatura cientifica que los polimorfos de ZrO, presentan
distintas propiedades acido/base y distinta concentracién de grupos hidroxilo
en superficie, siendo evidente que estos factores pueden influenciar de alguna
manera la actividad catalitica observada®%,

Con el objetivo de investigar la presencia de los distintos polimorfos de
ZrO; en el soporte del catalizador Ru/ZrO; y el efecto que éstos pueden tener
en la hidrogenacién selectiva de FAL, se han sintetizado tres catalizadores
basados en Ru soportado sobre tres distintos éxidos de Zr, a saber: 1) ZrO;
Tetragonal (muestra conteniendo principalmente fase tetragonal de zirconia),
2) ZrO, Monoclinica (muestra conteniendo mayoritariamente fase monoclinica
de zirconia), y 3) ZrO, Mezcla (muestra preparada en este estudio conteniendo
una relacién 60:40 de fases monoclinica y tetragonal de zirconia,
respectivamente). La incorporacion del Ru en estos soportes se llevd a cabo
mediante el método de deposicion-precipitacion utilizando RuClz.xH,O como
precursor, siguiendo el procedimiento detallado en el Capitulo 03:
Procedimientos Experimentales.

En la Tabla 4.11 se encuentran detalladas las principales propiedades
fisico-quimicas y texturales de los catalizadores de Ru sobre distintos 6xidos

de zirconio, comparando con sus respectivos éxidos utilizados como soportes.
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Tabla 4.11 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Ru soportado sobre
distintos 6xidos de zirconio preparados en este estudio.

Ru* ek *k *k *k
Catalizador (% en SBST " V,,3 4 Soporte SBET 4 V,,3 4
(m°g™)  (cm’g”) (m°g”) (em’g’)
peso)
Ru/ZrO: Mezcla 1,7 67 0,12 ZrO2 Mezcla 71 0,12
Ru/m-ZrO. 1,6 91 0,28 m-ZrOz 98 0,26
Ru/t-ZrO> 17 134 0,20 t-ZrOz 138 0,20

* medido por ICP; ** &drea superficial y volumen total de poro: valores obtenidos mediante isotermas de
adsorcion de N, y calculados por el método BET y método del punto Unico, respectivamente.

En términos generales, los resultados de caracterizacion nos indican que
el procedimiento para la incorporacién del metal mediante deposicién por
precipitacion no modifica las propiedades superficiales de los soportes dado
gue no existe una diferencia significativa entre los valores de area superficial
y volumen total de poro entre soportes y catalizadores sintetizados. Para los
tres catalizadores ha sido determinado un contenido metélico similar =1,7%,

siendo la diferencia fundamental entre ellos el valor de area superficial.

Asi mismo, en la Figura 4.32 se presentan los patrones de difraccién de
rayos X para cada uno de los catalizadores de Ru soportados sobre distintos
oxidos de zirconio y se comparan con los mismos soportes de partida. En
general, se puede observar como los catalizadores de rutenio soportados
sobre ¢-ZrO, (Tetragonal) y m-ZrO, (Monoclinica) muestran los picos
principales correspondientes a cada una de las fases de los soportes originales
(20: 30,4°y 35,5° para fase tetragonal y 26: 24,4°, 28,4°, 31,5° y 34,7° para fase

monoclinica)®®®’

, respectivamente, indicando que las fases puras del ZrO; son
estables incluso después del proceso de incorporacion y posterior reduccion

del metal en el catalizador.

En el caso del catalizador de rutenio soportado sobre ZrO, mezcla de
fases, se pueden observar picos correspondientes a ambas fases (Tetragonal
y Monoclinica), aunque en este caso existen ciertas diferencias en la intensidad
de los picos para cada una de las fases de ZrO, cuando se compara con el
difractograma del soporte de partida, indicandonos que el proceso de
incorporacion del Ru y posterior reduccion del catalizador modifica la relacién
de fases en el material finalmente obtenido. De esta manera, al calcular los

porcentajes de cada fase de ZrO; (relacién de fases Monoclinica/Tetragonal)
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presentes tanto para el soporte de partida ZrO, Mezcla como para el

catalizador de rutenio Ru/ZrO, Mezcla, se obtienen relaciones de 60/40 en el

primer caso y de 70/30 en el segundo, respectivamente®®,

T
'

Ru® picos caracteristicos: 20=384° !
i

i

'

:

i

i

'

1,7% Ru/ZrO, Tetragonal

210, Tetragonal

1,6% Ru/ZrO, Monoclinico

210, Monoclinico

1,7% Ru/ZrO, Mezcla

210, Mezcla

26(°)

Figura 4.32 Comparacion de difractogramas de rayos X para los tres distintos catalizadores de
Ru/ZrO: y de los 6xidos de zirconio utilizados como soportes: ZrO. Tetragonal, ZrO> Monoclinica
y ZrO2 Mezcla (M/T).

Finalmente, para los tres catalizadores de Ru soportado sintetizados no
se han observado ninguno de los picos de difraccion relacionados con el
rutenio metalico, que cominmente aparecen a 20 de 38,4°, 42,2°, 44,0°, 58,2°,
69,6°, y 784°, respectivamente, asignados a cada uno de los planos
correspondientes a la estructura hexagonal de Ru% (100), (002), (101), (102),
(110), y (103), respectivamente (ICDD-JCPDS, No. 06-0663). Teniendo en
cuenta que el contenido metéalico del catalizador es relativamente bajo lo
anterior nos indica la posibilidad de que las particulas del metal se encuentran

muy bien dispersas y/o que posean un tamafio pequefio®’®.
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La actividad catalitica de los tres catalizadores de Ru soportado sobre
distintos 6xidos de zirconio se evalud en la hidrogenacién selectiva de FAL en
fase liquida, en la Figura 4.33 se comparan los rendimientos a ambos alcoholes
de interés (alcohol furfurilico y alcohol tetrahidro-furfurilico) para cada
catalizador de Ru llevando a cabo la reaccion a dos temperaturas diferentes
(100°C y 130°Q).

EWFALOH B THFALOH
100% -
130°C
— 80% 4
s e
3
x®
-~
L
s 60% 1 100°C
E
b=l
g
©  40% - o bkt i
20% A
0% T T T T
Ru/ZrO. Ru/ZrO. Ru/ZrO2 Ru/ZrO. Ru/ZrO. Ru/ZrO:
Mezcla  Monoclinico Tetragonal . Mezcla  Monoclinico Tetragonal
Catalizador

Figura 4.33 Resultados de los catalizadores basados en Ru soportado sobre distintos polimorfos
de oxido de zirconio en la hidrogenaciéon de FAL llevada a cabo a dos distintas temperaturas
(100°C y 130°C). Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto del FAL, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Para los tres catalizadores ensayados resulta evidente que cuando la
reaccion se lleva a cabo a 100°C se obtienen selectividades muy similares
(FALOH = 42-53% y THFALOH = 37-49%) hacia los dos alcoholes de interés,
mientras que cuando la reaccion se lleva a cabo a 130°C, la selectividad a
alcohol tetrahidro-furfurilico aumenta de manera notable alcanzando
rendimientos a este alcohol entre el 70 y el 77%. Dado que al llevar a cabo la
reaccion a 100°C encontramos rendimientos similares a ambos alcoholes para
los tres catalizadores, y cuando la reaccidon es llevada a cabo a 130°C
nuevamente los tres catalizadores muestran aproximadamente la misma
actividad hidrogenante con altos rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico,
podemos concluir que el comportamiento de los catalizadores basados en
rutenio soportado sobre los diferentes polimorfos de éxido de zirconio no
presenta variaciones significativas en las condiciones de reaccién aqui
empleadas.
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El desarrollo de procesos en fase acuosa es muy importante en el
campo de la biomasa ya que como ha sido reportado para poder aislar los
polimeros constituyentes de la biomasa ligno-celuldsica uno de los procesos
de pre-tratamiento utilizado es la hidrélisis catalizada por 4cidos o bases®
por otro lado, los procesos para la obtencion de furfural y sus derivados
también son llevados a cabo mayoritariamente en fase acuosa®. Siguiendo
esta idea, nos propusimos estudiar la actividad de los tres catalizadores de Ru
soportado sobre distintos 6xidos de zirconio en la hidrogenacion selectiva de
FAL utilizando condiciones moderadas de reaccién y en presencia de agua en
el medio reactivo. En este sentido, el trabajar en condiciones moderadas y en
fase acuosa presentaria una ventaja afadida para nuestros catalizadores a la
hora de competir con otros catalizadores sélidos en vista a una futura
aplicaciéon industrial. Los principales resultados obtenidos para los tres
diferentes catalizadores de Ru/ZrO; y los detalles de las condiciones de

reaccién se presentan en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12 Resultados obtenidos en la hidrogenaciéon de FAL con catalizadores de Ru/ZrO:
utilizando una mezcla H.0-Butanol como disolvente.?

Conversion Rendimientos (%mol)®
Catalizador FAL Sub-
(%mol)® FALOH THFALOH Sahas
1,7%Ru/ZrO; mezcla 99,9 0,0 759 22,7
1,6%Ru/ZrO; monodiinico 99,6 0,0 69,9 26,4
1,7%Ru/ZrO; Tetragonal 99,5 0,0 46,7 40,8
5,0%Ru/C 99,9 0,0 74,7 23,7

a. Condiciones de reaccion: 300 mg de furfural, 300 mg de agua, 900 mg de 1-butanol=25% en peso,
catalizador al 20% en peso respecto del FAL, temperatura = 130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de
reaccion = 20 horas.

b. Conversion de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacion (éteres, oligémeros, etc.).

Ademas, para los tres catalizadores de Ru soportado sobre ZrO;
ensayados presentamos en la Figura 4.34 y Figura 4.35 la evolucién de la
conversion de FAL y de los rendimientos a los principales productos de la
reaccién (FALOH y THFALOH) en funcion del tiempo. Como puede observarse
los tres catalizadores de Ru/ZrO; sintetizados presentan muy buena actividad

trabajando en estas condiciones de reaccidon (medio acuoso), ya que todos
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alcanzaron conversiones completas de furfural a tiempos cortos de reaccién
(6 h). Estos resultados son similares a los obtenidos con el catalizador de
referencia (5%Ru/C), aunque este Ultimo contiene mas del doble de Ru en
comparacién con el contenido metédlico de nuestras muestras de Ru/ZrO;

(entre 1,6 y 1,7% en peso de Ru).

* Ru/ZrO:z Mezcla A Ru/ZrOz Monoclinico ® Ru/ZrO; Tetragonal

100% A Y

80% A .

60%

40%

Conversioén FAL / %mol

20%

0%

0,0 2,0 4,0 6,0 80 100 120 14,0 160 180 200 220

Tiempo/h

Figura 4.34 Evolucidn de la conversion de FAL para los catalizadores basados en Ru soportado
sobre distintos polimorfos de éxido de zirconio en la hidrogenacion de FAL.. Condiciones de
reaccion: 300 mg de furfural, 300 mg de agua, 900 mg de 1-butanol, catalizador al 20% en peso
respecto del FAL, temperatura: 130°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 20 horas.

—#—Ru/ZrO: Mezcla —&—Ru/ZrO2 Monoclinico —®—Ru/ZrO: Tetragonal
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Figura 4.35 Rendimientos a los productos principales (FALOH y THFALOH) de la reaccién de
hidrogenacion de furfural mediante catalizadores basados en Ru soportado sobre distintos
polimorfos de éxido de zirconio en funcién del grado de avance de la reaccion. Lineas continuas:
rendimiento a FALOH vy Lineas discontinuas: rendimiento a THFALOH. Condiciones de reaccién:
300 mg de furfural, 300 mg de agua, 900 mg de 1-butanol, catalizador al 20% en peso respecto
del FAL, temperatura: 130°C, presion de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 20 horas.
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Ademas, tal y como se puede observar en la Tabla 4.12, los resultados
con respecto al rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico para los
catalizadores Ru/ZrO; mezda Y RU/ZrO2 Monodinico SON comparables a los
alcanzados por el catalizador 5%Ru/C de referencia, mientras que en estas
condiciones de reaccion el catalizador Ru/ZrO; tetragonal Presenta una menor
produccion a este alcohol. En este sentido, junto con la disminucién en el
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico que presenta el catalizador
RU/ZrO; Tetragonal €ncontramos también que este material genera un
rendimiento mayor a sub-productos (=40%) duplicando el generado por el
resto de catalizadores estudiados, es decir Ru/ZrO: mezcla, RU/ZrO2 monocdlinico Y €l
catalizador 5%Ru/C de referencia, con una formacion de sub-productos del
orden de 20-25%.

100% A

Furfural / 1-Butanol Furfural / Agua + 1-Butanol

80%

60%

40%

20%

Rendimiento THFALOH / %mol
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Figura 4.36 Rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico de los catalizadores de Ru soportado
sobre distintos polimorfos de éxido de zirconio para la hidrogenacion de FAL en presencia y
ausencia de agua en el medio. Condiciones de reaccién: 300 mg de furfural, 300 mg de agua,
1200 mg de 1-butanol o (300 mg de agua + 900 mg de 1-butanol), catalizador al 20% en peso
respecto del FAL, temperatura: 130°C, presion de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 20 horas.

En este sentido y cbmo podemos observar en la Figura 4.36 al comparar
los rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico obtenidos para los tres
catalizadores de Ru en la hidrogenacién de FAL llevada a cabo en presencia
de agua en el medio reactivo, hemos encontrado que la presencia de agua
tiene influencia en el mecanismo de la hidrogenacion de furfural mediante
catalizadores de Ru/ZrO,, incidiendo en la actividad catalitica de los distintos

polimorfos que presenta el soporte. Asi, el catalizador sintetizado sobre ZrO>
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Tetragonal iINCrementa su rendimiento a sub-productos, mientras que la fase de
ZrO2 monodiinica Muestra similar selectividad a alcohol tetrahidro-furfurilico en
ambas condiciones de reaccion (i.e. FAL/ButOH y FAL/H,O-ButOH).

A la luz de estos resultados, es evidente que la fase tetragonal de
zirconia ofrece un comportamiento diferente a la fase monoclinica en la
hidrogenacion de FAL catalizada por Ru soportado sobre ZrO, cuando existe
agua en el medio reactivo. Estas observaciones concuerdan con las ya
descritas por nuestro grupo de trabajo durante el estudio de catalizadores de
Ru soportado para su aplicacion en reacciones de hidrogenacion (HYD) e

hidrodesoxigenacién (HDO) en medio acuoso?®

, indicando claramente que
la actividad catalitica del catalizador de Ru soportado sobre un soporte que
contiene mayoritariamente la fase monoclinica de la zirconia se ve menos
afectada por la presencia de agua en el medio en comparacion con el Ru

soportado en ZrO; tetragonal.

Teniendo en cuenta reportes que destacan la buena actividad de
catalizadores de rutenio (i.e. Ru/SiO,, Ru/TiOy) para la hidrogenacién en fase
acuosa de moléculas derivadas de la biomasa®, nuestros resultados son de
gran relevancia ya que hasta la fecha la influencia de los distintos polimorfos
de ZrO, sobre la actividad catalitica de rutenio en la hidrogenacién de furfural
en medio acuoso no habia sido descrita. Esta informacién es de vital
importancia de cara al posible desarrollo de un catalizador industrial para la
hidrogenacion de furfural en medio acuoso, ya que el control de la relacion
entre los dos distintos polimorfos que presenta el ZrO, (Monoclinico vs

Tetragonal) permitira optimizar la actividad y la selectividad del catalizador.

Teniendo en cuenta que los catalizadores de Ru soportado sobre ZrO,
presentando mayoritariamente la fase monoclinica son los mas activos y
selectivos hacia la produccién de alcohol tetrahidro-furfurilico en la
hidrogenacion de FAL, siendo incluso capaces de mantener un buen nivel de
actividad durante varios ciclos cataliticos (i.e. Ru/ZrO; mezda) Yy también en
presencia de agua en el medio de reaccidén, nos propusimos estudiar la
influencia del tipo de alcohol (i.e. alcohol 1°, 2° y 3°) utilizado como disolvente
en la actividad catalitica y las selectividades observadas. Para este estudio

seleccionamos el material Ru/ZrO2 wmonocinica COMO catalizador y la serie de
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alcoholes C4 como disolventes: 1-butanol (n-butanol), 2-butanol (sec-
butanol) y 2-metil-2-propanol (fert-butanol) como alcoholes primario,
secundario y terciario, respectivamente. Los resultados obtenidos se resumen
en la Figura 4.37.

I Rendimiento FALOH ~ mmmm Rendimiento THFALOH ~ —s— Conversion FAL

100% 4 —

80% 4

60% -

40% A

Resultados / %mol

20% 4

0%

FAL / n-ButOH FAL / sec-ButOH FAL / tert-ButOH

Catalizador

Figura 4.37 Efecto del tipo de alcohol (primario, secundario y terciario) utilizado como disolvente
en la hidrogenacion selectiva de furfural catalizada por Ru/ZrO2 Monoclinico. Condiciones de
reaccion: relaciéon FAL/alcohol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL,
temperatura = 130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Con estos resultados podemos inferir que en nuestras condiciones de
reaccién la velocidad de adsorcion del furfural sobre los sitios activos del
catalizador supera a la adsorcién competitiva que pueda presentar el alcohol
utilizado como disolvente y ademas podemos concluir que las moléculas de
alcohol no compiten por la adsorcion sobre los sitios de Ru metalicos
encargados de la hidrogenacion dado que en los tres casos fueron obtenidos
elevados conversiones de FAL.

4.4.7. Estudio de catalizadores de Ru soportado sobre oxidos
mixtos conteniendo ZrO;

Finalmente y teniendo en cuenta que el catalizador basado en Ru/ZrO;
presenta buenos y promisorios resultados para la reaccién de hidrogenacion
selectiva de FAL , decidimos investigar la actividad de catalizadores basados
en este metal soportado sobre soportes tipo 6xidos mixtos basados en
zirconio, entre ellos: ZrO;-Al,03, ZrO;-SiOy, ZrO,-TiO,, ZrO,-Ce0, y ZrO,-MgO.
Para ello llevamos a cabo las correspondientes sintesis de los 6xidos mixtos

siguiendo procedimientos conocidos y ampliamente descritos en bibliografia
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(ver Capitulo 03: Procedimientos Experimentales), de manera de obtener un
material final con una relacion molar de 6xidos (tedrica) de 1/1.

La actividad catalitica de los catalizadores de Ru soportado sobre
distintos 6xidos mixtos conteniendo ZrO; aqui preparados fue evaluada en la
hidrogenacion selectiva de FAL inicialmente trabajando a una temperatura de
100°Cy en condiciones estandar de reaccidn, segun se detalla en la Tabla 4.13.
Los resultados obtenidos son analizados y comparados con los alcanzados por

el catalizador Ru/ZrO; mezca (Mezcla de fases monoclinica/tetragonal: 70/30).

Tabla 4.13 Resultados obtenidos en la hidrogenacion de furfural (FAL) con catalizadores de Ru
soportado sobre distintos 6xidos mixtos conteniendo zirconio.?

Conversion Rendimientos (%mol)®
Catalizador FAL Sub-
(%mol)® FALOH THFALOH el

Ru/ZrO,-Al,03 99,6 43,8 50,3 53
Ru/ZrO,-SiO, 98,7 41,5 23,8 31,6
Ru/ZrO,-TiO, 99,4 67,0 28,9 2,1
Ru/Zr0O,-CeO, 72,7 70,0 0,0 09
Ru/ZrO,-MgO 99,6 37,0 57,8 41
Ru/ZrOz Mezcla 99,5 53,0 40,7 2,7

a. Condiciones de reaccién: relacion FAL/Butanol 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL,
temperatura = 100°C, presién de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversion de furfural (FAL) y rendimientos referidos a: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH) y sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.),
productos de condensacién (éteres, oligomeros, etc.).

De manera similar a lo observado con el catalizador de Ru sobre el
soporte de zirconia (utilizado como referencia en este caso) cuatro de los cinco
catalizadores de Ru sobre soportes de o6xidos mixtos conteniendo ZrO;
alcanzaron conversiones completas de furfural. A su vez, dos de estos
catalizadores reportaron rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico (Tabla
4.13) con mejoras de entre 10-17% con respecto al rendimiento observado
con el catalizador de Ru sobre zirconia, uno de ellos combinando ZrO; con un
oxido de tipo acido (Ru/ZrO;-Al;O3) y otro combinando ZrO; con un 6xido de
tipo basico (Ru/ZrO2-MgO). En la Figura 4.38 se presentan los rendimientos a
los alcoholes furfurilico y tetrahidro-furfurilico alcanzados por los
catalizadores de rutenio soportado sobre distintos soportes de tipo 6xido

mixto, siendo comparados con el catalizador de Ru soportado sobre zirconia.
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Figura 4.38 Rendimientos a los alcoholes FALOH y THFALOH alcanzados por los catalizadores de
Ru soportados sobre éxidos mixtos conteniendo 6xido de zirconio. Condiciones de reaccion:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL, temperatura
= 100°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

En funcion de los resultados obtenidos y con el objetivo de incrementar
el rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico, seleccionamos los dos
catalizadores de Ru soportado sobre éxidos mixtos que presentaron los
mejores rendimientos a este alcohol, a saber: Ru/ZrO;-Al,03 y Ru/ZrO,-MgO,
para realizar experimentos cataliticos a mayor temperatura (130°C),

manteniendo constantes el resto de parametros experimentales.
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Figura 4.39 Rendimientos a los alcoholes FALOH y THFALOH alcanzados por los catalizadores de
Ru/ZrO2-Al203, Ru/ZrO2-MgO y Ru/ZrO: mezia €n funcion de la temperatura de reaccion (100°C y
130°C) en la hidrogenacién de FAL. Condiciones de reaccién: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en

peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion
= 20 horas.
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Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.39, donde
podemos observar como el aumento de la temperatura consigue aumentar el
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico en un 30% para ambos
catalizadores de Ru soportado sobre éxidos mixtos sintetizados, asi como
también sucede con el catalizador de Ru/ZrOz mezcla Utilizado en esta ocasion
como de referencia.

Es destacable el resultado obtenido con el catalizador Ru/ZrO,-MgO
que consigue el rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico méas elevado
(84%) hasta ahora alcanzado. Ademas, si tenemos en cuenta que el aumento
de la temperatura de reaccion lleva consigo la posibilidad de catalizar
reacciones paralelas que conducen a la formacién de sub-productos,
generando asi una caida en el rendimiento al producto de nuestro interés, este
catalizador es el que menos rendimiento a sub-productos genera con valores
muy similares a los presentados por el catalizador comercial de referencia
Ru/Carbdn (13-15%) mientras que los catalizadores Ru/ZrO, y Ru/ZrO,-Al,O3
generan rendimientos a sub-productos del 21%.

Este resultado puede deberse a que la combinacién de ZrO, con un
oxido de tipo basico como el MgO genera un equilibrio en la distribucién de
sitios acido-base —no so6lo en cantidad sino también en fortaleza—
disponibles en la superficie del catalizador que son los responsables de
catalizar reacciones paralelas a la hidrogenacién (i.e. hidrdlisis, eterificaciones,
etc.).

Por ultimo, decidimos estudiar el comportamiento de este catalizador
de Ru/ZrO,-MgO que ha presentado hasta ahora tan buenos resultados en la
reaccion hidrogenacion selectiva de furfural en fase liquida, pero en este caso
utilizando un sistema de reaccidon que contiene una cierta cantidad de agua
en el medio reactivo (mezcla disolvente H,O-butanol). Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 4.40 y se comparan con los observados

con el catalizador de Ru/ZrO;-Mezcla y el catalizador de referencia 5%Ru/C.
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Figura 4.40 Rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico alcanzados con el catalizador Ru/ZrO»-
MgO (relacion molar 1:1) en la hidrogenacién del FAL en presencia y ausencia de agua.
Condiciones de reaccién: 300 mg de furfural, 1200 mg de 1-butanol o (300 mg de agua + 900 mg
de 1-butanol), catalizador al 20% en peso respecto del FAL, temperatura = 130°C, presion de H:
= 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

El catalizador de Ru/ZrO,-MgO (1:1) mantiene un buen nivel de
actividad alcanzando una conversion completa de furfural después de seis
horas de reaccion, pero como puede observarse en la Figura 4.40 la presencia
de agua en el sistema de reaccion modifica la selectividad a los productos de
hidrogenacion, mostrando este catalizador una caida en el rendimiento a
alcohol tetrahidro-furfurilico cercana al 20% con respecto al rendimiento
alcanzado por el mismo catalizador cuando la hidrogenacion de furfural se

lleva a cabo en ausencia de agua (sistema furfural/1-butanol).

Esta disminucion en la produccion de alcohol THFALOH conlleva
también un incremento del rendimiento a sub-productos, que aumenta
aproximadamente un 20% al incorporar agua en el medio reactivo. Este grupo
de sub-productos comprende entre otros productos de apertura del anillo
furanico (i.e. dioles), los cuales han podido formarse debido a la basicidad
aportada por el 6xido de magnesio que puede favorecer reacciones de
hidrélisis. Sin embargo, es necesario un estudio mas exhaustivo para
identificar correctamente estos productos, asi como también para entender y

elucidar el mecanismo por el cual estan formandose.
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Todo ello abre nuevas posibilidades para la continuacion del estudio de
diferentes catalizadores basados en rutenio soportado sobre 6xidos mixtos de

ZrO; y MgO, que no seran abordadas en esta memoria.
4.5. CONCLUSIONES

El estudio realizado sobre la reaccidon de hidrogenacién de furfural en
fase liquida nos indica de manera general, que la actividad de los catalizadores
basados en platino, rutenio y paladio soportado depende en gran medida del
tipo de metal. Asi, para los catalizadores de referencia (Pt/C, Ru/C y Pd/C) se
observa que: 1) el catalizador de platino resulté selectivo para la
hidrogenacion del grupo carbonilo, generando también algunos sub-
productos; 2) el catalizador de rutenio resulté muy selectivo para la
hidrogenacion del grupo carbonilo y del anillo furanico generando elevados
rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico; y finalmente, 3) el catalizador de
paladio result6 activo para la hidrogenacién del grupo carbonilo y del anillo
furanico, pero produciendo mayoritariamente elevados rendimientos a sub-
productos especificos, por lo que hemos dedicado una especial atencion a

estos catalizadores en un capitulo posterior de la presente tesis.

Los catalizadores de platino sobre 6xidos metalicos sintetizados y
ensayados en la hidrogenacion selectiva de FAL mostraron mayores
conversiones que el catalizador de referencia (5%Pt/C), con independencia de
las propiedades del 6xido metalico utilizado como soporte. En general, estos
catalizadores resultaron altamente selectivos a alcohol furfurilico, presentando
buena actividad para llevar a cabo la hidrogenacion del grupo carbonilo y
evitando reacciones colaterales como la descarbonilacién o la hidrogendlisis,
indicandonos que en nuestras condiciones de reaccién la selectividad para
esta serie de sélidos es poco influenciada por el tipo de soporte. Con respecto
al nivel de actividad catalitica de los catalizadores de platino, el orden de
reactividad en funcién del rendimiento a alcohol furfurilico (FALOH) resultd
ser: Pt/ZnO ~ Pt/TiO; > Pt/MgO > Pt/Al,O3 > Pt/SiO; > Pt/CeO; > Pt/ZrO5.

La mayoria de los catalizadores basados en rutenio soportado
alcanzaron elevadas conversiones de furfural, indicAndonos que este metal es

activo para la hidrogenacion selectiva de este compuesto, con rendimientos
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finales de 85-99% referidos a la suma de ambos alcoholes: furfurilico y
tetrahidro-furfurilico, destacando esta serie de catalizadores también por su
baja selectividad a sub-productos. Ademas, para estos catalizadores hemos
podido elucidar el mecanismo de reaccidn que tiene lugar observando que a
tiempos cortos de reaccion y sin importar el tipo de soporte sobre el cual el
rutenio haya sido depositado se obtiene alcohol furfurilico como producto
primario (90-100%), mientras que con el transcurso de la reaccion y a tiempos
mas largos se obtiene alcohol tetrahidro-furfurilico como producto final con
diferentes selectividades (entre 30-85%), dependiendo del tipo de soporte

sobre el cual el rutenio se encuentre depositado.

Las evidencias aqui encontradas son indicativas que en nuestras
condiciones de reaccién el rutenio posee la suficiente capacidad para
hidrogenar el grupo carbonilo del furfural sin importar sobremanera el tipo de
soporte empleado, mientras que la hidrogenacién del anillo furdnico debe ser
funcion de interacciones metal-soporte que permitan la adsorcién de la
molécula de furfural en un modo particular, encontrandose esta capacidad del
rutenio para hidrogenar el anillo furdnico mas favorecida en soportes con

mayor acidez.

El aumento de la temperatura en la hidrogenacién de FAL tiende a
afectar negativamente el rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico en
catalizadores de Ru con soportes acidos y en catalizadores con un alto
contenido de Ru, dado que la combinacidén de estos factores favorece la
formacion de sub-productos de reaccion. Ademads, concluimos que el
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico esta relacionado directamente con
la cantidad de catalizador presente en el medio de reaccion y por ende con la

cantidad de sitios metalicos disponibles.

La acidez del soporte favorece la actividad del catalizador Ru/Al,O; para
la hidrogenacion del anillo furanico, pero esta propiedad a su vez puede ser
la responsable de afectar la selectividad a alcohol tetrahidro-furfurilico. Asi, el
catalizador mostré una pérdida completa de la selectividad a este alcohol
durante el primer re-uso, actividad que no pudo ser recuperada al completo
después de un proceso de regeneracién mediante tratamiento térmico. Esto

es el resultado del bloqueo de los sitios metalicos debido a la adsorcién de
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compuestos hidrocarbonados —posiblemente oligoémeros— formados
durante la reaccion y depositados en la superficie del catalizador, los cuales
impiden la coordinacion del alcohol furfurilico para su posterior
hidrogenacion hasta obtener el alcohol tetrahidro-furfurilico. La formacién de
estos oligdbmeros tiene lugar en presencia de los sitios acidos del soporte,
siendo ademas esta acidez la responsable de la fuerte adsorcidén de estas

especies oligoméricas sobre el soporte.

En esta misma linea, el catalizador Ru/ZrO; resulté mas estable que el
catalizador Ru/Al,Os; en la hidrogenacion de FAL manteniendo un buen
rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico durante el primer re-uso y con
moderadas caidas del rendimiento después del segundo y tercer re-uso,
siendo muy destacable el hecho de que este catalizador recuperd el
rendimiento mostrado por el catalizador fresco después de un proceso de
regeneracion mediante tratamiento térmico. Estos resultados nos permiten
concluir que la menor acidez del soporte ZrO, evita la formacion de
oligdbmeros como en el caso del catalizador Ru/AlLbOs que presenta

mayoritariamente acidez tipo Bronsted.

El catalizador Ru/ZrO, también resulté activo y estable en la
hidrogenacion selectiva de furfural en fase liquida en presencia de agua en el
medio de reaccidn, manteniendo practicamente inalterado el rendimiento a
alcohol tetrahidro-furfurilico (=65%) durante un ciclo de cuatro re-usos
consecutivos. Ademas, hemos podido comprobar que el agua juega un papel
importante en el proceso de hidrogenacion de furfural evitando la formacién
de sub-productos que bloqueen los sitios activos, con probable participacion
en el mecanismo de hidrogenacién del anillo furdnico propiciando un

aumento en la velocidad de formacion de alcohol tetrahidro-furfurilico.

También demostramos que la actividad del catalizador Ru/ZrO; en la
hidrogenacion de furfural se encuentra influenciada por el tipo de polimorfo
de ZrO, utilizado para depositar el rutenio (i.e. monoclinico o tetragonal). Este
hecho se pone de manifiesto particularmente en presencia de agua en el
medio de reaccion (por ejemplo, al utilizar una mezcla agua/1-butanol),
observacién que ya ha sido realizada por nuestro grupo de investigacion

durante la aplicacién de este tipo de catalizadores en reacciones de

- 148 -



— Capitulo 04 —

hidrodesoxigenacién en medio acuso®® . Sin embargo, el efecto de agua en
la superficie y sitios activos de las distintas fases del 6xido de zirconio continua
siendo motivo de debate en la literatura cientifica, por lo que seran necesarios
mas estudios para aclarar el rol del agua en el mecanismo de hidrogenacion
de furfural, asi como de las posibles modificaciones en la quimica superficial
de los distintos polimorfos del 6xido de zirconio en catalizadores tipo Ru/ZrO:
utilizados para este proceso.

Con el estudio de la reaccién de hidrogenacion de furfural mediante el
catalizador Ru/ZrO; y utilizando alcohol primario, secundario o terciario como
disolvente se obtuvieron elevadas conversiones de furfural y elevados
rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico, con variaciones poco
significativas durante el avance de la reaccién y sin importar el tipo de alcohol
utilizado. Esto nos ha permitido concluir que el alcohol no compite con el
furfural por sitios de adsorcién, ya que de existir bloqueo de sitios activos o
efectos de impedimentos estéricos generados por la adsorciéon de las
moléculas de alcohol se hubiesen observado variaciones muy significativas en
los resultados tanto de conversién como de rendimientos.

Finalmente, observamos que el catalizador Ru/ZrO,-MgO también
resultd activo para la hidrogenacion de furfural en fase liquida generando
elevados rendimientos a los alcoholes deseados, siendo destacable Ia
minimizacién de la formacién de sub-productos posiblemente debido a la
combinacién de propiedades acidas y basicas presentes en el 6xido mixto. Sin
embargo, la presencia de agua en el medio de reaccion favorece la formaciéon
de ciertos sub-productos no deseados, para los cuales son necesarios
posteriores estudios de cara a comprobar sus mecanismos de formacion,

dejando abierta una linea para la continuacion de esta investigacion.
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5.1. INTRODUCCION

Los éteres son una clase importante de compuestos organicos ya que
presentan una amplia variedad de aplicaciones, tales como: disolventes,
materia prima para la industria de polimeros, intermedios en quimica fina e
industria farmacéutica’, entre muchas otras. Desde hace mucho tiempo son
conocidos dos métodos principales para la sintesis de éteres: 1) reacciéon de
condensaciéon de alcoholes catalizada por acidos minerales (i.e. HSO4) y 2)
sintesis de Williamson. El primer método (condensacién de alcoholes con
acidos minerales) presenta ciertas limitaciones, ya que solamente puede ser
utilizado para la obtencidon de éteres simétricos, ademas de trabajar en
condiciones drasticas (i.e. acidos fuertes y elevadas temperaturas) y de
favorecer a menudo la obtencion de sub-productos no deseados (i.e. olefinas)
debido a reacciones de deshidratacion. Por ello, para sintetizar éteres tanto
simétricos como no simétricos se utiliza el sequndo método conocido como
sintesis de Williamson. Este método posee algunas desventajas, ya que no
puede utilizarse con sustratos sensibles a bases y requiere ademas el empleo
de haluros de alquilo, compuestos téxicos y de elevados costos, cuyo uso
conlleva la generacién de sales inorganicas como residuos’.

Desde finales de la década de 1920 se conoce un método alternativo
para la obtencion de éteres, el cual consiste en la hidrogendlisis a 180°C de
acetales o hemi-acetales utilizando un catalizador de Ni/Kieselguhr [ver
Referencias en Acke M. et a/*: Sigmund F., Marchart G., Monatsh. £ Chem.,, 48
(1927), 267 y Sigmund F., Uchann R, Monatsh. £ Chem., 51 (1929), 234].
Posteriormente, en la década de 1960 otros investigadores reportaron el uso
de una combinacién de catalizadores sélidos basados en metales nobles (Rh,
Pd o Pt) en disolucion acida (i.e. HCl), proponiendo como intermedio clave del
proceso la formacion de una especie tipo enol-éter posterior a la hidrélisis del
acetal y a la hidrogendlisis del hemi-acetal®™.

En base a los trabajos antes mencionados, se propuso como método
alternativo a la sintesis de Williamson la obtenciéon de éteres mediante la
condensacién de compuestos carbonilicos con alcoholes en disoluciones
acidas y utilizando catalizadores metalicos basados en platino*®. Entre las

desventajas de este método se encuentran las limitaciones respecto del tipo
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de sustrato o compuesto carbonilico a emplear, prefiriéndose cetonas frente
a aldehidos alifaticos o aldehidos aromaticos, los cuales experimentan una
rapida reduccion del grupo carbonilo, generando elevados rendimientos al
alcohol y afectando la formacion del hemi-acetal y/o acetal, moléculas

intermedias claves en el proceso de obtencion del éter (Figura 5.1).
o OH

H+
R~ T HOSN N e A A oN~g

OH +
H /H2 + H,O
R/\/\O/\/\R — e RNTNOTNNR 2

Figura 5.1 Proceso para la eterificacién-reductiva de compuestos carbonilicos con alcoholes,
mediante dos etapas en “one-pot” 1) formacién de un hemi-acetal y 2) hidrogendlisis del hemi-
acetal.

Bethmont V. et a/®, describen la obtencién de éteres con elevados
rendimientos (>80%) utilizando como sustrato aldehidos de cadena
carbonada larga (i.e. octanal) y trabajando a altas presiones de hidrogeno (40
bares) en presencia de un catalizador de Pd/C con altos contenidos de Pd (10%
en peso), debido a la baja eficiencia de este metal para la hidrogenacion del
grupo carbonilo®. Los autores concluyen que el impedimento estérico juega
un papel importante en la obtencion del éter, generando asi los alcoholes
primarios buenos rendimientos al éter tanto si se combinan con aldehidos o
con cetonas, mientras que los alcoholes secundarios reaccionan mejor con
aldehidos y menos con cetonas, a la vez que los alcoholes terciarios no
reaccionan con ningun tipo de sustrato. Ademas, el método no es aplicable a
sustratos que experimentan una rapida hidrogenacién del grupo carbonilo y/o
a sustratos que no puedan experimentar deshidratacion después de la
formacion del hemi-acetal (i.e. benzaldehido)’. La obtencién del éter a partir
de la condensacién de octanal y 1-butanol utilizando como catalizador
10%Pd/C, trabajando a 40 bares de hidrégeno y 100°C esta condicionada por
la formacién del respectivo hemi-acetal y/o acetal, asi como la posterior
hidrogendlisis de este compuesto. Estas dos etapas dependen directamente
de la acidez que presenta el carbdn utilizado como soporte obtenida gracias
a un pre-tratamiento mediante con HNOs; concentrado a 100°C durante 10
horas; finalmente la hidrogenacion del enol-éter parece llevarse a cabo mas

eficientemente sobre particulas metalicas de mayor tamafio (i.e. 19 nm)&,
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En general, los métodos para la condensacién de compuestos
carbonilicos con alcoholes que han sido propuestos por Bethmont V. et a/® y
Fujii Y. et al®, requieren condiciones especiales de operacién para obtener
buenos rendimientos al éter (x90%), entre ellos: trabajar a elevadas presiones
de hidrégeno (i.e. 40 bares) y bajas concentraciones del compuesto
carbonilico (i.e. %0,2 mol.L'™"), ya que presiones de hidrégeno menores a 40
bares reducen notablemente el rendimiento final al éter’. Para solucionar los
problemas que acarrea trabajar a altas presiones de hidrogeno, se ha
propuesto un método que utiliza Pd/C como catalizador para la condensacion
de compuestos carbonilicos con alcoholes trabajando a presién atmosférica
con un flujo continuo de hidrégeno y adicién controlada del compuesto

carbonilico"

. Este método presenta la ventaja de no utilizar co-disolventes
y un menor consumo de hidrégeno, ya que este Ultimo puede recircularse;
ademas, la necesidad de eliminar el agua durante el proceso es importante
para desplazar el equilibrio hacia la mayor produccién del enol-éter
(intermedio clave en la formacion del éter), lo cual se consigue gracias al

101 En esta

arrastre generado por la recirculacién del flujo de hidréogeno
misma linea, GooBen K. J. et a/'> proponen el uso de un catalizador de platino
sobre carbén (10%Pt/C) para la eterificacion reductiva de compuestos
carbonilicos con alcoholes trabajando a 50°C y alimentando hidrégeno a
presion atmosférica, siendo el proceso combinado con el uso de tamices

moleculares para asi atrapar el agua generada'?.

Teniendo en cuenta, por un lado los estudios precedentes en reacciones
de eterificacion discutidos en parrafos anteriores, y por otro lado los objetivos
principales planteados en esta memoria, hemos centrado nuestra busqueda
en estudios sobre la reaccion de eterificacién reductiva de aldehidos y de
alcoholes representativos de bio-moléculas derivadas principalmente de
procesos o tratamientos primarios de la biomasa del tipo ligno-celuldsica,
tales como hidrdlisis, fermentacion y pirolisis, entre otros. En este sentido,
Pham T. et al/' describen la eterificacién del 2-metilpentanal y 2-
metilpentanol con buenos rendimientos al éter (=70%) utilizando Pd/SiO;
como catalizador a 125°C. El proceso presenta mejores resultados cuando

ambos compuestos se afiaden lentamente en el sistema, siendo el aumento
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de rendimiento al éter funcion de la cantidad de metal en el catalizador (i.e.
16%Pd>10%Pd>3%Pd). Ademas, se ha observado que la selectividad al éter
mejora con el aumento de la temperatura de reduccion del catalizador,
posiblemente debido a la sinterizacidon y aumento del tamafio de las particulas
metalicas que permite mostrar ciertos planos cristalograficos, los cuales son
necesarios para la adsorcion de las dos moléculas (aldehido y alcohol) en las
configuraciones adecuadas. Esta Ultima observacion concuerda con lo descrito
previamente por Marecot P. et a/2 para la eterificacion reductiva de octanal y
1-butanol. En esta misma linea, Tulchinsky M. L. et a/', han reivindicado el uso
catalizadores basados en paladio depositado sobre distintos soportes (i.e.
carbén, alimina, silice, etc.) para la obtencién de poli-éteres mediante la
reaccion entre polioles y compuestos carbonilicos, en condiciones elevadas de

temperatura y presion™,

También se ha estudiado el efecto de la combinacién de Pd y Cu en un
soporte de SiO, como catalizador en la eterificacion reductiva de 2-
metilpentanal y furfural. La incorporacién de cobre en el catalizador Pd/SiO;
resulta en la formacion de una aleacion Pd-Cu con estructura electrdnica
diferente a la del Pd puro, lo que modifica en cierta medida el modo de
adsorcion de los compuestos carbonilicos, aumentando la velocidad de la
reaccion de hidrogenacién y reduciendo por su parte la velocidad de la
reaccion de descarbonilacion. En relacion al rendimiento de la reaccién de
eterificacion, para ambos catalizadores (Pd/SiO; y Pd-Cu/SiO,) y trabajando
con el 2-metilpentanal, el rendimiento al éter se vio favorecido a velocidades
espaciales elevadas, ya que a velocidades espaciales bajas la reaccion de
descarbonilacion prevalece. Es importante remarcar que en el caso del furfural,
no se observéd formacién de éter con ninguno de los catalizadores y bajo
ninguna de las condiciones de reaccién ensayadas, lo que puede deberse a la
aromaticidad del anillo furanico que inhibe la formacién en la superficie del

catalizador del intermedio tipo alcdxido requerido para la eterificaciéon™.

Otra importante molécula derivada de la biomasa es el acido levulinico
(&4cido 4-oxopentanoico), que posee un grupo carboxilico y un grupo
carbonilo en el carbono 4 susceptible de eterificacion con alcoholes para la

produccion de derivados de interés. En este sentido, recientemente se ha
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descrito un proceso para la obtencién en una sola etapa o “one-pot”“de alcoxi-
pentanoatos con buenos rendimientos (54-77%), trabajando a temperaturas
de 180-200°C y presiones de hidrégeno superiores a 60 bares con un
catalizador de 5%Pd/C y estudiando distintos alcoholes de partida (i.e.
metanol, etanol, 1-butanol y 1-heptanol)'®. El proceso implica una serie de
reacciones en cascada que involucran la esterificacion de la funcién carboxilica
en la molécula del acido levulinico y la eterificacion reductiva de la funcién
cetdnica también presente en este acido. El alto punto de ebullicién que
presentan los alcoxi-pentanoatos obtenidos como productos (i.e. entre 180-
290°C), sus bajas presiones de vapor y su estabilidad a la hidrélisis a 100°C
durante 24 horas, los convierten en buenos candidatos para su uso como

disolventes organicos no volatiles'.

Otras moléculas derivadas de la biomasa de especial interés en la
industria quimica son los compuestos furanicos. En este sentido, son
destacables las propiedades de los derivados furanicos (i.e. 2-metilfurano y
2,5-dimetilfurano) como potenciales aditivos de combustibles, ya que superan
a las propiedades que presenta el etanol (i.e. baja densidad energética,

)18,19

elevada volatilidad y su capacidad de absorcién de agua para estas

aplicaciones. En esta misma linea, las potenciales aplicaciones industriales de

y

éteres furfurilicos y éteres tetrahidro-furfurilicos ha sido ya demostrada®®?’

reivindicada en diversas patentes®* 24,

Con respecto a la eterificacién de derivados furanicos como el furfural
o el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) con alcoholes, existen en literatura
distintos procesos y distintos tipos de catalizadores, pero la mayoria de los
estudios para la obtencion de éteres furfurilicos se basan en procesos en dos
etapas: la primera de ellas consiste en la hidrogenacion del grupo carbonilo
transformandolo en un grupo hidroxilo —obtencion de alcohol furfurilico—,
el cual es posteriormente eterificado en la segunda etapa mediante el uso de
)25

catalizadores acidos (i.e. H.SO4 o zeolita)>> o mediante la sintesis clasica de

Williamson utilizando un haluro de alquilo y un catalizador basico®®.
La obtencién de compuestos del tipo 5-alcoximetil-furfural ha sido
reivindicada mediante procesos que se llevan a cabo tanto en reactores

discontinuos —o tipo batch— como también en reactores continuos con el
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catalizador en lecho fijo. Dichos procesos pueden partir directamente de los
azUcares (i.e. fructosa, glucosa o sacarosa) utilizando un acido mineral (i.e.
H,SO4) o catalizador acido solido (i.e. zeolitas) para llevar a cabo las reacciones
de hidrdlisis y posterior eterificacion con alcoholes de cadena lineal
preferiblemente metanol o etanol®~°. Los compuestos del tipo 5-alcoximetil-
furfural presentan una limitada solubilidad al mezclarse con fracciones de
diésel comerciales (<25% en volumen), por lo que sus propiedades pueden
ser mejoradas mediante la hidrogenacién del grupo carbonilo. Asi, Gruter G-J
et a/*, ha reivindicado un proceso para la obtencién de derivados
hidrogenados a partir de 5-etoximetil-furfural en el que utilizando un
catalizador de cobre-cromita y trabajando a 50 bares de presion de H; y a
150°C durante 3 horas, se alcanza conversion completa del 5-etoximetil-
furfural y selectividades a dos compuestos mayoritarios: 2-(etoximetil)-5-
(hidroximetil)furano (62%) y 2-(etoximetil)-5-metilfurano (19%), los cuales
mostraron una elevada solubilidad en fracciones de diésel comerciales en

todas las proporciones ensayadas®.

Asi mismo, Balakrishnan M. et a/3', han descrito un proceso en una sola
etapa para la sintesis de 2,5-bis(alcoximetil)-furanos (con potencial uso como
aditivos de combustibles) a partir de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) y etanol,
con un rendimiento al di-éter cercano al 50% trabajando a 75°Cy 14 bares de
H, durante 24 horas de reaccién. El proceso aprovecha la combinacién de dos
catalizadores con distintas funciones: 1) una resina polimérica acida
(Amberlyst® 15) y 2) un catalizador de hidrogenacién (Pt/Al,Os o Pt-Sn/ Al,O3).
La secuencia de reacciones involucradas consiste en llevar a cabo la
eterificacion directa a partir del grupo —OH presente en el derivado furanico,
esta reaccion se combina con la eterificacién reductiva del grupo —-CHO
también presente en el 5-HMF posiblemente a través de la formacion de un
intermedio tipo acetal y la posterior reduccion de este intermedio mediante el
catalizador de paladio®’. Siguiendo esta misma idea, se ha descrito un proceso
catalitico muy elegante capaz de obtener una variedad de derivados furanicos
hidrogenados partiendo de éteres del tipo 5-(alcoximetil)-furfural o ésteres
tipo 5-(aciloximetil)-furfural, utilizando como catalizador acido una resina

sulfénica combinada con Pd/C como un catalizador de hidrogenacion. El
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proceso es a la vez capaz de catalizar la reduccion de grupos carbonilos y la
hidrogenacion del anillo furanico, asi como también la hidrélisis de los grupos

alcoxi, recuperandose asi el alcohol como producto final®.

Un interesante proceso para la obtencion éteres furfurilicos y/o éteres

/3334 el cual se

tetrahidro-furfurilicos ha sido reivindicado por Corma A. et a
basa en las propiedades acidas especificas (i.e. acidez de Lewis) que presentan
algunas metal-zeolitas capaces de catalizar la transferencia de hidrégeno
entre alcoholes secundarios y grupos carbonilos (reaccion Meerwein-
Ponndorf-Verley “MPV"**37). El proceso muestra las potencialidades de
zeolitas tipo Sn-Beta, Zr-Beta y Sn-Zr-Beta para catalizar la eterificacion de
furfural con diversos alcoholes mediante la reaccion MPV y en una posterior
etapa el uso de catalizadores de hidrogenacién (i.e. Ru/C, Pt/C, Pt/Al,O3, etc.)
para la obtencién de éteres tetrahidro-furfurilicos®*34. Pero mas interesante
aun es la propuesta de un catalizador multifuncional (i.e. Pt/Sn-Beta) a partir
del cual y en combinacion con una zeolita tipo Sn-Beta o Zr-Beta pueden ser
utilizados para llevar a cabo en “one-pot”el proceso de eterificacidon-reductiva
de furfural y 2-butanol, obteniendo excelentes rendimientos al éter furfurilico

y de moderados a elevados hacia el éter tetrahidro-furfurilico®*3*.

Eteres a partir de furfural con alcoholes de cadena hidrocarbonada corta
(i.e. C3, C4 y C5) han sido obtenidos como sub-productos en la reaccién de
hidrogenacién de este derivado furdnico para obtener 2-metilfurano®*°,
concluyendo los autores que la formacion de éteres en este proceso puede
ser debida a la acidez de los grupos —COOH presentes en el soporte del
catalizador utilizado (5%Ru/C). A pesar de ser ésta una reaccién colateral, se
observan rendimientos considerables a los éteres, entre 20-25% con alcoholes
de cadena corta (i.e. C3) y rendimientos bajos (=2%) con alcoholes de cadena
mas larga (i.e. C4 y C5), resultando la reaccién colateral favorecida a
temperaturas moderadas y tiempos cortos de reaccidon, pero puede ser

reversible en condiciones mas drasticas de temperatura y presion®3°,

Recientemente, ha sido publicada una investigacion que mediante la
metodologia de “high-throughput” evalia 35 catalizadores comerciales
basados en metales nobles y no nobles soportados (i.e. Ni, Co, Cu, Pt, Pd, etc.)

en la eterificacién-reductiva de furfural con metanol*’. Las reacciones se
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llevaron a cabo en fase liquida partiendo de una disolucion furfural/metanol
10% en peso, a 80-120 °C y 50 bares de H, durante 1 hora de reaccidn,
concluyendo los autores que el paladio es el metal que presenta mejores
actividades para la obtencién de 2-metoximetil-furano (selectividad ~77%),
especialmente sobre soportes carbonéaceos (5%Pd/C)*°. Las funciones &cidas
presentes en la superficie de los carbones (i.e. grupos carboxilicos, fendlicos,
etc.) juegan un papel importante en el mecanismo de la reaccion combinada
con la funcion redox proporcionada por el metal soportado. En definitiva, los
autores proponen que en sus condiciones de reaccidn el proceso es llevado a

cabo a través del mecanismo propuesto previamente por Bethmont V. et a/°%.

Con estos antecedentes, hemos concluido que la reaccion de
eterificacion-reductiva de derivados furdnicos es en proceso complejo en el
gue todavia existen retos y problemas por superar. Por un lado, la mayoria de
los estudios realizan el proceso en dos etapas: 1) primero hidrogenando el
grupo carbonilo para obtener el alcohol y 2) posteriormente eterificando el
alcohol mediante procesos que utilizan acidos como catalizadores (i.e.
homogéneos o heterogéneos); o bien utilizan otra estrategia en la cual
prefieren partir de un derivado furanico que contenga un grupo hidroxilo (i.e.
5-hidroximetil-furfural)*'#? sobre el cual realizar la eterificacién.

Ademas, debe considerarse que una vez realizada la eterificacién es
necesaria una etapa posterior con el empleo de otro catalizador para llevar a
cabo la hidrogenacién del anillo furdnico del éter formado; por ello, la
necesidad de desarrollar un catalizador que pueda llevar a cabo el proceso en

”

una sola etapa —“one pot

y con buenos rendimientos. Por otro lado, otro
de los retos a superar es el hecho que los estudios realizados que han sido
capaces de llevar a cabo la eterificacion directa de derivados furanicos (i.e.
furfural) lo han conseguido con buenos resultados Unicamente con alcoholes

de cadena carbonada corta (i.e. metanol y etanol)?%4°

Teniendo esto en cuenta, existe la necesidad de desarrollar
catalizadores capaces de eterificar los derivados furédnicos empleando
alcoholes de mayor tamafo (i.e. butanol, pentanol, hexanol, etc.), puesto que
se ha descrito que las propiedades aditivas de estos compuestos en las

mezclas de combustibles liquidos de automocion tienden a mejorar con el
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incremento en el nimero de carbonos de la cadena alquilica de éter e incluso

con la presencia de ramificaciones en la misma®.

En este contexto, el interés en el desarrollo de un proceso catalitico
eficiente para la obtencion de este tipo de aditivos a partir de derivados
furdnicos es de especial relevancia y estd fundamentado en trabajos
publicados sobre la aplicacion directa y los buenos resultados obtenidos con
este tipo de compuestos (como aditivos de combustibles liquidos) en pruebas
reales con motores de combustion interna tipo diésel*’. Ademas, seglin
estudios técnicos donde se ha evaluado la factibilidad para el desarrollo e
integracion de este nuevo proceso en el concepto de bio-refineria, se concluye
que con rendimientos de estos compuestos de entre el 20 y el 40% es posible
obtener de manera combinada aditivos para combustibles y polimeros (i.e.
éter etil-furfurilico y polietilen-furanoato); siendo estos valores de eficiencia
comparables a los de procesos muy bien establecidos actualmente en bio-

refinerias, por ejemplo para la produccion de bio-etanol®.

5.2. CATALIZADORES BASADOS EN PALADIO
SOBRE DISTINTOS OXIDOS METALICOS

En funcién de los resultados obtenidos para la hidrogenacion selectiva
de furfural en los ensayos preliminares realizados con los catalizadores
comerciales del tipo 5%metal/carbén (ver Capitulo 04: Hidrogenacién
Selectiva de Furfural) y teniendo en cuenta las distintas publicaciones sobre la
reaccién de eterificacién-reductiva de derivados furanicos con alcoholes, que
fueron analizadas en la seccion anterior, decidimos que el metal con mas
posibilidades para llevar a cabo este proceso es el paladio, preferentemente

soportado sobre distintos 6xidos metalicos.

Con esta idea, se sintetizaron una serie de catalizadores basados en Pd
soportado sobre distintos soportes comerciales del tipo 6xidos metalicos,
seleccionados entre alimina (A,O3 Nano Powder), Silice (SiO2 Nano Powder), titania
(TiO2 Nano Active), Ceria (Ce02 Nano Powder), OXido de Mg (MgO Nano powder) Y Oxido de
Zn (ZnO Nano Active). También se utilizd como soporte un 6xido de Zr sintetizado
en el ITQ (ZrO2 mezda, cON una relacién de fase monoclinica/fase tetragonal de

=70/30). Los catalizadores fueron preparados mediante el método de
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impregnacion a volumen de poro (ver Capitulo 03: Procedimientos
Experimentales) utilizando Pd(NH3)4Cl,.H,O como precursor para finalmente

obtener un valor tedrico aprox. 2% en peso de Pd sobre el soporte sélido.

Las principales propiedades fisicas y estructurales de los catalizadores
de Pd sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 5.1, comparando en
todos los casos, con los respectivos soportes puros utilizados. Como puede
observarse, las cantidades de Pd finalmente incorporadas a los distintos
oxidos metadlicos utilizados como soporte fueron muy cercanas al 2% en peso
tedricamente esperado, oscilando entre 1,9 y 2,4%; independientemente de
las distintas areas superficiales y volimenes de poros presentados por cada

uno de los soportes aqui estudiados.

Tabla 5.1 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Pd soportado sobre
distintos 6xidos metalicos preparados en este estudio.

n
Catalizador (‘;den :::Tg*_:) (c:"1”3:_1) Soporte ('s‘;f;:) (c:;”;:_,)
peso)

Pd/Al203 Nano pow 1,9 139 0,52 Al203 Nano Pow 134 0,43
Pd/TiO2 Nano Act 2,4 120 0,32 TiO2 Nano Act 232 0,35
Pd/SiO2 Nano Pow 2,2 307 0,74 SiO2 Nano Pow 508 0,96

Pd/ZrO2 mezcla 1.9 62 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12

Pd/CeO2 Nano Pow 2,0 20 0,13 CeO2 Nano Pow 22 0,15

PA/MgO nanopow 1,9 58 0,27 MO nanopow 104 0,22
Pd/ZnO Nano Act 23 18 0,20 ZNnO Nano Act 47 0,28

Pd/Carbén 5,0%**  ceeee e Carbon - e

* medido por ICP o XRF, ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcion
de N; y calculados por el método BET y el método de punto uUnico, respectivamente, *** valor tedrico
suministrado por el fabricante.

Los catalizadores preparados también fueron analizados mediante
difraccién de rayos X obteniéndose los distintos difractogramas para los
sélidos conteniendo Pd y comparando en cada caso con el respectivo soporte
de partida. En la Figura 5.2 y Figura 5.3 podemos observar la similitud entre
los patrones de difraccion de los soportes y los patrones de difraccion de los
materiales conteniendo el metal soportado, lo que nos indica que el proceso
de incorporacion del metal y posterior proceso de reduccién no modifica la

estructura del sélido utilizado como soporte.
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MgO NanoPowder

ZnO NanoActive

210, Mezcla (Sintesis)

Ce0, NanoPowder Lw

Si0, NanoPowder ’/WM«"“\
%W/ %WWMM TR N

TiO, NanoActive

ALLO, NanoPowder

20()

Figura 5.2 Difractogramas de rayos X para cada uno de los soportes utilizados para preparar los
distintos catalizadores basados en paladio.

Pd° picos caracteristicos: 20=40,1°

20=146,6°

1,9% Pd/MgO

2,3% Pd/znO

1,9% PdIZr0,

2,0% Pd/CeO,

2,2% PdISiO, % p i i
WWM / WMMMWW“AWMK'W

2,4% PITIO,

1,9% PA/ALO;

20()

Figura 5.3 Difractogramas de rayos X para cada uno de los catalizadores sintetizados basados en
paladio (2% en peso) soportado sobre distintos éxidos metalicos.
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Exceptuando el catalizador Pd/SiO: para el resto de catalizadores no se
han observado los picos de difraccion relacionados con el paladio metalico,
26:40,1; 46,6 y 68,1, respectivamente, correspondientes a los planos cristalinos
(111), (200) y (220), de la estructura cristalina cibica centrada en las caras
(JCPD No 046-1043)*. Teniendo en cuenta que el contenido metalico del
catalizador es relativamente bajo (2% en peso), lo anterior puede deberse a
una elevada dispersién de las particulas metalicas y que ademas presenten un
tamano pequefo.

La actividad catalitica de estos catalizadores fue evaluada en la reaccion
de eterificacion-reductiva de furfural con butan-1-ol en fase liquida, utilizando
las condiciones de reaccién descritas en el Capitulo 03: Procedimientos
Experimentales, a saber: relacién FAL/Butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto del FAL, temperatura = 100°C, presién de H, = 20 bares,

tiempo de reaccién = 6-20 horas.

Tabla 5.2 Resumen de los resultados obtenidos en la eterificacion-reductiva del FAL con
catalizadores de Pd soportados sobre distintos 6xidos metalicos.?

Conversion Rendimiento (%mol) TON
Catalizador FAL . Sub- .
(%mol)® Eteres Alcoholes® productos® Eteres Alcoholes

1,9%Pd/Al,Os 97,6 11,7 739 79 25 159
2,2%Pd/SiO, 89,9 1,5 259 52,6 3 55
2,3%Pd/TiO, 98,5 25,6 51,9 16,9 38 75
1,9%Pd/ZrO, 99,7 61,8 14,2 19,3 173 40
2,0%Pd/Ce0, 96,8 0,0 84,0 11,9 0 188
2,0%Pd/MgO 784 1,9 67,4 6,9 3 100
2,3%Pd/Zn0O 92,8 0,0 86,7 0,0 0 217

5,0%Pd/C 98,3 40,4 33,1 33,1 35 21

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

b. Conversion de furfural (FAL)

¢. Rendimiento y TON (mol prod.*mol metal™) a éteres: éter furfurilico (FA-O-But) y éter tetrahidro-furfurilico
(THFA-O-But)

d. Rendimiento y TON (mol prod.*mol metal™) a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH)

e. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furdnico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligomeros, etc.).

En la Tabla 5.2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos en

términos de conversiéon de FAL, selectividad a los productos de reaccién
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obtenidos y TON) para la eterificacion-reductiva del furfural utilizando la serie
de catalizadores basados en Pd antes mencionados. Ademas, la actividad
catalitica obtenida en cada caso se compara con la mostrada por un
catalizador comercial de referencia, en este caso un catalizador comercial de
paladio sobre carbén (Pd: 5% en peso).

Al mismo tiempo, en la Figura 5.4 se compara la conversién alcanzada
después de 20 horas de reaccién por cada uno de los catalizadores de Pd
soportado sintetizados versus la conversion alcanzada por el catalizador
comercial, 5%Pd/C.

100% 1
80%

60% -

40% A

Conversion FAL / %mol

20% 4

0% -

Pd/ALOs  Pd/SiO:  Pd/TiO.  Pd/ZrO. Pd/Ce0. Pd/MgO  Pd/ZnO  Pd/Carbon

Catalizador

Figura 5.4 Conversiones de furfural (FAL) alcanzadas por cada uno de los catalizadores de Pd
estudiados comparados con el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones de reaccion:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura =
100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

En ella se puede observar que practicamente todos los catalizadores
sintetizados han alcanzado conversiones de furfural similares a la del
catalizador de referencia, con excepcion de los materiales 2,18%Pd/SiO;
(90%) y 2,31%Pd/ZnO (=78%) que muestran conversiones ligeramente
inferiores al catalizador de referencia.

Es de destacar, que todos los catalizadores de Pd estudiados en esta
reaccién presentaron muy buenas conversiones de furfural a tiempos cortos
de reaccion (3 h), alcanzando cinco de los siete catalizadores ensayados
conversiones >90%mol.
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Con estos resultados es posible inferir, al menos de manera preliminar,
que la conversion de furfural en los materiales basados en Pd soportado aqui
estudiados se ve favorecido para catalizadores con soportes acidos, anféteros
o neutros y finalmente baésicos, segun el siguiente orden de actividad:
Pd/Al;03 = Pd/TiO, ~ Pd/ZrO,-Mezcla > Pd/CeO; ~ Pd/SiO; > Pd/ZnO >
Pd/MgO (Figura 5.5).

—%— Pd/Alz0s —*—Pd/SiO: Pd/TiO- —%—Pd/ZrO:

—*— Pd/Ce0: Pd/MgO Pd/iZznO - - -~ Pd/Carbén

100% -

80% A

60% -

40% A

Conversién FAL / %mol

20% A

0% &
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 180 20,0 220

Tiempo/h

Figura 5.5 Evolucion de la conversion de furfural (FAL) alcanzadas por cada uno de los
catalizadores de Pd estudiados comparados con el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones
de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL,
temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Teniendo en cuenta los resultados de actividad catalitica hasta ahora
alcanzados (Figura 5.6) y observando los diferentes valores de area superficial
obtenidos para cada uno de los catalizadores mostrados en la Tabla 5.1 y
considerando que el contenido metalico para el grupo de catalizadores de Pd
estudiado es similar, podemos deducir que la actividad de los catalizadores de
Pd en la eterificacidon reductiva del FAL se encuentra mayoritariamente
influenciada por las interacciones metal-soporte que ocurren en los
catalizadores que dependen en gran medida de las propiedades quimicas
particulares de cada soporte, y en menor medida con el area superficial de
éstos. Estas interacciones metal-soporte pueden afectar la formacién de las
nano-particulas metalicas, asi como sus dimensiones y también la

reducibilidad del metal en las condiciones de operacion.
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= Rend. Eteres I Rend. Alcoholes —=—Conversién FAL

100% -
80%
60%
40% -

20% 4

Conversion o Rendimiento / %mol

0% -
Pd/ALOs  Pd/Si0:  Pd/TiO.  Pd/zrO. Pd/CeO. Pd/MgO  Pd/iZnO  Pd/Carbon

Catalizador

Figura 5.6 Resultados obtenidos en la etapa de evaluacion y seleccion de catalizadores para la
reaccion de eterificacién-reductiva de furfural con 1-butanol, comparados con el catalizador de
referencia 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al
20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion
= 20 horas.

Una vez analizados los resultados obtenidos en la reaccién de
hidrogenacion —y eterificacion reductiva— de FAL en términos de la
conversion de furfural, evaluamos también la selectividad a los productos
mostrada por los diferentes catalizadores de Pd sintetizados. En general y
dependiendo del tipo de soporte empleado, encontramos que el paladio
presenta la capacidad de hidrogenar tanto al grupo carbonilo como al anillo
furanico (Figura 5.7).

o N o) 0
Pd/
Q)J\H + H, % Q/\OH * QAOH * Sub-Productos
\W/ 100-130 °C \W/

Furfural Alc. Furfurilico Alc. Tetrahidro-furfurilico
(FAL) (FALOH) (THFALOH)

Figura 5.7 Esquema de reaccién y productos principales para el proceso de hidrogenaciéon de
furfural (FAL) mediante catalizadores basados en Pd soportado. Condiciones de reaccién: relacion
FAL/1-butanol 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL, temperatura = 100-
130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 6-20 horas.

Tal y como se puede observar en la Figura 5.8, después de 20 horas de
reaccion los catalizadores Pd/CeO, Pd/MgO y Pd/ZnO resultaron
mayoritariamente selectivos al alcohol furfurilico, con rendimientos de entre
55-85%; mientras que catalizadores como Pd/Al;O; y Pd/TiO, muestran
buenos rendimientos a alcohol tetrahidro-furfurilico (30-50%), incluso

superiores al valor alcanzado por el catalizador de referencia 5%Pd/C (24%).
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BFALOH B THFALOH

100% -
80% 4

60% 4

Rendimiento / %mol

40% A

20% {

0% -

Pd/AOs  Pd/Si0:  Pd/TiO:  Pd/zrO. Pd/CeO, Pd/MgO  Pd/iZnO  Pd/Carbon

Catalizador

Figura 5.8 Rendimientos a alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)
alcanzados por distintos catalizadores de Pd soportado en la hidrogenacion (eterificacion
reductiva) del FAL comparados con el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones de reaccion:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura =
100°C y presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

A la luz de estos resultados, bajo nuestras condiciones de reaccién ha
sido posible suprimir reacciones colaterales como la descarbonilacion de
furfural y la hidrogendlisis del alcohol furfurilico, obteniendo un rendimiento
total de sub-productos de hidrogenacién no deseados, tales como: 2-
metilfurano, 2-metiltetrahidro-furano, furano y tetrahidro-furano, inferior al
4%. En este sentido, una comparacién de nuestros resultados con los
obtenidos previamente por otros autores nos permite confirmar que el control
de temperatura y presion en el sistema tienen una influencia sustancial en los

productos formados cuando se utilizan catalizadores basados en paladio™*.

Segun se ha descrito en la literatura, el mecanismo por el cual procede
la hidrogenacién de furfural mediante catalizadores de paladio se basa en la
adsorcién de la molécula de furfural en un modo paralelo a la superficie del
catalizador seguido de la hidrogenacién del atomo de oxigeno del grupo
carbonilo, en lugar de la adicion de hidrégeno al &tomo de carbono del grupo
carbonilo que requeriria superar una barrera energética mayor*. El alcohol
furfurilico formado y adsorbido sobre el catalizador debe ser posteriormente
hidrogenado mediante una serie secuencial de adiciones de hidrégeno a los
dobles enlaces del anillo furanico, de manera similar a lo demostrado para el

proceso de hidrogenacién de furano para producir tetrahidro-furano®.
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Sin embargo, lo mas significativo de nuestros resultados radica en el
hecho que cinco de nuestros catalizadores (Figura 5.6), ademas de reportar
rendimientos a los alcoholes FALOH y THFALOH antes mencionados también
resultaron activos y selectivos para la reaccion de eterificacidon-reductiva del
FAL, observandose la formacion de los correspondientes éteres 2-
(butoximetil)-furano (Eter 1 o FA-O-But) y 2-(butoximetil)-tetrahidrofurano
(Eter 2 o THFA-O-But), segun el esquema de reaccion mostrado en la Figura
5.9.

o
O O O
@)J\H * HO "\ + H, &» @/\O/\/\ + (_7/\0/\/\
100-130 °C
Furfural 1-Butanol 2-(butoximetil)-furano 2-(butoximetil)-tetrahidrofurano
(FAL) (n-ButOH) (Eter FA-O-But) (Eter THFA-O-But)

Figura 5.9 Esquema de reaccién y productos principales para el proceso de eterificacion-
reductiva de furfural (FAL) con 1-butanol con catalizadores basados en Pd soportado. Condiciones
de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto del FAL,
temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reacciéon = 6-20 horas.

En particular, los catalizadores 2,36%Pd/TiO. y 1,86%Pd/ZrO>-Mezcla
alcanzaron los mejores rendimientos a la suma de ambos éteres (=25 y 62%,
respectivamente, Tabla 5.2 y Figura 5.10), siendo estos valores incluso
superiores al =40% alcanzado por el catalizador de referencia 5%Pd/C.

W Etor FA-O-But I Eter THFA-O-But
100% 1

80% A

60% 4

Rendimiento / %mol

40% A

20% 4

0% -

Pd/AL:Os  Pd/Si0:  Pd/TiO: Pd/zrO. Pd/CeO. Pd/MgO  Pd/iZnO  Pd/Carbon

Catalizador

Figura 5.10 Rendimientos a productos de eterificacion-reductiva alcanzados por distintos
catalizadores de Pd soportado comparados con el catalizador de referencia: 5%Pd/C. Condiciones
de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL,
temperatura = 100°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.
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Cabe destacar que estos resultados son los primeros obtenidos con
catalizadores basados en Pd con bajos contenidos metalicos (Pd 2% en peso),
ya que segun se ha descrito en la literatura el proceso de eterificacién ocurre
predominantemente a altos contenidos metalicos, lo que unido a una elevada
temperatura de reduccion favorece la formacion de grandes conjuntos de
atomos de Pd en superficie, que en principio serian beneficiosos para llevar a

cabo la eterificacién-reductiva®'>.

En funcidn de los resultados hasta ahora alcanzados, principalmente
basandonos en los rendimientos a los éteres obtenidos, podemos decir que la
actividad y selectividad de los catalizadores de Pd en la eterificacion-reductiva
del FAL no depende Unicamente del metal y de cdmo éste esta dispuesto en
el soporte, sino también que el tipo de soporte juega un papel importante en

la formacion de los éteres a lo largo del proceso.

Evidentemente, los mayores rendimientos a los éteres furanicos, es
decir nuestros productos de interés, han sido obtenidos con los catalizadores
Pd/TiO, y Pd/ZrO,-Mezcla, por lo que luego de la primera etapa de evaluacion
y seleccion de distintos catalizadores, centraremos nuestra atencion en estos
dos materiales: Pd/TiO; y Pd/ZrO,-Mezcla.

5.3. ESTUDIO DE CATALIZADORES DE PALADIO
SOPORTADO SOBRE OXIDO DE ZIRCONIO

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo previo
cuando estudiamos y determinamos que el tipo de polimorfo que presenta el
ZrO; (i.e. m-ZrOy: Monoclinico o t-ZrO;: Tetragonal) afecta la actividad de los
catalizadores de rutenio utilizados en la hidrogenacién selectiva de furfural a
alcohol tetrahidro-furfurilico; y considerando que existen informes previos en
los que se puntualiza las distintas propiedades superficiales (i.e. concentracion
de sitios oxofilicos) que presentan los distintos polimorfos de Zr0,°%>?; es
l6gico pensar que el tipo de polimorfo de la zirconia presente en catalizadores
Pd/ZrO; puede tener algun efecto en las propiedades de estos materiales.
Ademas, es bien sabido que estas propiedades son capaces de influenciar la
actividad catalitica en otras reacciones de hidrogenacion, como por ejemplo

en la hidrodesoxigenacion de fenol, donde se observa una modificacién en el
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mecanismo de reaccibn —hidrogenacion del anillo vs desoxigenacion
directa— dependiendo de las propiedades superficiales del catalizador
sélido™.

Con esta idea en mente, en esta seccion hemos evaluado la influencia
del tipo de polimorfo presente en la zirconia en la actividad de los
catalizadores de Pd/ZrO;, en la eterificacion-reductiva de furfural con 1-
butanol, y sobre todo si este factor afecta de alguna manera a la selectividad
al éter obtenido. Para ello, y siguiendo el mismo disefio experimental
planteado en el Capitulo 04 con los materiales Ru/ZrO», hemos sintetizado tres
catalizadores basados en Pd soportado sobre tres distintos éxidos de Zr, a
saber: 1) ZrO, Tetragonal (muestra conteniendo principalmente fase
tetragonal de zirconia), 2) ZrO, Monoclinica (muestra conteniendo
mayoritariamente fase monoclinica de zirconia), y 3) ZrO, Mezcla (muestra
preparada en este estudio conteniendo una relacién 60:40 de fases
monoclinica y tetragonal de zirconia, respectivamente).

La incorporacion del Pd en estos soportes se llevo a cabo mediante un
método de impregnacién a volumen de poro utilizando Pd(NH3)4Cl2.H20
como precursor y siguiendo el procedimiento detallado en el Capitulo 03:
Procedimientos Experimentales.

En la Tabla 5.3 se encuentran detalladas las principales propiedades
fisico-quimicas y texturales de los catalizadores de Ru sobre distintos éxidos

de zirconio, comparando con sus respectivos éxidos utilizados como soportes.

Tabla 5.3 Propiedades fisicas y texturales de los catalizadores basados en Ru soportado sobre
distintos éxidos metalicos preparados en este estudio.

Pd* *k *k ek *k
Catalizador (% en SB§T " V,,3 4 Soporte SB§T4 V,,3 "
(m°g”) (cm’g’) (m*g”’) (cm’g”)
peso)
Pd/ZrOz mezcla 19 62 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12
Pd/m-ZrO: 2,0 83 0,23 m-ZrO; 98 0,26
Pd/t-ZrO> 1.9 133 0,18 t-ZrOz 138 0,20

* medido por ICP o XRF; ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcién
de N, y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente.
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Con base en los resultados de caracterizacién podemos decir de manera
general que el procedimiento para la incorporacion del metal no modifica las
propiedades superficiales de los soportes dado que no existe una diferencia
significativa entre los valores de area superficial y volumen total de poro entre
soportes y catalizadores sintetizados. Para los tres catalizadores ha sido
determinado un contenido metalico similar ~1,9-2,0%, siendo la diferencia
fundamental entre ellos el valor de area superficial.

Asi mismo, en la Figura 5.11 se presentan los patrones de difraccién de
rayos X para cada uno de los catalizadores de Pd soportados sobre distintos

oxidos de Zr y se comparan con los mismos soportes de partida.

0 ticos: i '
Pd° picos caracteristicos: 2%=401° | ' I 20=681°

2,0% Pd/ZrO, Tetragonal

210, Tetragonal

2,0% Pd/ZrO, Monoclinico

210, Monoclinico

1,9% Pd/ZrO, Mezcla

210, Mezcla

Figura 5.11 Difractogramas de rayos X para los catalizadores de Pd/ZrO: y de los distintos tipos
de 6xidos de zirconio utilizados como soportes: ZrOz2 Mezcla, ZrO2 Monoclinica y ZrOz Tetragonal.

En general, se puede observar como los catalizadores de paladio
soportados sobre #-ZrO, (Tetragonal) y m-ZrO, (Monoclinica) muestran los
picos principales correspondientes a cada una de las fases de los soportes
originales (26: 30,4 y 35,5 para fase tetragonal JCPD No 17-0923 y 26: 24,4,
284, 315 y 347 para fase monoclinica JCPD No 37-1484)%%,
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respectivamente, indicando que las fases puras del ZrO; son estables incluso
después del proceso de incorporacién, calcinacion y posterior reduccion del

metal en el catalizador.

En el caso del catalizador de paladio soportado sobre ZrO, mezcla de
fases, se pueden observar picos correspondientes a ambas fases (Tetragonal
y Monoclinica), aunque mostrando ligeras diferencias en la intensidad de los
picos para cada una de las fases de ZrO, cuando se compara con el
difractograma del soporte de partida, indicindonos que el proceso de
incorporaciéon del Pd y posterior calcinacién y reduccién modifica muy
levemente la relacion de fases en el material finalmente obtenido, pero en
general el proceso de sintesis del catalizador no modifica significativamente
la relacion de fases en el catalizador final. De esta manera, al calcular los
porcentajes de cada fase de ZrO; (relacidon de fases Monoclinica/Tetragonal)
presentes, tanto para el soporte de partida: ZrO, Mezcla como para el
catalizador de Pd/ZrO, Mezcla se obtiene el mismo resultado para ambos

sélidos (relacion ~60 Monoclinica/~40 Tetragonal)®®’.

Finalmente, para los tres catalizadores de Pd soportado sintetizados no
se han observado los picos de difraccion relacionados con el paladio metélico,
26:40,1; 46,6 y 68,1, respectivamente, correspondientes a los planos cristalinos
(111), (200) y (220), de la estructura cristalina clbica centrada en las caras
(JCPD No 046-1043)*. Teniendo en cuenta que el contenido metélico del
catalizador es relativamente bajo, lo anterior puede deberse a una elevada
dispersion de las particulas metélicas y que ademas presenten un tamafio
pequefio.

Los tres catalizadores basados en Pd soportado sobre ZrO, preparados
en este estudio: 1,85%Pd/ZrO,-Mezcla  (60/40, Monoc./Tetrag.),
2,03%Pd/ZrO,-Monoclinico y 1,98%Pd/ZrO,-Tetragonal, se evaluaron en la
reaccién de eterificacion-reductiva de FAL trabajando a una temperatura de
100°C y en las condiciones estdndar de operacién (ver Capitulo 03:
Procedimientos Experimentales), y los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 5.12. Como puede observarse los tres catalizadores sintetizados son
altamente activos para esta reaccién alcanzando conversiones completas de

furfural (=100%) al igual que el catalizador de referencia 5%Pd/C. Ademas,
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estos catalizadores de Pd soportado sobre ZrO, reportan buenos
rendimientos a ambos éteres (i.e. FA-O-But y THFA-O-But) con valores de
entre 50-65%, superando de esta manera el 40% de rendimiento a éteres

mostrado por el catalizador de referencia 5%Pd/C.

= Eter FA-O-But = Eter THFA-O-But —=—Conversion FAL

100% -+ =

—a

80% A

60% 4

40% A

Conversién o Rendimiento / %mol

20% A

0% -

Pd/ZrO: Mezcla Pd/ZrO2 Monoclinico  Pd/ZrO: Tetragonal Pd/Carbon

Catalizador

Figura 5.12 Rendimientos a productos de eterificacidon-reductiva alcanzados por catalizadores
basados en Pd soportado sobre distintos polimorfos de ZrO. comparados con el catalizador de
referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador
al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C, presién de H2 = 20 bares, tiempo de
reaccion = 20 horas.

Los resultados obtenidos en estas condiciones de reaccion
(temperatura = 100°C), demuestran que la combinacién de polimorfos en el
catalizador Pd/ZrO,-Mezcla posee un efecto sinérgico e incide en la actividad
hidrogenante del catalizador para producir el éter FA-O-But y su posterior
hidrogenacion al THFA-O-But, ya que este catalizador mostré una selectividad
mas elevada al éter hidrogenado (THFA-O-But, 60%). Con respecto a los
catalizadores de Pd soportado sobre las fases puras de ZrO, mientras que el
catalizador Pd/ZrO,-Monoclinico present6 similares selectividades a ambos
éteres FA-O-But y THFA-O-But (30 y 22%, respectivamente), el catalizador
Pd/ZrO,-Tetragonal mostrd ser mas selectivo (50%) al éter no hidrogenado
(FA-O-But).

En definitiva, se observa un claro efecto sinérgico (y no solamente
aditivo) en el catalizador Pd/ZrO,-Mezcla debido a la presencia de ambas fases
de ZrO, (Monoclinica y Tetragonal), ya que los catalizadores basados en las

fases puras no logran alcanzar por separado la selectividad al éter
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hidrogenado (THFA-O-But) observada con el soporte ZrO,-Mezcla. Sin
embargo, resulta dificil interpretar o explicar estos resultados con la
informacion obtenida hasta el momento, por lo que continuamos el estudio
de estos catalizadores para intentar entender lo que ocurre durante el proceso

catalitico.

5.3.1. Efecto de la temperatura de reaccion en catalizadores
Pd/ZrO,

Teniendo en cuenta los resultados anteriores decidimos continuar el
estudio del catalizador Pd/ZrO,-Mezcla y, en este caso aumentar la
temperatura de la reaccién para intentar favorecer la etapa de hidrogenacion
del anillo furdnico. Este incremento de temperatura fue realizado en dos
etapas, segun se detalla a continuacion: 1) 100°C desde el comienzo (0 horas)
y hasta las 3 horas de reaccién, y 2) 130°C entre las 3 horas y el final de la
reacciéon (20 horas). Por supuesto, estos experimentos se han llevado a cabo
manteniendo constantes el resto de condiciones de la reaccién, a saber:
relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al

FAL, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 6-20 horas.

Como se muestra en la Figura 5.13, haciendo un seguimiento del grado
de avance de la reaccion con el tiempo hemos identificado que la formacién
del éter no hidrogenado (FA-O-But) via eterificacién del FAL con el 1-butanol
es un proceso rapido, el cual en nuestras condiciones de reaccidon alcanza un
rendimiento maximo después de aproximadamente 1 hora de reaccion. Una
vez pasado ese tiempo, se inicia la segunda etapa del proceso que consiste en
la hidrogenacién del anillo furanico para generar el correspondiente éter
hidrogenado (THFA-O-But) como producto final de gran interés. El aumento
programado de la temperatura (de 100 a 130°C) mejora en mayor grado la
capacidad del catalizador Pd/ZrO,-Mezcla para la hidrogenacion del anillo
furanico, ya que como podemos observar en la Figura 5.13 a tiempos cortos
de reaccion (6 horas) ya se obtiene un incremento del 26% referido al
rendimiento del éter hidrogenado (THFA-O-But). Ademas, este aumento
programado de la temperatura permite controlar la cantidad de sub-

productos formados, los cuales se reducen en un 10%.
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—*—Pd/ZrOz Mezcla 100 °C —#—Pd/ZrO; Mezcla 100/130 °C
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Figura 5.13 Rendimientos a los éteres FA-O-But (lineas continuas) y THFA-O-But (lineas
discontinuas) con el grado de avance de la reaccion para el catalizador Pd/ZrO2-Mezcla a dos
distintas temperaturas de reaccion. Condiciones de reaccién: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en
peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion =
20 horas.

Después de haber comprobado que el aumento de la temperatura
favorece la actividad hidrogenante de nuestro catalizador Pd/ZrO,-Mezcla en
la eterificacion reductiva del FAL con 1-butanol, hemos comparado estos
resultados con los obtenidos por el catalizador de referencia 5%Pd/C
aplicando las nuevas condiciones de reaccién (con temperatura programada
de 100 a 130°C). Los resultados obtenidos para estos experimentos se
resumen en la Figura 5.14, donde encontramos que el aumento programado
de la temperatura favorece la actividad de nuestro catalizador asi como
también la del catalizador de referencia, con incrementos en el rendimiento
total a éteres de un 15 y un 22% para el catalizador Pd/ZrO,-Mezcla y el
catalizador Pd/Carbdn, respectivamente. Sin embargo, en ambos casos el
catalizador Pd/ZrO,-Mezcla continla mostrando rendimientos superiores al
catalizador de referencia especialmente con respecto al rendimiento hacia el
éter hidrogenado (=70%mol vs 62%mol); siendo mas significativa la diferencia
si comparamos los valores de TON referidos a este Ultimo producto para
ambos catalizadores: 185 vs 54 para Pd/ZrO.-Mezcla y Pd/Carbén,

respectivamente.
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m Eter FA-O-But m Eter THFA-O-But
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Figura 5.14 Rendimientos alcanzados por catalizadores de 1,86%Pd/ZrOz-Mezcla y 5%Pd/C
(catalizador de referencia) en la eterificacién reductiva de FAL a dos distintas temperaturas.
Condiciones de reaccién: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso
respecto al FAL, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Dado que la temperatura de reaccion tiene una gran influencia en el
proceso reactivo, sobre todo aumentando la capacidad del catalizador de Pd
para la hidrogenaciéon del anillo furanico en la formacién final del éter
hidrogenado (THFA-O-But), procedimos a estudiar cdmo afecta el aumento
de la temperatura a la actividad hidrogenante de los tres catalizadores de
paladio soportado sobre distintos tipos de Oxido de zirconio, a saber:
1,9%Pd/ZrO,-Mezcla (60/40, Monoc./Tetrag.), 2,0%Pd/ZrO,-Monoclinico y
1,9%Pd/ZrO;-Tetragonal. Los resultados obtenidos se muestran en la Figuras
5.15ay b, en las cuales se comparan los rendimientos obtenidos a los distintos

éteres, en funcidn de la temperatura de reaccion.

Como puede observarse, el incremento de la temperatura tiene un
efecto positivo sobre el rendimiento alcanzado a ambos éteres (FA-O-But y
THFA-O-But) para los tres catalizadores basados en paladio sobre 6xido de
zirconio, siendo el aumento en el rendimiento total a éteres de
aproximadamente un 10% en todos los casos. Cabe destacar que, en
comparacion con los datos obtenidos trabajando a una temperatura de 100°C
para estos catalizadores, los tres catalizadores mejoran su rendimiento al éter
hidrogenado (entre 10-55% de mejora) en el siguiente orden: Pd/ZrO,-
Tetragonal > Pd/ZrO,-Monoclinico > Pd/ZrO,-Mezcla.

- 179 -



— Capitulo 05 —

a) Temperatura: 100°C b) Temperatura: 100-130°C
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Catallzador Catallzador

Figura 5.15 Rendimientos a productos de eterificacidn-reductiva alcanzados por catalizadores
basados en Pd soportado sobre distintos tipos de ZrO. y comparados con el catalizador de
referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador
al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100 6 100-130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo
de reaccién = 20 horas.

En este caso, se observa una tendencia similar en la produccion
preferente del éter hidrogenado para los tres catalizadores de Pd/ZrO;
preparados, independientemente del tipo de polimorfo de ZrO, que esté
presente en el soporte, lo que también indica que, a mayores temperaturas, el
efecto sinérgico de la presencia de ambas fases de ZrO, (Monoclinica y
Tetragonal) en el material Pd/ZrO,-Mezcla es menos significativa.

5.3.2. Efecto de la cantidad de catalizador Pd/ZrO, en la
eterificacion-reductiva de furfural

Después de haber estudiado el efecto de la temperatura en la reaccion
de eterificacién-reductiva de furfural con butanol catalizada por 1,9%Pd/ZrO,-
Mezcla, hemos procedido a evaluar el efecto de la variacién de la cantidad de
catalizador presente en el sistema (% en peso de catalizador respecto a la
cantidad de FAL) sobre la conversion de furfural y el rendimiento al éter
hidrogenado. Los resultados obtenidos después de 20 horas de reaccion se
muestran en la Figura 5.16 y nos indican que incluso con pequefias cantidades
de catalizador en el sistema —5% en peso respecto a la cantidad inicial de
furfural—es posible alcanzar una conversién completa de furfural, aunque con
bajos rendimientos a los correspondientes éteres. En este sentido, se hace
evidente que el rendimiento total a ambos éteres esta relacionado con la
cantidad de catalizador presente en el sistema, mostrandose un marcado

incremento ~18% al aumentar el porcentaje de catalizador del 10% al 20%.

- 180 -



— Capitulo 05 —

Sin embargo, lo mas relevante es el hecho de que al aumentar la
cantidad de catalizador se incrementa el rendimiento al éter hidrogenado
(THFA-O-But). Asi, rendimientos maximos al éter hidrogenado (=70%mol) son
alcanzados a partir de una cantidad de catalizador del 20% en peso respecto
a la cantidad inicial de furfural, superando en ~8% el rendimiento al éter

hidrogenado alcanzado por el catalizador de referencia 5%Pd/C.

. Eter FA-O-But = Eter THFA-O-But —=—Conversién FAL
100% 1 - .
—  80% A Pd/Carb6én
3
2
s 1 -
s -
2 60% - e
k] L
5
€ 40% A L
,
,
,
,
,
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N / '
,
,
0% - T T T T
5,0% 10,0% 20,0% 30,0% 20,0%

Catalizador * FAL™'/ % en peso

Figura 5.16 Rendimientos a productos de eterificacién-reductiva en funcién de la cantidad de
catalizador 1,9%Pd/ZrOz2-Mezcla (% en peso respecto al FAL) comparados con el catalizador de
referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, temperatura
= 100-130°C, presién de Ha = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

5.3.3. Efecto del contenido metdlico del catalizador Pd/ZrO. en
la eterificacion-reductiva de furfural

Después de estudiar el efecto de la cantidad de catalizador Pd/ZrO»-
Mezcla en el sistema reactivo para la eterificacion-reductiva de FAL y teniendo
en cuenta que al aumentar la cantidad de catalizador —para un contenido fijo
de metal— también aumentadbamos la cantidad de metal disponible en la
reaccién, decidimos estudiar el efecto del contenido metalico (%en peso de
Pd) presente en el catalizador sobre la conversion de FAL y la selectividad a
los distintos productos de la reaccién, en particular a los correspondientes
éteres de interés. Para ello se prepararon cuatro catalizadores basados en Pd
soportado sobre ZrO,-Mezcla variando los contenidos teéricos de Pd desde
el 0,5% hasta el 3,0% en peso; los valores determinados mediante analisis de
ICP para esta serie de catalizadores nos indicaron los siguientes contenidos:
0,5%; 1,0%; 1,8% y 2,7%.
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Los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de los catalizadores
de Pd/ZrO,-Mezcla preparados con diferentes contenidos de paladio en la
eterificacion-reductiva de FAL se muestran en la Figura 5.17. Como puede
observarse, el rendimiento a los productos de eterificacidon reductiva aumenta
de manera proporcional a medida que aumenta el contenido metalico (Pd) en
el catalizador, por lo que existe una relacién directa entre la cantidad de Pd
disponible y la formacion de los correspondientes éteres. Cabe destacar que
los catalizadores 1,8%Pd/ZrO,-Mezcla y 2,7%Pd/ZrO,-Mezcla se muestran
muy selectivos al éter hidrogenado (THFA-O-But), alcanzando rendimientos a
este producto del 70 y 80%, respectivamente; siendo en todo caso superior a

los obtenidos con el catalizador de referencia 5%Pd/C.

= Eter FA-O-But = Eter THFA-O-But —=—Conversién FAL

100% -+

-— —a

Pd/Carbén

60% 4

Rendimiento / %mol

40% A

20% A

0% -
0,5%Pd 1,0%Pd 1,8%Pd 2,7%Pd 5,0%Pd/Carbon

Pd/ZrO,-Mezcla / %Pd en peso

Figura 5.17 Rendimientos a los productos de eterificacion reductiva de los catalizadores Pd/ZrO2-
Mezcla en funcién del contenido metalico (% en peso de Pd: 0,5; 1,0; 1,8 y 2,7) comparados con
el catalizador de referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en
peso, catalizador al 20% respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares,
tiempo de reaccion = 20 horas.

Comparando los resultados mostrados en las Figura 5.16 y Figura 5.17
podemos deducir que el catalizador Pd/ZrO,-Mezcla muestra buena actividad
incluso trabajando con baja cantidad de catalizador en el sistema, asi como
también con bajos contenidos metalicos en el catalizador, siendo posible
obtener elevadas conversiones de furfural y aceptables rendimientos a los
productos de eterificacién reductiva. Ademas, ambos graficos guardan un
paralelismo en lo que respecta al rendimiento total a éteres (FA-O-Buty THFA-

O-But), puesto que hay una relacién directamente proporcional entre la
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cantidad de metal presente en el sistema y el rendimiento total a estos
productos, para porcentajes de paladio entre 0,5 y 3,0% hemos obtenido

rendimientos a éteres entre 33% y 86%, respectivamente.

Sin embargo, encontramos una diferencia muy significativa entre los
resultados de las dos figuras citadas en el parrafo anterior cuando efectuamos
la comparacién del rendimiento al éter tetrahidro-furfurilico o éter
hidrogenado (THFA-O-But), observando que el aumento del contenido
metélico en el catalizador incrementa de manera continuada el rendimiento al
éter THFA-O-But desde 6% a 84%; mientras que cuando se varia la cantidad
de catalizador (con un contenido metalico constante, 1,9% en peso de Pd)
presente en el medio sélo se alcanza un rendimiento maximo al éter
hidrogenado de ~70% a partir de una cantidad de catalizador de 20% en peso

respecto al furfural.

Para comparar de mejor manera la actividad catalitica y la capacidad
hidrogenante observada con esta serie de catalizadores de Pd/ZrO,-Mezcla
con distintos contenidos metalicos, hemos seguido el rendimiento al éter
tetrahidro-furfurilico o éter hidrogenado (THFA-O-But) en funcién del grado

de avance de la reaccion.

—#-0,5%Pd/iZrO: —*1,0%Pd/ZrO= 1,8%Pd/iZrO.  —*—2,7%Pd/ZrO:
100% -

80% A
60% -

40%

Rendimiento éter THFA-O-But / %mol

20% 4

0,0 2,0 4,0 6,0 80 100 120 14,0 160 180 20,0 22,0

Tiempo/h

Figura 5.18 Rendimientos a éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But) en funcion de grado de
avance de la reaccién para los distintos catalizadores Pd/ZrO2-Mezcla (% en peso de Pd: 0,5; 1,0;
1,8 y 2,7). Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20%
respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20
horas.
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Como se puede observar en la Figura 5.18, la actividad y/o capacidad
hidrogenante de los catalizadores Pd/ZrO,-Mezcla resulta ser funcién directa
del contenido metalico presente en cada uno de estos materiales. Asi, se
evidencia un marcado efecto en la actividad observada al comparar el
rendimiento al éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But) para todos los
catalizadores a seis horas de reaccién, encontrando una diferencia de 23%
entre el catalizador con un contenido de Pd del 1,8% en peso y el catalizador
con un contenido del 2,7% en peso.

Esto puede explicarse si consideramos que el mayor contenido metalico
en el catalizador posiblemente permita obtener particulas metalicas de mayor
tamafo, las cuéles segin Bethmont V. et a/8 resultan mas activas para la
reaccion de hidrogenacion, en este caso del anillo furanico. Cabe destacar que
nuestros catalizadores, a partir de un contenido metalico de =2,0% en peso
de Pd, son capaces de alcanzar rendimientos al éter tetrahidro-furfurilico
(THFA-O-But >263%) similares al alcanzado por el catalizador de referencia
5%Pd/C.

5.3.4. Efecto del tamaiio del alcohol en la eterificacion-reductiva
de furfural con el catalizador Pd/ZrO,

Segun ha sido descrito previamente en la literatura, las propiedades de
los éteres furfurilicos y tetrahidro-furfurilicos como aditivos para combustibles
liquidos de automocién mejoran en funcion del incremento de la cadena
hidrocarbonada del alcohol. Asi mismo, informes previos sobre la reaccion de
eterificacion-reductiva concluyen que el rendimiento a éteres disminuye
también en funcion del tamafio de la cadena hidrocarbonada del alcohol,
posiblemente debido al impedimento estérico que genera un mayor tamafo
molecular (cadena mas larga). Por esta razén, actualmente sélo se han
estudiado y se han obtenido buenos resultados con alcoholes de cadena corta,
tales como: metanol y etanol?%,

Siguiendo este razonamiento, y en funcién de los resultados hasta
ahora obtenidos y discutidos en anteriores secciones de este Capitulo para el
catalizador Pd/ZrO,-Mezcla, decidimos estudiar el efecto del tamafio de la
cadena hidrocarbonada del alcohol utilizado para la eterificacidon-reductiva de

furfural con el catalizador 1,9%Pd/ZrO,-Mezcla. Para ello se seleccionaron una
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serie de alcoholes primarios y del tipo alifaticos con distintas longitudes de
cadena, a saber: 1-butanol (ButOH), 1-Pentanol (PentOH), 1-Hexanol (HexOH),
1-Heptanol (HeptOH) y 1-octanol (OctOH), es decir de C4 a C8 alcoholes. Los
resultados obtenidos de estos experimentos de eterificacién reductiva de FAL,
asi como también las condiciones de reaccion utilizadas, se detallan en la Tabla
5.4.

Tabla 5.4 Resumen de los resultados obtenidos para el catalizador 1,9%Pd/ZrO.-Mezcla en
funcién del tipo de alcohol utilizado en la eterificacion-reductiva de furfural.?

Conversion Rendimiento (%mol)
Aot (%?:I)b Ff-\t-‘i;-':k‘ THE:tI:-rOZ- R€ FALOH®  THFALOH" prosdl:lt:;:ose
1-butanol 99,9 6,9 69,2 0,0 13,3 9,6
1-pentanol 99,8 114 44,9 0,0 13,0 20,3
1-hexanol 97,3 15,6 332 0,0 18,5 22,5
1-heptanol 99,7 26,2 28,0 0,0 16,0 22,4
1-octanol 98,5 29,9 10,2 1,0 22,9 26,2

[}

. Condiciones de reaccion: relacion FAL/alcohol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presién de H2 = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

. Conversion de furfural (FAL)

. Rendimiento a éteres 1y 2: éter furfurilico (FA-O-R) y éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-R), respectivamente.

. Rendimiento a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)

. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furdnico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligomeros, etc.).

™ o 0O T

Independientemente del tamafo del alcohol utilizado, el catalizador
1,9%Pd/ZrO,-Mezcla resultd altamente activo durante el proceso de
eterificacion-reductiva alcanzando conversiones practicamente completas de
furfural a tiempos de entre 3-6 horas de reaccion. Ademas, los principales
productos obtenidos son en todos los casos los correspondientes éteres (Eter
1: FA-O-Ry Eter 2: THFA-O-R), mostrando selectividades a la suma de los
éteres (Eter 1y Eter 2) situadas entre el 41% y el 76%.

Estos resultados se encuentran en concordancia con las conclusiones
de previos estudios sobre la reaccion de eterificacién-reductiva de furfural con
alcoholes, ya que como puede observarse en la Tabla 5.4 el rendimiento global
a éteres (Fter 1 + Eter 2) disminuye a medida aumenta la cadena
hidrocarbonada del alcohol (desde 76% para el 1-butanol hasta el 40% para

el T-octanol, respectivamente).
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Sin embargo, los resultados aqui obtenidos superan significativamente
los rendimientos a éteres, particularmente al éter hidrogenado o tetrahidro-
furfurilico, obtenidos hasta el momento para alcoholes en el rango de C4-C8.

En la Figura 5.19 puede observarse de manera mas grafica como el
tamano de la cadena hidrocarbonada del alcohol, ademés de afectar —debido
al impedimento estérico— la coordinacion adecuada de las especies reactivas
necesarias para la formacion del éter, afecta también el modo de adsorcidn
del éter intermedio formado (éter furfurilico), lo cual disminuye la eficiencia
de la etapa de hidrogenacion del anillo furanico provocando la caida en el

rendimiento al éter hidrogenado (éter tetrahidro-furfurilico).

W (E - 1) Eter FA-O-But H (E - 2) Eter THFA-O-But BE-1+E-2
100% -
5 50% 1 IR
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® RN
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.E . el [
5 = B T
s | B om0 TTTTmmemmeeeees
o 40% A L]
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ButOH PentOH HexOH HeptOH OctOH
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Figura 5.19 Rendimientos a productos de eterificacion-reductiva en funcién del tipo de alcohol
(entre C4y C8) utilizado con el catalizador 1,9%Pd/ZrO2-Mezcla. Condiciones de reaccién: relacién
FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% respecto al FAL, temperatura = 100-130°C,
presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Los resultados aqui obtenidos demuestran la capacidad del catalizador
Pd/ZrO,-Mezcla para llevar a cabo la reaccion de eterificacion-reductiva de
furfural con diversos alcoholes, siendo estos resultados los primeros que
ofrecen buenos rendimientos a éteres furfurilicos y tetrahidro-furfurilicos de

cadena alquilica hidrocarbonada mayor a tres atomos de carbono.

5.3.5. Efectode la presencia de agua en la eterificacion-reductiva
de furfural con catalizadores Pd/ZrO,

Teniendo en cuenta el hecho que muchos de los procesos que implican
la obtencion de compuestos furanicos a partir de biomasa de tipo ligno-

celulésica son llevados a cabo en fase acuosa, uno de nuestros retos es

- 186 -



— Capitulo 05 —

desarrollar catalizadores activos y resistentes a condiciones de reaccion en las
cuales la fase acuosa represente un porcentaje significativo del medio de
reacciéon. En este sentido, avanzamos en nuestra investigacion estudiando la
actividad de nuestro catalizadores basado en Pd soportado sobre ZrO; en
presencia de agua en el medio reactivo, utilizando para ello una mezcla
agua/1-butanol (relacion 1/3 en peso).

De esta manera, se llevaron a cabo experimentos cataliticos de
eterificacion-reductiva de furfural con las siguientes cantidades de reactivos:
furfural (0,30 g), agua (0,30 g) y 1-butanol (0,90 g), manteniéndose el resto de
condiciones de reaccién constantes para asi poder efectuar una comparacién
con el resto de experimentos. Como catalizadores para esta evaluacién se
emplearon los materiales de Pd soportado sobre distintos tipos de éxido de
zirconio, a saber: 1,9%Pd/ZrO,-Mezcla (60/40, Monoc./Tetrag.), 2,0%Pd/ZrO,-
Monoclinico y 2,0%Pd/ZrO,-Tetragonal.

Tabla 5.5 Resumen de los resultados obtenidos para los distintos catalizadores Pd/ZrO:
comparados con el catalizador de referencia 5%Pd/C empleando como disolvente: 1-butanol.?

Conversion Rendimiento (%mol)
Catalizador FAL , , Sub-
(%mol)® Eter 1° Eter 2¢ FALOH? THFALOH" productos®
1,9%Pd/ZrOz mezcia 99,9 6,9 69,2 0,0 13,3 9,6
2,0%Pd/ZrOz2 monoc. 99,9 8,0 57,2 0,0 11,6 21,0
2,0%Pd/ZrO: Tetrag. 99,9 4,8 68,6 0,0 12,1 13,2
5,0%Pd/C 99,5 0,0 62,5 0,0 31,5 5.2

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presién de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL)

c. Rendimiento a éteres 1 y 2: éter furfurilico (FA-O-But) y éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But),
respectivamente.

d. Rendimiento a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)

e. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligomeros, etc.).

Los resultados obtenidos, comparando los sistemas sin agua
(disolvente: 1-butanol) y en presencia de agua (disolvente: mezcla de agua/1-
butanol, relacién 1/3 en peso) se muestran en las Tabla 5.5 y Tabla 5.6, siempre

referenciados con respecto al catalizador comercial 5%Pd/C.
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Tabla 5.6 Resumen de los resultados obtenidos para los distintos catalizadores Pd/ZrO:
comparados con el catalizador de referencia 5%Pd/C, empleando como disolvente: H.0O/1-
butanol (relacién 1/3 en peso).?

Conversion Rendimiento (%mol)
Catalizador FAL , , Sub-
(%mol)® Eter 1° Eter 2¢ FALOHY THFALOH* e
1,9%Pd/ZrOz mezcla 99,9 0,0 55,1 15 10,1 30,8
2,0%Pd/ZrOz monec. 99,9 0,0 63,8 0,0 58 26,1
2,0%Pd/ZrO: Tetrag. 99,9 0,0 51,9 0,0 8,6 37,8
5,0%Pd/C 98,7 0,0 12,8 0,0 75,6 7.5

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/(H,O/1-butanol) = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto
a FAL, temperatura = 100-130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

b. Conversion de furfural (FAL)

c. Rendimiento a éteres 1 y 2: éter furfurilico (FA-O-But) y éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But),
respectivamente.

d. Rendimiento a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)

e. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligdmeros, etc.).

Asi mismo, en la Figura 5.20 se presentan los datos mas representativos
obtenidos —rendimiento total a éteres: FA-O-But + THFA-O-But— para la
serie de catalizadores de paladio sobre soportes de éxido de zirconio
(1,9%Pd/ZrO,-Mezcla, 2,0%Pd/ZrO,-Monoclinico y 2,0%Pd/ZrO,-Tetragonal)
comparados con los resultados obtenidos por el catalizador de referencia
5%Pd/C. Como se puede observar, todos los catalizadores mostraron elevada
actividad tanto utilizando un sistema sin agua como en presencia de la misma,
con conversiones completas de furfural incluso a tiempos cortos de reaccién
(3-6 horas).

La presencia de agua en el medio de reaccién modifica la actividad de
los diferentes catalizadores de paladio soportados sobre las distintas fases del
oxido de zirconio, si se comparan con los datos obtenidos en ausencia de agua
(Tabla 5.5), resultando el uso de los catalizadores basados en soportes ZrO,-
Mezcla y ZrO,-Tetragonal en una disminucion de =20% en su rendimiento a
éteres. Por el contrario, el catalizador basado en el soporte de ZrO,-
Monoclinico mostré6 muy buena actividad en estas nuevas condiciones de
reaccibn —en presencia de agua— (ver Tabla 5.6), manteniendo
practicamente constante el rendimiento a los correspondientes éteres,
observandose incluso un incremento de ~7% en el rendimiento al éter
hidrogenado (THFA-O-But).
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Figura 5.20 Rendimiento total a éteres para el proceso de eterificacion-reductiva de furfural
utilizando como disolventes: 1-butanol y una mezcla H:O/Butanol (1/3 en peso), para
catalizadores basados en Pd soportado sobre distintos tipos de ZrO. y comparados con el
catalizador de referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccién: relacién FAL/Disolvente = 1/4 en
peso, catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20
bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Resulto significativo el cambio en la actividad catalitica que mostré el
catalizador de referencia (5%Pd/C) con una pérdida del rendimiento a éteres
de un 50%, resultando el catalizador de referencia poco estable en un medio
de reaccidén que contiene agua, probablemente por afectacién de los sitios
activos que participan en la formacion del correspondiente éter sin hidrogenar
(FA-O-But) a partir de FALy 1-butanol. De hecho, este catalizador alcanzé una
conversion completa de furfural y un elevado rendimiento a alcohol
tetrahidro-furfurilico (75%), lo que representa un incremento de ~44% del
rendimiento a este alcohol producto en comparacién con el rendimiento
obtenido cuando en el medio de reaccidon no hay agua presente.

Como ha sido mencionado y discutido previamente en el Capitulo 04
dedicado a la hidrogenacion selectiva de furfural cuando se utiliza Ru/ZrO;
como catalizador, la presencia de agua en el medio de reaccién afecta de
manera distinta los rendimientos a productos dependiendo del tipo de
polimorfo del 6xido de zirconio sobre el que se haya depositado el rutenio.
Sin embargo, la conclusidn general es que la presencia de agua en el medio
de reaccion produce un incremento en la velocidad de hidrogenacion del
anillo furanico, posiblemente debido a una coordinacion particular entre las

moléculas de agua adsorbidas y los sitios activos del metal y/o del soporte
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generando especies que pueden interaccionar con el anillo furanico, volviendo

asi mas facil la insercion de los &tomos de hidrégeno en los dobles enlaces.

—=—FAL/ButOH —®— FAL/H-0-ButOH (1:6) —*—FAL/H:0-ButOH (1:3)

100% -
80% A
60%

40% 4

Rendimiento a éteres / %mol

20% A

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 180 20,0 220

Tiempo/h

Figura 5.21 Rendimientos a éteres FA-O-But (lineas continuas) y THFA-O-But (lineas
discontinuas) para la eterificacion-reductiva de furfural y 1-butanol catalizada por Pd/ZrO»-
Mezcla, utilizando como disolvente: 1-butanol, agua/1-butanol (1/6) o agua/1-butanol (1/3).
Condiciones de reaccién: relacion FAL/disolvente = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso
respecto al FAL, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

En la Figura 5.21 se muestran los rendimientos a los correspondientes
éteres (FA-O-But y THFA-O-But) para la reaccion de eterificacion-reductiva de
furfural con 1-butanol catalizada por Pd/ZrO, en funcién de la cantidad de
agua presente en el medio de reaccidén, como podemos observar en nuestras
condiciones de reaccion la presencia de agua afecta poco el rendimiento final
al éter hidrogenado, pero si observamos que la presencia de agua modifica la
velocidad del proceso de hidrogenacion del anillo furanico ya que a medida
aumenta la cantidad de agua se observa una acumulacion menor del éter sin
hidrogenar, lo que nos indica un menor tiempo de residencia para este
compuesto intermedio.

En general, de los resultados anteriores concluimos que los materiales
del tipo Pd/ZrO, aqui estudiados resultan activos, selectivos y estables como
catalizadores en la eterificacion-reductiva del FAL con 1-butanol y en
presencia de agua en el medio reactivo, independientemente de la fase de
zirconia presente en el soporte, siendo ademas sus productividades al éter
hidrogenado mucho mayores a la observada con el catalizador de referencia

5%Pd/C. Ademas, el catalizador de paladio soportado sobre zirconio con fase
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monoclinica (Pd/ZrO;-Monoclinico) resulta méas estable que el resto de
materiales Pd/ZrO. ensayados, manteniendo una excelente conversion de
furfural y un buen rendimiento al éter hidrogenado en presencia de agua en
el medio. Asi, hemos centrado nuestra atencién sobre este catalizador
(2,03%Pd/ZrO,-Monoclinico) que serd estudiado con mas detalle en las
proximas secciones de este Capitulo.

5.3.6. Estabilidad y re-uso del catalizador Pd/ZrO.-Monoclinico
en la eterificacion-reductiva de furfural

Después de los buenos resultados obtenidos con el catalizador
Pd/ZrO,-Monoclinico en reacciones en fase liquida y en presencia de agua en
comparacion con los catalizadores Pd/ZrO,-Tetragonal y Pd/ZrO,-Mezcla,
decidimos proseguir con el estudio del primero de ellos evaluando su
estabilidad durante varios ciclos de reaccion en la eterificacién-reductiva de
furfural con 1-butanol. Para ello se realizé una primera reaccion con el
catalizador y el solido fue recuperado por filtracién de la mezcla reactiva y
sometido al procedimiento de limpieza en varias etapas que a continuacién
se detalla: 1) lavado con acetato de etilo durante 30 minutos a temperatura
ambiente, 2) lavado posterior con etanol durante 30 minutos a temperatura
ambiente, 3) después el solido es separado por centrifugacion y secado en
estufa a 60°C durante una hora. El sélido asi obtenido es finalmente utilizado
como catalizador en una nueva reaccién (Re-uso).

El catalizador fresco se utilizo en la reaccion de eterificacién-reductiva
de furfural con 1-butanol utilizando condiciones de reaccién estandar para
este proceso (ver Capitulo 03: Procedimientos Experimentales), a saber:
furfural (0,30 g), 1-butanol (1,20 g), catalizador (0,060 g), presion de H, = 20
bares, temperatura = 100/130°C, tiempo de reaccién: 20 horas. Después de
cada experimento el catalizador fue sometido al procedimiento de limpieza
antes detallado.

En la Figura 5.22 se presentan los resultados obtenidos en una serie de
experimentos donde el catalizador 2,0%Pd/ZrO.-Monoclinico ha sido
sometido a tres ciclos de reaccién o re-usos consecutivos. En ella podemos
observar que el catalizador mantiene una buena conversién de furfural

durante todo el ciclo de experimentos sin sufrir cambios significativos en la
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misma. También podemos observar como la selectividad del catalizador a los
distintos productos sufre cambios significativos durante los re-usos, por lo que
para analizar mejor estos resultados hemos agrupado los productos en dos
grupos principales: 1) rendimiento a alcoholes, es decir alc. furfurilico (FALOH)
y alc. tetrahidro-furfurilico (THFALOH) y 2) rendimiento a éteres, es decir Eter
butoxi-furfurilico (FAL-O-But) y Eter butoxi-tetrahidro-furfurilico (THFA-O-
But), representando estos dos grupos de productos entre el 70-85% del
rendimiento total a productos de reaccién observado.

' Rendimiento Alcoholes mmm Rendimiento Eteres —=— Conversién FAL

100% - —

b—

80% -

60% -

40% A

Conversién o Rendimiento / %mol

20% A

0% -
Cat.Fresco  Cat.1°"Resuo Cat. 29 Reuso Cat. 3% Reuso Cat. Regenerado

Experimentos

Figura 5.22 Resultados obtenidos en los experimentos de re-usos consecutivos del catalizador
2,03%Pd/ZrO.-Monoclinico en la eterificacion-reductiva de furfural utilizando 1-butanol como
disolvente. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en
peso respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion =
20 horas.

Como se puede observar en la Figura 5.22, la elevada selectividad a los
correspondientes éteres inicialmente observada con el catalizador fresco (con
rendimiento a éteres de ~70%), se ve disminuida tras el primer re-uso (caida
del rendimiento a éteres del 70 al 35%, aproximadamente), en detrimento de
la formacién de los alcoholes (i.e. FALOH y THFALOH), mayoritariamente
referido a alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH).

Sin embargo, después de esta disminucidén en el primer re-uso, la
produccion de alcoholes y éteres se mantiene practicamente invariable a lo
largo de los posteriores re-usos (re-usos 2 y 3). Este cambio de selectividad
puede deberse a: 1) la presencia de materia organica en el catalizador que no

ha sido eliminada mediante el procedimiento de limpieza con los disolventes,
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y/o 2) a cambios en los sitios activos superficiales del catalizador tras el primer
uso, ya que como se ha mencionado anteriormente los rendimientos se
mantienen similares para ambos grupos de productos durante tres ciclos de

reacciones (~35% para cada grupo de productos).

Una vez realizado el tercer re-uso, el catalizador fue sometido al tipico
proceso de limpieza con disolvente antes descrito, y posteriormente se llevd
a cabo un proceso de regeneracion mediante reduccién en atmésfera de
hidrégeno a 400°C durante 2 horas. Este procedimiento tiene como objetivo
eliminar en la medida de lo posible la materia orgénica adsorbida®® e intentar
recuperar la actividad inicial del catalizador 2,03%Pd/ZrO,-Monoclinico. Sin
embargo, tal y como puede observarse en la Figura 5.22 el proceso de
regeneracion no consiguié recuperar la actividad inicial del catalizador. De
hecho, tras este proceso el catalizador sufre un cambio radical en la
selectividad hacia los productos de eterificacién reductiva, provocando una
notable disminucion en el rendimiento a éteres (=17%) y, en consecuencia, un
aumento del rendimiento a alcoholes hasta alcanzar el 50%. Asi, el proceso de
reduccion térmica empleado para la regeneracion del catalizador
posiblemente ha provocado la sinterizacién de las particulas de Pd metalicas
modificando su capacidad de hidrogenacion, en especial la que respecta al
anillo furanico, puesto que ~80-95% del rendimiento a productos en ambos
grupos de compuestos (alcoholes y éteres) corresponde a productos con el
anillo furanico sin hidrogenar.

El siguiente paso del estudio de la estabilidad del catalizador Pd/ZrO,-
Monoclinico consistié en evaluar su actividad con los re-usos en la
eterificacion reductiva del FAL en fase liquida y en presencia de agua en el
medio de reaccion. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo empleando las
siguientes condiciones experimentales: furfural (0,30 g), agua (0,30 g), 1-
butanol (0,90 g), catalizador (0,060 g), presion de H, = 20 bares, temperatura
= 100/130°C, tiempo de reaccion = 20 horas. Después de cada experimento
el catalizador fue sometido a un procedimiento de limpieza similar al descrito

en parrafos anteriores.
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Los resultados obtenidos en los experimentos de re-usos consecutivos
del catalizador 2,03%Pd/ZrO,-Monoclinico en la eterificacion reductiva del
FAL en presencia de agua se resumen en la Figura 5.23. De manera similar a la
etapa anterior, hemos agrupado a los productos en dos grupos principales
(i.e. alcoholes y éteres), ya que estos productos son los mayoritariamente
obtenidos a lo largo del proceso. Como se puede observar, el catalizador
mantiene una elevada conversion de furfural (#100%) durante el ciclo de tres

re-usos consecutivos.

I Rendimiento Alcoholes == Rendimiento Eteres —=—Conversién FAL

100% 1 L

80% 4
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Experimentos

Figura 5.23 Resultados obtenidos en los experimentos de re-usos consecutivos del catalizador
2,03%Pd/ZrO2-Monoclinico en la eterificacion-reductiva de furfural utilizando agua/1-butanol
como disolvente. Condiciones de reaccion: relacion FAL/H20/1-butanol = 1/1/3 en peso,
catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares,
tiempo de reaccion = 20 horas.

También se puede observar que el catalizador al igual que ocurria
cuando se utilizaba Unicamente 1-butanol como disolvente, muestra algunos
cambios con respecto a la selectividad hacia los productos de eterificacion. Sin
embargo, en este caso el agua presente en el medio parece estabilizar al
catalizador y favorecer el mecanismo de eterificacion, dado que durante tres
experimentos (dos re-usos consecutivos) el catalizador mantiene un buen
rendimiento a los correspondientes éteres (50-55%), con un rendimiento a
alcoholes por debajo del 20% (entre 7-18%) en todos los casos.

Asi mismo, tal y como puede apreciarse en la Figura 5.23, durante el
tercer re-uso observamos un cambio drastico en la selectividad a los

productos de reaccidn, con una caida practicamente total en el rendimiento a
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los éteres (rendimiento = 8%) y el consecuente incremento en el rendimiento
a alcoholes hasta alcanzar un 75%. En este caso, y teniendo en cuenta todos
los productos de reaccién, la relacién entre productos —tanto alcoholes como
éteres— con el anillo furanico sin hidrogenar y productos con el anillo
hidrogenado es ~50:50. Ante esta situacion, después de la correspondiente
limpieza del sélido y previo al siguiente experimento, sometimos al catalizador
a un proceso de regeneracién (reduccién en atmosfera de hidrégeno a 400°C
durante 2 horas) intentando recuperar la actividad inicial, pero como puede
observarse en la Figura 5.23 el catalizador mantiene una selectividad mayor
hacia los alcoholes con un rendimiento del 85% para este grupo de productos,
a pesar de alcanzar la conversién completa de furfural. De esta manera, el
proceso de regeneracion llevado a cabo no consigue recuperar los sitios
activos involucrados en la eterificacién y tampoco consigue que se recupere
la actividad hidrogenante en el catalizador para lograr la reduccién del anillo

furanico.

En definitiva, al estudiar la actividad y estabilidad durante varios re-usos
consecutivos del material 2,03%Pd/ZrO,-Monoclinico en la eterificacién
reductiva del FAL en distintas condiciones de reaccién (en presencia y en
ausencia de agua en el medio reactivo), hemos determinado que el catalizador
es capaz de mantener elevadas conversiones de furfural, lo cual nos indica la
buena capacidad de este catalizador para llevar a cabo la hidrogenacion del
grupo carbonilo del furfural. Ademas, este catalizador es activo en la
hidrogenacion del anillo furanico, y especialmente en la eterificacion de
furfural con 1-butanol; pero los sitios activos que participan en este proceso
resultan sumamente susceptibles a la adsorcién de materia organica, asi como
también a posibles cambios morfoldgicos, observandose la paulatina caida en
el rendimiento a éteres que se ve igualmente compensada por el incremento

en el rendimiento a alcoholes.

Finalmente, el catalizador presenta una mayor estabilidad frente a los
re-usos consecutivos cuando en el sistema estd presente el agua,
manteniendo practicamente constante su capacidad hidrogenante incluso
después de dos re-usos consecutivos. Estos resultados abren nuevas

perspectivas de investigacién en esta linea de trabajo para estudiar, por
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ejemplo los cambios en las propiedades fisico-quimicas que experimenta este
catalizador durante el ciclo de reacciones y sobre todo poder entender lo que
ocurre en el proceso e identificar el método para controlar la pérdida en la
selectividad a éteres o mejor aun la forma de recuperar la capacidad

hidrogenante y de eterificacién tras su pérdida después de varios re-usos.

5.3.7. Estudio del mecanismo de reaccion para la eterificacion-
reductiva de furfural con 1-butanol catalizada por
Pd/ZrO,

En funcion de los resultados obtenidos en las secciones anteriores para
la reaccion de eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol catalizada por
Pd/ZrO,, y teniendo en cuenta que los principales productos observados son
los correspondientes éteres (FA-O-But y THFA-O-But), a continuacion se

presenta un esquema general de la reaccion:

o o] o 7%mol o 69%mol
@)’\H * HONA\ + H, &» @/\o/\/\ + Q/\o/\/\
100-130 °C
Furfural 1-Butanol 2-(butoximetil)-furano 2-(butoximetil)-tetrahidrofurano
(FAL) (n-ButOH) (Eter FA-O-But) (Eter THFA-O-But)

Figura 5.24 Esquema de reaccién y rendimiento a los productos principales para el proceso de
eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol catalizado por Pd/ZrOz2 Monoclinico. Condiciones
de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reacciéon = 20 horas.

Dado que entre los productos de reaccion detectamos también alcohol
furfurilico y alcohol tetrahidro-furfurilico, ambos derivados de la
hidrogenacion del furfural, consideramos interesante comprobar si estos
alcoholes actlan como intermedios en la reaccion para formar los
correspondientes éteres furfurilico (FA-O-But) y tetrahidro-furfurilico (THFA-
O-But), respectivamente.

Para ello llevamos a cabo dos experimentos en las condiciones de la
reaccion de eterificacion-reductiva pero utilizando los alcoholes antes
mencionados como reactivos, es decir reemplazando al FAL, empleando las
siguientes condiciones de reaccion: alcohol furfurilico o tetrahidro-furfurilico:
0,3 g, 1-butanol: 1,2 g, catalizador: 0,06 g, temperatura: 100/130°C, presion:
20 bares Hy, tiempo de reaccién: 20 horas. Los resultados obtenidos para el
uso de ambos alcoholes: FALOH y THFALOH, como reactivos de partida se

resumen en la Figura 5.25.
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90%mol 6%mol
0 + Pdizr0, O, + 0
@AOH HOP NN+ H 2 Q/\OH Q/\o/\/\
\ 100-130 °C
Alc. Furfurilico 1-Butanol Alc. Tetrahidro-furfurilico  2-(butoximetil)-tetrahidrofurano
(FALOH) (n-ButOH) (THFALOH) (Eter THFA-O-But)
0%mol
0 + Pdizro, 0 +
QAOH HOO NN+ Hy 2 Q/\O/\/\ Sub-Productos
100-130 °C
Alc. Tetrahidro-furfurilico 1-Butanol 2-(butoximetil)-tetrahidrofurano
(THFALOH) (n-ButOH) (Eter THFA-O-But)

Figura 5.25 Esquema de reaccion y rendimientos a los principales productos para la eterificacién
de 1-butanol con distintos alcoholes (i.e. alcohol furfurilico y alcohol tetrahidro-furfurilico
catalizado por Pd/ZrO. Monoclinico. Condiciones de reaccion: relacion FALOH 6 THFALOH/1-
butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al alcohol, temperatura = 100-130°C,
presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

De los resultados obtenidos podemos concluir que aparentemente el
mecanismo de la reaccion no procede via alcoholes furfurilicos (i.e. FALOH y
THFALOH) como intermedios de la reaccién, ya que en la primera de las
reacciones (con FALOH) se obtiene como producto mayoritario alcohol
tetrahidro-furfurilico, que es el producto de la reaccién de hidrogenacion del
alcohol furfurilico, con un rendimiento muy bajo (6%) al correspondiente éter
hidrogenado (THFA-O-But). Ademas, cuando la reaccién se lleva a cabo
utilizando THFALOH como reactivo de partida no se obtiene rendimiento al
éter THFA-O-But. Estas observaciones nos indican que nuestro catalizador de
Pd/ZrO; no es capaz de catalizar la reaccién de eterificacion directa a partir de
ninguno de los dos alcoholes, posiblemente debido a que para llevar a cabo
este tipo de reaccion se necesitan catalizadores con una cantidad significativa
de sitios acidos tipo Bronsted, que en nuestro caso estan presentes en menor
medida.

La pequefia cantidad de éter formado cuando la reaccion se lleva a cabo
partiendo del alcohol furfurilico (FALOH) nos indica que la resonancia que
presenta el anillo furanico puede llegar a favorecer algun tipo de coordinacion
con ciertos grupos activos en la superficie del soporte catalitico (i.e. ZrOy).
Teniendo en cuenta que la presencia de especies como oxigeno®® o agua®
puede modificar las propiedades fisico-quimicas en la superficie del
catalizador, ya sea por interaccién con el soporte y/o con el metal soportado
modificando asi los modos de adsorcién del sustrato, hemos estudiado si la

concentracién de agua en el medio de reaccion afecta de alguna manera la
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adsorcién y coordinacion del alcohol furfurilico con la superficie catalitica,
modificando en consecuencia los resultados del proceso reactivo.

Para ello, llevamos a cabo experimentos utilizando el alcohol furfurilico
(FALOH) como reactivo de partida y variando la concentracion de agua en el
medio reactivo empleando los siguientes sistemas como disolvente: 1) 1-
butanol (100%), 2) H.O/1-butanol (1/6 en peso) y 3) H.O/1-butanol (1/3 en
peso); y los resultados obtenidos se encuentran detallados en la Figura 5.26.

W Alcohol THFALOH m Eter THFA-O-But
100% 1

80% 4

60% -

Rendimiento / %mol

40% A

20% A

0%

FALOH/ButOH FALOH/H.0-ButOH (1:6) FALOH/H,O-ButOH (1:3)

Experimento

Figura 5.26 Efecto de la presencia de agua en el medio de reaccion en la eterificacion-reductiva
de alcohol furfurilico con 1-butanol catalizada por Pd/ZrO2 Monoclinico. Condiciones de reaccion:
relacién FALOH/disolvente (1-butanol é H.O/1-butanol) = 1/4 en peso catalizador al 20% en peso
respecto al FALOH, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20
horas.

Como puede observarse, la presencia de agua juega un papel clave (i.e.
relacién directamente proporcional entre la cantidad de agua en el medio y el
rendimiento al éter) en el mecanismo de la reaccion de la eterificacion
reductiva a partir de dos alcoholes (alcohol furfurilico + 1-butanol), ya que el
catalizador Pd/ZrO;-Monoclinico sin ser un sélido tipo acido de Bronsted es

capaz de generar buenos rendimientos al éter.

Es necesario llevar a cabo una investigacién en profundidad para
comprender como el agua interacciona con el soporte, y también con el Pd,
modificando las propiedades fisico-quimicas en la superficie del catalizador y
afectando los modos de adsorcidon de los reactivos, con el objetivo de
desarrollar y proponer un posible mecanismo de reaccién para la eterificacion

reductiva de FAL con alcoholes catalizada por Pd/ZrO; en presencia de agua.
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Una vez confirmado que el proceso no procede viaalcoholes furfurilicos
como intermedios, al menos en ausencia de agua en el medio reactivo,
estudiamos la posibilidad de que el proceso se desarrolle via un intermedio
generado por la adsorcion del compuesto carbonilico en el catalizador. Para
ello llevamos a cabo la reaccién con dos diferentes aldehidos: butiraldehido y
benzaldehido, teniendo en cuenta que los aldehidos pueden ser adsorbidos
sobre metales de dos modos: 1) a través de uno de los pares de electrones del
atomo de oxigeno del grupo carbonilo generando una configuracién
perpendicular al plano de la superficie catalitica [n'(O)] o bien 2) mediante una
configuracion paralela al plano de la superficie catalitica en la que tanto el
atomo de carbono como el atomo de oxigeno del grupo carbonilo
interaccionan con los 4tomos del metal [n?(C,0)]¢"%.

En primer lugar, llevamos a cabo la reaccidon con el aldehido alifatico
(butiraldehido o butanal), utilizando las siguientes condiciones de reaccion:
butiraldehido: 0,3 g, alcohol tetrahidro-furfurilico: 1,2 g, catalizador: 0,06 g,
temperatura: 100/130°C, presién: 20 bares Hp, tiempo de reaccion: 20 horas.
En este caso, podriamos haber utilizado cualquier otro alcohol en la reaccion,
pero usamos el alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH) porque ya teniamos
identificado el producto de eterificacion. Los resultados obtenidos se resumen
en la Figura 5.27, donde se observa un elevado rendimiento al

correspondiente éter.

70%mol 18%mol
(0] o [¢] o)
oH * U ~_ M I TN (_7/\0/\/\ *
H 100-130 °C
Alc. Tetrahidro-furfurilico Butiraldehido 2-(butoximetil)-tetrahidrofurano ~ 2-metiltetrahidro-furano
(THFALOH) (ButCHO) (Eter THFA-O-But) (2-MTHF)

Figura 5.27 Esquema de reaccion y rendimiento a los principales productos para la eterificacion-
reductiva de butiraldehido con alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH) catalizado por Pd/ZrO:
Monoclinico. Condiciones de reaccion: relacion THFALOH/1-butanol = 1/4 en peso catalizador al
20% en peso respecto a THFALOH, temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo
de reaccién = 20 horas.

La segunda reaccion fue realizada con un aldehido de tipo aromatico
(i.e. benzaldehido) y un alcohol alifatico (1-butanol), utilizando 0,3 g del
aldehidoy 1,2 g del alcohol, respectivamente (relacién aldehido/alcohol = 1/4
en peso) y manteniendo constantes el resto de condiciones descritas para la
reaccion de eterificacion reductiva. En la Figura 5.28 se muestran los resultados

obtenidos en la reaccion de eterificacion-reductiva del benzaldehido con 1-
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butanol a seis horas de reaccién, tiempo en el cual se alcanza una conversion
completa de benzaldehido. Como puede observarse en este caso, el producto

mayoritario obtenido con un 98% rendimiento es el correspondiente éter.

o
98%mol
Pd/ZrO
g P HOONN HH 2 N
100-130 °C
1-Butanol
Benzaldehido (n-ButOH) (butoximetil)-benceno
(BenzCHO)

Figura 5.28 Esquema de reaccién y rendimientos a productos para la eterificacion-reductiva de
benzaldehido con 1-butanol catalizado por Pd/ZrO2 Monoclinico (Tiempo de reaccién = 6 horas).
Condiciones de reaccion: relacién benzaldehido/1-butanol = 1/4 en peso catalizador al 20% en
peso respecto a benzaldehido, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares, tiempo de
reaccion = 20 horas.

Después de haber realizado reacciones de eterificacion-reductiva con
distintos aldehidos como sustratos (i.e. furfural, butiraldehido y benzaldehido),
obteniendo conversiones completas del compuesto carbonilico y muy buenos
rendimientos a los respectivos éteres, concluimos que el mecanismo de
reaccion podria proceder mediante un intermedio generado a partir del

/58 el

aldehido. Segun ha sido descrito por autores como Bethmont V. et a
mecanismo de la eterificacion entre aldehidos y alcoholes catalizado por Pd/C
procede a través de la formacion de acetales y hemi-acetales, siendo la especie
clave un compuesto tipo “enol-éter” producto de la hidrogendlisis del hemi-

acetal (ver Figura 5.1).

Para estudiar si en nuestras condiciones de reaccién el catalizador
Pd/ZrO; es capaz de formar especies como las previamente descritas en
literatura llevamos a cabo el experimento en ausencia de hidrdgeno,
reemplazando este gas por una atmosfera de N2, manteniendo constantes el
resto de las condiciones operativas, a saber: furfural (0,3 g) y 1-butanol (1,2 g),
utilizando 20 bares de Ny, temperatura: 100/130°C, tiempo de reaccion: 20
horas. Al final de la reaccién se obtuvo una conversion de furfural de ~40%mol,
con rendimientos de un 17% al acetal y de un 20% a productos no
identificados.

A la luz de estos resultados y considerando el hecho de que el hemi-
acetal del furfural no puede experimentar hidrogendlisis, lo que impide la
formacion de la especie “enol-éter”, podemos concluir que bajo nuestras

condiciones de reaccidn el mecanismo de eterificacién-reductiva no puede
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proceder a través de la formacion del hemi-acetal y/o acetal del FAL. Por lo
tanto, consideramos que el mecanismo mas probable por el cual sucede la
reacciéon de eterificaciéon-reductiva entre furfural y 1-butanol en presencia de
nuestro catalizador Pd/ZrO; es mediante la adsorcién de ambas moléculas en
sitios activos adyacentes para coordinarse —a través de especies
intermedias— formando un enlace C-O, de manera similar al mecanismo

propuesto por Pham T. et al”® y Pan M. et al®

, para la reaccion de
acoplamiento de aldehidos con alcoholes mediante catalizadores basado en
paladio u oro, respectivamente.

Siguiendo con este razonamiento, si la reaccion ocurre a través de la
adsorciéon de FAL y alcohol en sitios adyacentes del catalizador, el tipo de
estructura o volumen molecular del alcohol podria jugar un papel en el
proceso. En este sentido, hemos estudiado el efecto del tipo de alcohol (i.e.
primario, secundario o terciario) sobre el rendimiento al éter en la reaccion de
eterificacion-reductiva de furfural con alcoholes del tipo C4.

En este caso hemos llevado a cabo los experimentos manteniendo una
relacién masica de 1/3 entre furfural/alcohol, mientras que el resto de
condiciones experimentales fueron similares a las detalladas en parrafos
anteriores. En la Figura 5.29 se presentan los rendimientos obtenidos a los
éteres (FA-O-But y THFA-O-But) y a los alcoholes (FAOH y THFAOH) para la
reaccion entre furfural y distintos alcoholes: alcohol n-butilico, /iso-butilico,
sec-butilico y tert-butilico.

En la Figura 5.29 puede observarse como se alcanzaron conversiones
completas de furfural para todos los alcoholes utilizados, incluso a tiempos
cortos de reaccion (6 h), existiendo una diferencia significativa en el
rendimiento a éteres obtenido en cada caso, con un rendimiento al éter del
76% para el alcohol n-butilico, del 53% para el /so-butilico, del 32% para el
sec-butilico y del 0% para el alcohol tert-butilico. La caida desde el 76% hasta
el 0% sigue una clara tendencia: a medida aumenta la ramificacion en el

alcohol el rendimiento al éter disminuye drasticamente.
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= Total Eteres I Total Alcoholes —=—Conversién FAL

100% - - L -

80% A

60% 4

40% A

20% A

Conversién o Rendimiento / %mol

0% -
n-Butilico iso-Butilico sec-Butilico tert-Butilico

Tipo de Alcohol

Figura 5.29 Rendimientos a los distintos productos de eterificacién-reductiva de FAL y catalizada
por Pd/ZrO: en funcién del tipo de alcohol (1°, 2° o 3°) utilizado como disolvente. Condiciones
de reaccion: relacién FAL/alcohol = 1/3 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reacciéon = 20 horas.

Ademas, la ramificacién de la cadena hidrocarbonada también afecta al
rendimiento a éteres en una serie de alcoholes primarios, pues si comparamos
los resultados entre el alcohol n-butilico y el alcohol /iso-butilico el
rendimiento a éteres muestra una diferencia del 23% a favor del alcohol de
cadena normal.

Estos hechos corroboran de una manera indirecta que para la formacion
del éter es necesaria la adsorcién —en configuraciéon adecuada— de las dos
especies en sitios activos adyacentes siendo dos los intermedios clave para el
proceso, la especie tipo “hidroxi-alquilo” generada a partir del aldehido que
recibe un ataque nucledfilo por parte de un par de electrones del atomo de
oxigeno del alcohol previamente adsorbido sobre sobre un sitio activo
(especie tipo alcoxido)®.

A la luz de todas estas observaciones, proponemos para la eterificacién
reductiva de FAL y alcoholes catalizada por Pd/ZrO, un mecanismo de
reaccion tipo Sn2 en el que resulta clave la formacién a partir del aldehido de
la especie hidroxi-alquilo, el cual posee un buen grupo saliente (-OH) y un
atomo de carbono electrdfilo para recibir el ataque —desde 180° con respecto
al grupo saliente— de un buen nucledfilo (especies tipo alcéxido), siendo esta

especie en nuestro caso generada a partir del alcohol adsorbido®.
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La nucleofilicidad de los iones alcoxido resulta afectada por la
voluminosidad de las especies debido al impedimento estérico que generan,
siguiendo el siguiente orden de fortaleza para nuestra serie de alcoholes: n-
butoxido > /so-butoxido > sec-butdxido > tert-butdxido, orden que
correlaciona perfectamente con el rendimiento a éteres obtenido para cada

uno de los alcoholes utilizados en esta etapa, como puede observarse en la
Figura 5.30.
100% -
80% -7
60% -

40% A Pis

Rendimiento a Eteres / %mol
.
a

20% A -7

0% - T T T
tert-Butoxido sec-Butéxido iso-Butoxido n-Butéxido

Nucleofilicidad de Alcéxido

Figura 5.30 Correlacion existente entre la fortaleza nucleéfila que presentan los iones alcoxido
—formados a partir del alcohol utilizado como disolvente— y el rendimiento a éteres en la
reaccion de eterificacion-reductiva de furfural y alcoholes de la serie C4 (catalizador Pd/ZrOz).
Condiciones de reaccién: relacion FAL/alcohol = 1/3 en peso, catalizador al 20% en peso respecto
a FAL, temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Con todos los datos recabados en este estudio a continuacién
presentamos un esquema (Figura 5.31) con el detalle de cada una de las etapas
del mecanismo que proponemos para la formacién de éteres —y éteres
hidrogenados— mediante reaccion de eterificacion-reductiva de furfural con
1-butanol catalizada por Pd/ZrO..
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Figura 5.31 Mecanismo propuesto para el proceso de eterificacion-reductiva de furfural con 1-
butanol, y catalizada por Pd/ZrO..

- 204 -



— Capitulo 05 —

5.4. CATALIZADORES BASADOS EN PALADIO
SOPORTADO SOBRE OXIDO DE TITANIO

Segun estudiamos en la primera parte de este Capitulo referida a
catalizadores basados en Pd soportado sobre distintos 6xidos metalicos y tal
y como puede observarse en la Figura 5.6, en nuestras condiciones de reaccion
cinco de los catalizadores de paladio sintetizados junto con el catalizador de
referencia (5%Pd/C) resultaron activos para la reaccion de eterificacion-
reductiva de FAL con 1-butanol, siendo los catalizadores Pd/TiO; y Pd/ZrO,-
Mezcla los que alcanzaron los mejores rendimientos a ambos éteres (FA-O-
But y THFA-O-But). Por lo tanto, luego de haber estudiado de manera
detallada los catalizadores del tipo Pd/ZrO, centraremos ahora nuestra
atencién en el material Pd/TiO.

En un primer lugar, y teniendo en cuenta que el contenido metalico en
estos catalizadores y para la reaccién en cuestidon es de vital importancia,
procedimos a preparar catalizadores Pd/TiO; con distintos contenidos de Pd,
a saber: 0,7%, 1,2%, 2,1% y 2,8% en peso de Pd, respectivamente.

La actividad catalitica de estos materiales fue evaluada en la reaccion
de eterificacidn-reductiva de furfural con butan-1-ol en fase liquida, utilizando
las condiciones de reaccion establecidas como estandar para este proceso (ver
Capitulo 03: Parte Experimental), a saber: relacion FAL/Butanol = 1/4 en peso,
catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100°C/130°C,
presion de H, = 20 bares, tiempo de reacciéon = 6-20 horas.

Como en todos los casos, la actividad catalitica fue comparada con la
mostrada por un catalizador comercial de referencia, en este caso el
catalizador 5%Pd/C. Los resultados obtenidos del estudio del efecto
contenido metalico para una serie de catalizadores de Pd/TiO; sintetizados se
presentan en la Figura 5.32.

Los resultados obtenidos en este estudio nos indican que la serie de
catalizadores basados en paladio sobre 6xido de titanio son muy activos en la
conversion de furfural, dado que a 6 horas de reaccion se alcanzaron
conversiones de furfural >97%, incluso para un bajo contenido metalico
(0,66% en peso de Pd).
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B Eter FA-O-But . Eter THFA-O-But —=— Conversién FAL
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Figura 5.32 Rendimientos a productos de eterificacion alcanzados por los catalizadores Pd/TiO2
con distintos contenidos metalicos (% en peso de Pd: 0,7; 1,2; 2,1 y 2,8) comparados con el
catalizador de referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacién FAL/1-butanol = 1/4 en peso,
catalizador al 20% en peso respecto al FALOH, temperatura = 100-130°C, presién de Ha = 20
bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

Ademas, la selectividad a los productos de interés (i.e. éteres) tiene una
relacién directamente proporcional al contenido metalico presente en el
catalizador, alcanzando un rendimiento maximo a ambos éteres (*80%) con el
catalizador que presenta el contenido metdlico mas alto, es decir
2,75%Pd/TiO,. Este resultado supera significativamente el alcanzado por el

catalizador Pd/C de referencia (62%) conteniendo un 5% en peso de paladio.

Asi mismo, para el catalizador de 2,06%Pd/TiO> estudiamos el efecto de
la presencia de agua en el medio reactivo en su actividad para la reaccion de
eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol. Para ello, llevamos a cabo
experimentos comparativos utilizando como disolventes: sélo 1-butanol (sin
agua) y con la mezcla agua/1-butanol (relacion FAL/agua/1-butanol = 1/1/3
en peso), manteniendo constantes el resto de las condiciones de reaccion (ver
Capitulo 03: Procedimientos Experimentales). Los resultados obtenidos de

estos experimentos se presentan en la Figura 5.33.

Como se puede observar, la presencia de agua en el medio de reaccién
no produce una modificacion significativa en el rendimiento a éteres para el
catalizador de Pd/TiO; sintetizado, mientras que el catalizador de referencia
5%Pd/C present6 una caida del 50% en el rendimiento a éteres. Esto indica

gue nuestro catalizador presenta mejor actividad que el catalizador comercial
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incluso en un medio conteniendo una cantidad agua equivalente a la cantidad

inicial de furfural.

W Total Alcoholes m Total Eteres
100% -
FAL / ButOH FAL / H,O-ButOH
—  80% A
[
E
R
-
2 6% -
2
E
k=]
c
7}
X 40% A
20% 4
0% T T T T
2,0%Pd/TiO: 5,0%Pd/Carbén 2,0%Pd/TiOz2 5,0%Pd/Carbén

Catalizador

Figura 5.33 Rendimientos a productos para la eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol
en presencia y ausencia de agua en el sistema utilizando el material 2,06%Pd/TiO..y el catalizador
de referencia: 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso y
FAL/H20/1-butanol = 1/1/3 en peso, catalizador al 20% en peso respecto al FALOH, temperatura
= 100-130°C, presién de Ha = 20 bares, tiempo de reaccion = 20 horas.

Con estos resultados, nuestro siguiente objetivo fue plantear un disefio
experimental para estudiar la estabilidad del catalizador Pd/TiO, durante ciclos
de re-usos consecutivos en la reaccién de eterificacion-reductiva de furfural
con 1-butanol. Para ello realizamos experimentos cataliticos en las
condiciones operativas antes resefiadas en este Capitulo, utilizando dos
sistemas bien diferenciados: 1) por un lado, 1-butanol como disolvente para
una primera serie de experimentos, y 2) por el otro lado, una mezcla agua/1-
butanol para la segunda serie de experimentos.

En la Tabla 5.7 se resumen los principales resultados obtenidos en la
primera etapa de experimentos de re-usos del catalizador 2,06%Pd/TiO, con
1-butanol como disolvente (en ausencia de agua). Después de cada
experimento, el catalizador fue sometido a un proceso de limpieza a
temperatura ambiente mediante dos distintos disolventes (i.e. tetrahidro-
furano y etanol). El detalle del proceso ha sido descrito previamente en este
Capitulo en la seccion correspondiente al estudio del catalizador de paladio

sobre oxido de zirconio (ver apartado 5.3.6, pag. 195).
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Tabla 5.7 Resumen de los resultados obtenidos para los experimentos de estabilidad y re-usos
consecutivos del catalizador 2,06%Pd/TiO, en la eterificacion reductiva de FAL utilizando 1-
butanol como disolvente.?

Conversion Rendimiento (%mol)
Experimento FAL , , Sub-
(%mol)® Eter 1¢ Eter 2¢ FALOH! THFALOH* el

Cat. Fresco 99,8 43 56,9 0,0 349 3,1
Cat. 1% re-uso 99,2 11,8 16,0 0,0 49,3 14,3
Cat. 2% re-uso 98,6 18,3 12,2 0,0 457 14,9
Cat. 3* re-uso 97,6 17,3 8,1 0,0 47,9 15,0
Cat. Regenerado 99,0 10,7 1.5 49,2 17,8 89

a. Condiciones de reaccion: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL)

c. Rendimiento a éteres 1 y 2: éter furfurilico (FA-O-But) y éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But),
respectivamente.

d. Rendimiento a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)

e. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligdmeros, etc.).

El catalizador de paladio sobre 6xido de titanio resulté activo durante
todo el ciclo de re-usos del material alcanzando en todos los casos
conversiones completas de furfural (=100%). Sin embargo, el rendimiento a
los correspondientes éteres (FA-O-But y THFA-O-But) experimenta una caida
progresiva a medida que aumenta el nimero de experimentos o ciclos de re-
uso, de manera parecida a la observada con el catalizador de paladio sobre
oxido de zirconio, donde ademas a medida que decrece el rendimiento a los
citados éteres aumenta el rendimiento a los alcoholes (FAOH y THFAOH), tal
y como puede apreciarse en la Figura 5.34.

Después del tercer re-uso, el catalizador de Pd/TiO, recuperado fue
primero lavado mediante el proceso con disolventes, y luego sometido a un
proceso de regeneracién mediante reduccién con flujo de hidrégeno a 400°C
durante dos horas. Sin embargo, este procedimiento no consiguié recuperar
la actividad inicial del catalizador, ya que el rendimiento a éteres no mostrd
mejora, mientras que el rendimiento a alcoholes mejoré aproximadamente en
un 20%, todo esto a pesar de continuar alcanzado un conversion elevada de
furfural (=100%).

- 208 -



— Capitulo 05 —
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Figura 5.34 Resultados obtenidos en los experimentos de y re-usos consecutivos del catalizador
2,06%Pd/TiO2 en la eterificacion-reductiva de FAL utilizando como disolvente 1-butanol.
Condiciones de reaccién: relacion FAL/1-butanol = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso
respecto a FAL, temperatura = 100-130°C, presién de Hz = 20 bares, tiempo de reacciéon = 20
horas.

Cabe destacar ademas que el catalizador ha mantenido su capacidad
de hidrogenacién del grupo carbonilo a lo largo de todo el ciclo de re-usos
produciendo asi los respectivos alcoholes, como puede observarse en los
resultados del Ultimo experimento tras la regeneracion (Tabla 5.7) con un
rendimiento cercano al 50% para el alcohol furfurilico. Sin embargo, su
capacidad de eterificacién y de hidrogenacion profunda se ven alteradas, ya
que experimenta modificaciones primeramente en los sitios activos
involucrados en la reaccién de eterificacion y posteriormente en los sitios
activos que permiten hidrogenar el anillo furanico.

Siguiendo con la segunda parte de este estudio, cambiamos las
condiciones de reacciones de la reaccién de eterificacion reductiva del FAL
(20% en peso) utilizando el sistema disolvente agua/1-butanol (1/3),
manteniendo constantes el resto de condiciones experimentales. Los
resultados obtenidos para esta serie de re-usos consecutivos del catalizador
2,06%Pd/TiO; se presentan en la Tabla 5.8.
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Tabla 5.8 Resumen de los resultados obtenidos para los experimentos de re-usos consecutivos
del catalizador 2,06%Pd/TiOz, en la eterificacion reductiva de FAL utilizando una mezcla agua/1-
butanol como disolvente.?

Conversion Rendimiento (%mol)
Experimento FAL , , Sub-
(%mol)® Eter 1¢ Eter 2¢ FALOHY THFALOH® e

Cat. Fresco 99,9 0,5 60,7 0,0 13,2 23,8
Cat. 1% re-uso 99,9 9,1 41,6 2,5 16,2 27,6
Cat. 2% re-uso 99,8 8,0 19,9 1,6 36,5 29,3
Cat. 3* re-uso 99,6 7.2 10,6 7.9 44,3 24,2
Cat. Regenerado 99,7 13,6 13,8 4,1 27,5 11,3

a. Condiciones de reaccién: FAL/(H,O/1-butanol) = 1/4 en peso, catalizador al 20% en peso respecto a FAL,
temperatura = 100-130°C, presion de H, = 20 bares, tiempo de reaccién = 20 horas.

b. Conversién de furfural (FAL)

c. Rendimiento a éteres 1 y 2: éter furfurilico (FA-O-But) y éter tetrahidro-furfurilico (THFA-O-But),
respectivamente.

d. Rendimiento a alcoholes: alcohol furfurilico (FALOH) y alcohol tetrahidro-furfurilico (THFALOH)

e. Rendimiento a sub-productos: productos de apertura del anillo furanico (alcoholes, dioles, etc.), productos
de condensacion (éteres, oligdmeros, etc.).

De manera similar a la serie de experimentos realizados en ausencia de
agua en el sistema, el catalizador Pd/TiO; alcanzd conversiones completas de
furfural durante la serie de re-usos consecutivos. En este caso el catalizador
Pd/TiO, mantiene buenos rendimientos a los correspondientes éteres (FA-O-
But y THFA-O-But) durante los dos primeros experimentos (50-60%),
mostrando una caida paulatina en el rendimiento a estos productos a partir
del segundo re-uso.

Ademas, tal y como ya lo habiamos observado en la en el caso de utilizar
sélo 1-butanol (en ausencia de agua), a medida que desciende el rendimiento
a éteres podemos observar el incremento en el rendimiento a los respectivos
alcoholes (FALOH y THFALOH), alcanzando un valor maximo del 52%, segun
se representa de manera mas grafica en la Figura 5.35.

Finalmente, hemos intentado recuperar la actividad inicial del
catalizador realizando, después del tercer re-uso y tras el procedimiento de
limpieza, un proceso de regeneracion mediante temperatura y flujo de
hidrogeno, segun ha sido descrito en parrafos anteriores. Nuevamente este
proceso no parece ser suficiente para devolver al catalizador su actividad
inicial dado que, aunque la conversion de furfural se mantiene, el rendimiento

a éteres sélo presenta una leve mejora de =10%.
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Figura 5.35 Representacion de los resultados obtenidos en los experimentos de estabilidad para
el catalizador Pd/TiO,, en la eterificacion-reductiva de furfural utilizando como disolvente una
mezcla agua/1-butanol. Condiciones de reaccion: relacion FAL/H.0/1-butanol = 1/1/3 en peso,
catalizador al 20% en peso respecto al FAL, temperatura = 100-130°C, presion de Hz = 20 bares,
tiempo de reacciéon = 20 horas.

Como era de esperar, el rendimiento a alcoholes deberia ser mas alto,
pero como puede observarse en la Figura 5.35 la produccion de alcoholes
disminuye de manera significativa en detrimento de la formacion de
subproductos de reaccién, tales como 2-metilfurano (2-MF) con un 30% de
rendimiento. Esto nos indica que el proceso regeneracién ha provocado la
formacion de sitios activos en el catalizador capaces de llevar a cabo la
hidrogendlisis del alcohol furfurilico (FALOH) para producir 2-metilfurano,

siendo de esta forma perjudicial para nuestros intereses.

Basandonos en los resultados hasta aqui obtenidos podemos afirmar
gue el paladio sobre éxido de titanio (Pd/TiO;) es un catalizador activo para la
reaccion de eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol, incluso podemos
decir que el catalizador 2,06%Pd/TiO; es capaz de alcanzar mejores resultados
para esta reaccidon que los alcanzados por el catalizador de referencia
(5%Pd/Carbén). Esto ultimo ocurre especialmente en un medio de reaccion
que contiene agua, donde nuestro catalizador Pd/TiO, presenté6 mejores
rendimientos hacia los correspondientes éteres (FA-O-But y THFA-O-But), que
son en definitiva los productos con mas interés. Sin embargo, queda aun por
investigar respecto de los cambios que experimenta el catalizador al ser

sometido a una serie de ciclos de re-usos consecutivos para evaluar su
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actividad y estabilidad en condiciones de reaccién, para lograr explicar los
cambios significativos en la selectividad observada a los distintos grupos de

productos (i.e. alcoholes y éteres).
5.56. CONCLUSIONES

Del estudio de la hidrogenacion selectiva de furfural en fase liquida
utilizando catalizadores basados en paladio soportado sobre éxidos metalicos
realizado en este capitulo, hemos encontrado que todos los catalizadores
presentaron muy buena actividad en términos de conversion de furfural , pero
resultaron menos selectivos en comparacién con los catalizadores de Pt y Ru
estudiados en el Capitulo 04. Los principales productos obtenidos para los
catalizadores de Pd fueron: alcohol furfurilico (FALOH), alcohol tetrahidro-
furfurilico (THFALOH), éter butil-furfurilico (FA-O-But) y éter butil-tetrahidro-
furfurilico (THFA-O-But), siendo la distribucion de productos influenciada por
el tipo de soporte utilizado. En general podemos decir que el paladio es capaz
de hidrogenar el grupo carbonilo, asi como también el anillo aromatico o
furanico. Sin embargo, la propiedad mas interesante que presentan algunos
catalizadores de Pd es la de catalizar la reaccion de eterificacion-reductiva
entre el furfural y el alcohol utilizado como disolvente para generar los
correspondientes éteres furanicos, compuestos que han sido reivindicados

29344344 - Aoi resultaron interesantes los

como aditivos para combustibles
catalizadores Pd/TiO; y Pd/ZrO;, que alcanzaron rendimientos a la suma de
ambos éteres (FA-O-But + THFA-O-But) de 25,6 y 61,8%, respectivamente,
superando significativamente los rendimientos alcanzados con el resto de
catalizadores (<12%), y siendo comparables a los valores alcanzado por el

catalizador de referencia 5%Pd/C (40,4%).

Para el catalizador de Pd/ZrO, comprobamos que los distintos
polimorfos (Monoclinica o Tetragonal) que presenta el éxido de zirconio no
influyen en el rendimiento total a éteres: FA-O-But y THFA-0-But (*55-60%),
pero si en la selectividad a productos que presenta este catalizador. Asi, la
presencia de ambos polimorfos (ZrO,-Mezcla con ~70% monoclinico/30%
tetragonal) resultd muy selectiva al éter hidrogenado (THFA-O-But), mientras

que la fase monoclinica pura presenta selectividad similar a ambos éteres, y
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finalmente la fase tetragonal pura resultd mayoritariamente selectiva al éter
sin hidrogenar (FA-O-But). También observamos con estos catalizadores de
Pd/ZrO; que el aumento programado de la temperatura de reaccion (de 100
a 130°C) mejora el rendimiento total a éteres y sobre todo aumenta
significativamente el rendimiento hacia el éter hidrogenado; esto
independientemente de la fase de ZrO; utilizada como soporte. Es evidente
que la temperatura incide directamente sobre la actividad del catalizador para
hidrogenar el anillo furanico del éter formado, es decir la segunda etapa en el
mecanismo de formacién del éter reducido, mientras que la primera etapa de
eterificacion esta favorecida termodindmicamente y puede llevarse a cabo a
temperaturas mas bajas. Resultados en la misma linea que los obtenidos para
el proceso de hidrogenacién de furfural a alcohol tetrahidro-furfurilico con
catalizadores de Ru/ZrO,, cuya primera etapa es la formacién del alcohol
furfurilico (FALOH) y posteriormente se da la hidrogenacién del anillo furanico

para generar el alcohol saturado (THFALOH).

En el caso del catalizador Pd/ZrO, también demostramos que existe una
relacion directamente proporcional entre el rendimiento a éteres obtenidos y
el contenido metalico en el catalizador, aumentando también la velocidad de
formacion del éter hidrogenado en el mismo sentido. La cantidad 6ptima de
metal depositado en el catalizador a partir de la cual se alcanzan los mejores
resultados en lo que respecta a conversion de furfural y rendimiento al éter
hidrogenado en nuestras condiciones de reaccion debe situarse entre el 1-2%

en peso.

En cuanto a la influencia de reactivos y/o disolventes en el sistema
reactivo, por un lado hemos determinado que el tamafio de la cadena
hidrocarbonada del alcohol primario utilizado influye en el rendimiento total
a éteres obtenido, el cual disminuye a medida que aumenta el nimero de
carbonos en el alcohol. Esto es debido al impedimento estérico generado por
la cadena hidrocarbonada dificultando que la molécula de alcohol sea
adsorbida adecuadamente para establecer la coordinacion entre el atomo de
oxigeno del alcohol y el &tomo de carbono del furfural. De esta manera, se
produce una disminucién en el rendimiento tanto del éter furfurilico como del

éter hidrogenado con el aumento del tamafio del alcohol. Por otro lado, la
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presencia de agua en el medio de reaccion altera la actividad catalitica en la
reaccion de eterificacion-reductiva de furfural del catalizador de paladio
soportado sobre 6xido de zirconio, dependiendo del polimorfo presente en el
soporte, demostrando que las propiedades del soporte son importantes y
juegan un papel en el mecanismo para la formacion de éteres como productos
principales de esta reaccion. Asi, el catalizador de Pd/ZrO,-Monoclinico es el
que presenta los mejores resultados, manteniendo constante el rendimiento
total a los correspondientes éteres incluso en presencia de agua. Estos
resultados son muy relevantes puesto que el catalizador de referencia 5%Pd/C
no fue capaz de mantener esa misma actividad en presencia de agua,

mostrando una pérdida del 50% en el rendimiento final a éteres.

Confirmamos que en nuestras condiciones de reaccidn y utilizando
Pd/ZrO, como catalizador el proceso de eterificacion-reductiva procede
mediante un mecanismo distinto a los previamente descritos en literatura,
entre ellos: 1) eterificacion a partir de dos alcoholes, y 2) eterificacion mediante
hidrogendlisis de hemi-acetal, ya que ambos necesitan de la presencia de
sitios acidos de tipo Bronsted con la fortaleza necesaria para llevar a cabo las
reacciones antes mencionada. En este sentido, se propone un mecanismo de
reaccion para el proceso de eterificacion-reductiva de furfural con 1-butanol
con catalizadores de Pd soportado, el cual implica la adsorcion en sitios activos
adyacentes y en la configuraciéon adecuada, tanto de la molécula de furfural
—coordinacion mediante el oxigeno del grupo carbonilo— como de la

U

molécula de alcohol —generacién de especies tipo “alcdxido"—,

respectivamente. Estas especies posteriormente mediante un mecanismo
concertado —probablemente tipo Sn2— se coordinan generando un enlace
C-O para formar el éter butil-furfurilico. Teniendo en cuenta que el éxido de
zirconio es un sélido que posee mayoritariamente sitios acidos tipo Lewis y
relativamente menos proporcién de sitios acidos tipo Bronsted, los cuales
ademas no poseen la fortaleza necesaria para llevar a cabo en nuestras
condiciones de reaccién ninguno de los mecanismos citados en el parrafo
anterior, consideramos que la consistencia del mecanismo aqui propuesto
puede explicarse en base a la nucleofilicidad de los iones alcéxido generados

a partir del tipo de alcohol: 1°, 2° y/o 3° (i.e. n-butdxido>iso-butdxido> sec-
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butdxido> tert-butoxido), ya que observamos que el rendimiento total a éteres
incrementa en funcion de este factor; ademas de ser un mecanismo similar al
que han propuesto otros autores para el procesos de acoplamiento de

aldehidos con alcoholes'3.

El estudio realizado con el catalizador de Pd/TiO; en la eterificacion-
reductiva de furfural con 1-butanol demuestra que este catalizador también
presenta una buena actividad y que el rendimiento total a éteres aumenta en
funcion de la cantidad de metal presente en el catalizador, ademas de resultar
favorecida la reaccion de hidrogenacion del anillo furdnico generando un
incremento al éter butil-tetrahidro-furfurilico. Este catalizador también se
mostrd activo para la reaccion en presencia de agua en el medio reactivo,
resultando ventajoso en comparacion al catalizador de referencia 5%Pd/C, el

cual pierde en un 50% el rendimiento a éteres en estas condiciones.

Finalmente, evaluamos de manera comparativa la estabilidad de los
catalizadores Pd/ZrO, y Pd/TiO; en la reaccidon de eterificacion-reductiva de
furfural con 1-butanol, observando que después de una serie de re-usos
ambos catalizadores son capaces de mantener buena actividad hidrogenante
del grupo carbonilo del furfural, incluso en presencia de agua en el medio,
reportando ambos catalizadores rendimientos de entre 60-90% a la suma de
los principales productos de reaccién, a saber: alcoholes (FALOH y THFALOH)
y éteres (FA-O-But y THFA-O-But). Sin embargo, ambos catalizadores
mostraron un cambio en la selectividad después del primer re-uso,
disminuyendo su rendimiento total a éteres (FA-O-But + THFA-O-But) e
incrementando el rendimiento a alcoholes (FALOH + THFALOH), manteniendo
estos resultados constantes al menos hasta el tercer re-uso. El proceso de
regeneracion térmica (en atmosfera de Hy) no consiguid recuperar el
rendimiento a éteres inicialmente alcanzado con el catalizador fresco,
indicando que para llevar a cabo el proceso de eterificacién-reductiva, ademas
de la funcidn metalica, resultan necesarios otros sitios activos (i.e. sitios acidos
tipo Lewis y/o tipo Bronsted) presentes en el soporte, los cuéles se han

mostrado mas sensibles a la desactivacion.

En definitiva, se han conseguido resultados muy relevantes con los

catalizadores Pd/ZrO, y Pd/TiO,, para la obtencidon de éteres a partir de
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furfural en un proceso “one-pot”y a través de la eterificacion-reductiva con

alcoholes, abriendo nuevas posibilidades y perspectivas en la produccion, en

particular, de los éteres hidrogenados. Por supuesto, queda trabajo por

realizar para elucidar el mecanismo de reaccién en la superficie del catalizador

e identificar de manera adecuada el tipo de sitios activos que participan en el

proceso de eterificacion-reductiva, asi como también el tipo de especies que

provocan la modificaciéon en la actividad de los catalizadores, estudios que

estan en marcha en nuestro grupo de investigacion.
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6.1. INTRODUCCION

La obtencion de derivados furanicos a partir de azlcares es un tema de
gran interés industrial ya que éstos se presentan actualmente como una de las
materias primas alternativas para la produccién de energia y productos
quimicos a partir de la biomasa de tipo ligno-celulésica. 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-hidroximetil-furfural con buenos rendimientos’, estas moléculas son
consideradas como compuestos quimicos plataforma o bloques de
construccion —"building blocks"— ya que pueden servir como materias
primas para la obtencién de diversos productos con interesantes aplicaciones
industriales®>.

La condensacion de derivados furanicos (i.e. furfural o sus derivados)
con compuestos carbonilicos ha sido reportado como uno de los procesos
que permite obtener moléculas intermedias las cuales después de someterse
a un proceso de hidrodesoxigenacion generan hidrocarburos alifaticos con
cadenas de entre 10 a 15 atomos de carbono (Figura 6.1). Esta mezcla de
hidrocarburos puede incorporarse a la corriente que compone el diésel o bien
utilizarse directamente como combustible de aviacion (“jet-fuel”); por lo tanto,
este es un proceso promisorio para la produccidon de combustibles a partir

derivados de la biomasa de tipo celulésica®®.

R
R
R OU . o Catalizador R{?&?{R Catalizador
\@ R/\)kR —_— \ / \ /, —_—>» R R

Derivado Compuesto Producto

Furanico Carbonilico Principal Hidrocarburos

Figura 6.1 Esquema de reaccién que muestra el proceso de condensacion de derivados furanicos
con compuestos carbonilicos y uno de los posibles tipos de productos quimicos con aplicacion
industrial obtenidos.

En las reacciones de condensacién se produce la formacion de enlaces
C-C generandose asi moléculas mas pesadas. En lo ultimos afos, tres
diferentes reacciones entre el furfural y otras moléculas han sido investigadas
con el objetivo de obtener hidrocarburos y en general, compuestos quimicos
de mayor valor afadido, a saber: condensacién alddlica de furfural con

aldehidos o cetonas, homo-condensacion reductiva de furfural vy
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condensacion de furfural con otros derivados furanicos (i.e. furano y 2-

metilfurano).
6.1.1. Condensacion alddlica (Reaccion de Claisen-Schmidt)

A pesar de que el furfural no presenta atomos de hidrégeno a, es
posible que experimente condensacién alddlica cruzada al reaccionar con
otros aldehidos o cetonas (i.e. acetona, propanal, etc), aumentandose
mediante este proceso el nimero de dtomos de carbono en el producto final.
El grupo de investigacién del Prof. J. Dumesic® ha sido pionero en el desarrollo
de un proceso que combina la condensacion alddlica del furfural con
aldehidos o cetonas, con la posterior hidrogenacion a bajas temperaturas
(100-150°C) de los productos de condensacién obtenidos en el rango de C8 'y
C15, para asi disminuir su contenido en oxigeno y producir compuestos que
pueden ser utilizados como aditivos de combustibles. Alternativamente,
mediante el uso de catalizadores bi-funcionales, altas temperaturas y elevadas
presiones de hidrogeno, los productos de condensacidon pueden ser
sometidos a hidrogenacién/hidrodesoxigenacién para eliminar totalmente el
contenido en oxigeno y producir hidrocarburos saturados que pueden
mezclarse o ser utilizados directamente como diésel convencional o

combustible de aviacion™®

° o condensacion condensacion OH o OH
R\@)J\H aldolica aldollca ) O_ R
CH3COCH3 CH3COCH3 \W/ \_/
OH o OH OH OH OH

R O O R hidrogenacion rR 0O O R hidrodesoxigenacion hidrocarburos
— —_— .
\W/ \ C134C15

Figura 6.2 Esquema de reaccion para el proceso de condensacion aldélica de furfural (R=-H) o 5-
hidroximetil-furfural (R=-CH>OH) con acetona y posterior obtencién de hidrocarburos mediante
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion.

Las reacciones de condensacién aldodlica se llevan a cabo en disolventes
polares (i.e. agua, agua-metanol, etc.) y generalmente mediante el uso de
catalizadores homogéneos. Por lo que, mediante el proceso de catalisis
homogénea por cada diez partes de producto formado una parte de
catalizador es consumida, lo cual incrementa ~13% el precio de venta del
producto debido a la necesidad de posteriores y numerosas etapas de

purificacion del producto y tratamiento de residuos. Debido a lo anterior, el
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desarrollo de catalizadores del tipo heterogéneo capaces de llevar a cabo esta
reaccién con buenos rendimientos ha suscitado un gran interés, ya que se
facilitaria la recuperacion del producto final por ejemplo mediante una sencilla
filtracién del catalizador, el cual ademas puede ser reutilizado posteriormente

en numerosos ciclos cataliticos.

Sélidos basicos tales como los éxidos de metales alcalino-térreos son
los mas investigados como catalizadores para la reaccién de condensacion
alddlica de furfural con aldehidos o cetonas, entre ellos, puede destacarse el
MgO y sus respectivos éxidos mixtos (i.e. MgO-Al,Os3 y MgO-ZrO,). En
particular, se ha investigado la actividad catalitica de 6xidos como MgO-Al,Os
(derivados de precursores tipo hidrotalcita) vs MgO-ZrO,. En general, se ha
determinado que el 6xido de Mg-Zr, a pesar de presentar un area superficial
menor que la del éxido de Mg-Al, contiene mas sitios basicos por unidad de
area, estableciendo que el rendimiento de la reaccion estd mas condicionado
por la cantidad de sitios basicos y su fortaleza que por el valor del area
superficial del éxido'®"?. Ademas, segun ha sido investigado en las mismas
condiciones de reaccién el 6xido Mg-Zr presenta mayor estabilidad —incluso
en fase acuosa— que el 6xido Mg-Al, ademas de una mejor capacidad para
recuperar su actividad después de un proceso de regeneracién mediante
calcinacion en aire para eliminar el material organico adsorbido dentro de la

reaccion'"2.

Con el objetivo de mejorar la estabilidad del catalizador basado en Mg-
Zr, se han desarrollado diversas estrategias, pero quiza la mas interesante sea
el dopaje del é6xido con metales nobles (i.e. Pt o Pd), ya que de esta forma se
convierte en un catalizador bi-funcional que puede utilizarse tanto para la
primera etapa del proceso (condensacion alddlica) como para la segunda
etapa (hidrogenacion/hidrodesoxigenacion). El dopaje del catalizador con
otras especies metalicas induce ligeras modificaciones en su morfologia,
incrementando su area superficial, mientras que la cantidad de sitios basicos
muestra una disminucién aproximadamente del 40%. Esta disminucién en la
actividad se ve compensada con la mayor estabilidad después de sucesivas
reacciones de condensacién, ya que el catalizador dopado solamente muestra

una caida en selectividad a productos de condensacion del 25%, mientras que
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el catalizador sin dopaje muestra una caida en selectividad del 90% después

de sucesivos re-usos®'2,

6.1.2. Condensacion reductiva de furfural

Otra ruta para la sintesis de biocombustibles en el rango de alcanos
lineales tipo C10-C12 es la condensacién de dos moléculas de furfural o 5-
hidroximetil-furfural, el paso clave es la formacién de un enlace C-C entre dos
moléculas de furfural via homo-acoplamiento reductivo, utilizando como
agentes reductores distintos metales (i.e. Al, Zn o Mg) en cantidades
estequiométricas. El proceso esta basado en una reaccion muy conocida en
quimica organica llamada “reaccién de acoplamiento de pinacol”, que implica
un proceso de homo-acoplamiento de un compuesto carbonilico para
producir un 1,2-diol simétricamente sustituido>.

En este sentido, encontramos reportes de distintos catalizadores
organicos (i.e. imidazoles, benzo-imidazoles sustituidos en distintas
posiciones y triazoles) utilizados en la reaccion de homo-acoplamiento de
furfural, y ademas en reacciones de acoplamiento de otros derivados furanicos

como el 5-hidroximetil-furfural para producir intermedios que sirven como

precursores de hidrocarburos'.
o acoplamiento OH ) OH )
0, " reductivo i} o hidrogenacion O, o hidrodesoxigenacion hidrocarburos
\_/ c-C > Q > f > Ci0gCi2
H

Figura 6.3 Esquema de reaccion para el proceso de condensacion reductiva de furfural y
obtencién de hidrocarburos mediante hidrogenacion/hidrodesoxigenacion del producto de
condensacion.

Huang Y.-B. et a/.'®, han partido de una disolucién acuosa de furfural
(6% en peso) en medio basico (Sol. de NaOH ~10% en agua), trabajando a
temperatura ambiente y después de una hora de reaccion, han obtenido un
rendimiento al dimero o producto de acoplamiento (Figura 6.3) del 95%
utilizando polvo de zinc (relacion molar metal/furfural=1) como agente
reductor. Las soluciones acuosas del dimero fueron sometidas a una etapa de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion alcanzando rendimientos molares del
84% cuando se utilizd TaOPO4 o una mezcla de Pd/Carbdn y NdOPO4 como

catalizador trabajando a 40 bares de H, y 300 °C durante 3 horas de reaccién'®.
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6.1.3. Condensacion de furfural con derivados furdnicos

Otra ruta que permite la obtencion de moléculas precursoras de
hidrocarburos en el rango C13-C15 consiste en la condensacion de furfural
con otros derivados furanicos (i.e. furano o 2-metilfurano). El proceso procede
mediante catalisis acida a través de un mecanismo de hidroxi-alquilacion
combinando la reactividad del grupo carbonilo del furfural y el caracter
nucleofilico de los derivados furanicos, es un proceso que también puede
llevarse a cabo sustituyendo el furfural por 5-hidroximetil-furfural. Como en el
caso de los dos procesos anteriores las moléculas intermedias obtenidas
mediante hidroxi-alquilacion son sometidas a un procedimiento posterior

para eliminar las funciones oxigenadas total o parcialmente.

=0 0
[¢]
e} . O_ R condensacién X hidrogenacion hidrodesoxigenacion hidrocarburos
—_— .
Lo (\_/7/—“AA R_O O R— > Rg_J20 O R C134C15
\W/ \ /

Figura 6.4 Esquema de reaccion para el proceso de hidroxi-alquilacién (HAA) de furfural con
furano (R=-H) o 2-metilfurano (R=-CHs) y obtencion de hidrocarburos mediante
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion.

Estos procesos de condensacidon también has sido investigados con
otros compuestos derivados de celulosa, tales como: 5-hidroximetil-furfural o
5-metil-furfural, resultando en una ruta potencial para la produccién de bio-
combustibles utilizando Unicamente compuestos furanicos como materias
primas.

Sin embargo, estas dos Ultimas rutas aln requieren esfuerzos de cara a
superar limitaciones, entre ellas: sustituir el uso del metal en polvo como
agente reductor, sustituir el uso de un acido mineral por un catalizador sélido
heterogéneo, realizar mas estudios sobre la reutilizacién del catalizador de la
segunda etapa e investigar la posible integracién de ambas etapas para

realizar el proceso en “one-pot”'""°,

6.1.4. Condensacion de 2-metilfurano con compuestos
carbonilicos

La condensacién de 2-metilfurano (2-MF) con compuestos carbonilicos
conocida como hidroxi-alquilacién (HAA) es otro proceso que ha sido

investigado para la sintesis de compuestos oxigenados Utiles como materias
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primas para la obtencion de mezclas de hidrocarburos que pueden utilizarse
como diésel o combustible de aviacion.

La hidroxi-alquilacion de este derivado furanico puede ser llevada a
cabo utilizando distintos catalizadores, tales como: acidos minerales (i.e. HCl y
H,SO4), acidos organicos (i.e. acido p-toluensulfénico), catalizadores sélidos
heterogéneos (i.e. ITQ-2, H-Beta, H-USY y MCM-41) y resinas poliméricas
acidas (i.e. Amberlyst® 15 y Dowex 50W). Entre los compuestos carbonilicos
utilizados para esta condensacién encontramos: aldehidos, cetonas e incluso
otros derivados furanicos (i.e. furfural)?°24,

En esta misma linea el 2-metilfurano (2-MF) puede transformarse
mediante una reaccion de trimerizacion en 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona a través de un proceso que implica reacciones de hidrolisis y
condensacion realizadas de manera consecutiva o en cascada. Se ha descrito
que el proceso puede ser catalizado por acidos minerales (i.e. H>SOs, reflujo a
63°C durante 2 h) con rendimientos al producto de condensacion de 70%2°.

Este compuesto presenta interesantes potencialidades como un
intermedio de aplicacién industrial ya que puede ser utilizado como precursor
en la sintesis de farmacos de tipo benzofuranicos?®, asi como también para la
obtencién de mezclas de hidrocarburos alifaticos que pueden emplearse
como combustibles®’ (Figura 6.5).

Hasta el momento, no ha sido desarrollado a nivel industrial ningin
proceso catalitico heterogéneo que permita obtener de manera eficiente y
competitiva la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona y otros derivados
furanicos de interés via la trimerizacion de 2-metilfurano en condiciones
suaves de reaccién. Como se ha mencionado, los mejores resultados hasta
ahora obtenidos (con rendimientos de =70%) implican el uso de catalizadores
homogéneos como acidos minerales u organicos® y todos los inconvenientes
gue su manejo implica; por lo que el desarrollo de catalizadores heterogéneos
para este proceso tendria importantes implicaciones cientificas, tecnologicas

e industriales.
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= (o] R
S Catalizador Catalizador
0 -~ — R R
R N 6] o)
\W/ \ /, Hidrocarburos
Benzofuranos 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona

Figura 6.5 Esquema de reaccién que muestra las potencialidades de la 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona como intermedio para la obtencion de productos quimicos.

En esta parte del trabajo nos centraremos en la obtencién de una serie
de productos de condensacién a partir de derivados furanicos utilizando un
proceso catalitico que tiene en cuenta principios de la quimica sostenible,
presentando ademas ventajas competitivas frente a los procesos actualmente
descritos en la literatura cientifica, a saber (Figura 6.6)°%2%: 1) utilizacién de un
catalizador sélido heterogéneo en sustitucion de acidos minerales (i.e. H2SOu4),
2) utilizacion de un sistema disolvente benigno (i.e. EtOH y H,O) y 3)
condensacién de derivados furdnicos sin necesidad de utilizar otros

compuestos (i.e. aldehidos o cetonas) lo que contribuye a la economia del

proceso.
(¢]
o) Catalizador Acido
L] T oovens >~ °
Disolvente
\W/ \ /)

2-metilfurano
5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona

Figura 6.6 Esquema de reaccion para el proceso de hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano (2-
MF) mediante catalizadores de tipo acido.

A lo largo de este estudio se utilizaran como catalizadores para la
transformacién de este derivado furanico distintos sélidos acidos, tales como
resinas poliméricas de intercambio idnico (i.e. Amberlyst® 15 y Dowex) y
zeolitas (i.e. H-Beta, H-USY, H-MOR) en sus formas protonicas. La seleccion de
estos materiales obedece a sus bien conocidas propiedades acidas
demostradas en distintos tipos de reacciones en fase liquida. Por un lado, las
resinas de intercambio i6nico, y en particular Amberlyst® 15, han sido
ampliamente utilizadas como catalizadores acidos en variedad de reacciones
de quimica orgénica, como por ejemplo reacciones de esterificacion®?", de
formacion de acetales®, de eterificaciones®® y también de condensacion de
olefinas®’. Por otro lado, las zeolitas han sido extensivamente empleadas

desde hace décadas como catalizadores acidos en diferentes procesos, tales
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como craqueo catalitico de hidrocarburos, alquilaciones, acilaciones, entre
muchas otras®*. En las préximas secciones, se detallaran y discutiran los
principales resultados obtenidos para estos materiales cataliticos en la

transformacién de derivados furanicos en productos de interés industrial.

6.2. ESTUDIO DE HIDROLISIS/ICONDENSACION
DE 2-METILFURANO CATALIZADA POR
RESINAS POLIMERICAS DE INTERCAMBIO
IONICO

El proceso de hidrdlisis/condensacién del 2-metilfurano (2-MF)
involucra al menos dos etapas reactivas consecutivas o en cascada (Figura 6.7),
a saber: 1) apertura del anillo furdnico mediante un proceso de hidrélisis para
generar un intermedio de tipo alddlico, y 2) condensacidén consecutiva del
intermedio alddlico con dos moléculas de 2-metilfurano para dar el producto

de trimerizacién o 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.

(oj/ Catalizador AC|do Catalizador Acido
\ / Q/
H 20
* \ / \ /

2-MF Intermedio tipo enol 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona

Figura 6.7 Esquema de reaccion para la formacion de la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona a
través de la hidrdlisis/condensacién de 2-metilfurano (2-MF).

En una primera etapa de esta investigacién decidimos seleccionar para
nuestro estudio materiales solidos acidos de la familia de las resinas
poliméricas de intercambio idnico, en particular, resinas de intercambio
cationico del tipo Amberlyst® 15. Para este catalizador solido se estudiaron
una serie de parametros de operacion con el objetivo de optimizar los
rendimientos al producto de interés, entre ellos: el tipo de disolvente, la
concentracién de agua (o relacidn etanol/agua en la mezcla) en el medio, la
cantidad de catalizador y la temperatura, manteniendo el resto de parametros
del proceso constantes (presidn entre 10-12 bares de N, y tiempo de reaccién
de 3 horas).
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6.2.1. Efecto del tipo de disolvente

Como primer etapa decidimos estudiar el efecto del tipo de disolvente
utilizado en la reaccioén, entre ellos: acetonitrilo, tolueno, éter #-butil metilico,
etanol y una mezcla etanol/agua (75/25 en peso), los resultados son

mostrados en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Resultados de la hidrolisis/condensacién de 2-MF catalizada por Amberlyst® 15,
utilizando en el sistema distintos tipos de disolventes.?

Selectividad (%mol)

Disolvente Conversicb')n Rendimier:to
(%emol) Conden.* Otros* (%mol)
Acetonitrilo 84,3 37,5 62,5 31,7
Eter ¢-butil-metilico 93,4 36,6 63,4 34,2
Tolueno 94,4 481 51,9 45,4
Etanol 95,3 40,5 59,5 38,6
Etanol/Agua (75/25) 92,3 88,2 11,8 81,9

a. Condiciones de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, disolvente: 0,65 g, catalizador: 0,06 g, temperatura: 100°C,
presién: 10-12 bares N,, tiempo de reaccion: 3 horas.

b. Porcentaje molar de conversion referido a 2-metilfurano (2-MF).

c. Porcentaje molar de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.

d. Oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™.

A pesar que tolueno y etanol alcanzaron elevadas conversiones de 2-
MF la selectividad al producto de condensacién resulté moderada por lo que
los rendimientos obtenidos cuando se utilizan estos disolventes no son
comparables al elevado rendimiento (*82%) obtenido cuando utilizamos una
mezcla de etanol/agua (75/25), lo cual confirma la necesidad de una cantidad
de agua adecuada para poder llevar a cabo la primera etapa del mecanismo
de reaccion, dado que si en el medio no existe una cantidad suficiente de agua
—como es el caso del resto de disolventes— se favorece la catalisis de
reacciones colaterales como la polimerizacion del derivado furanico lo cual se
ve reflejado en la elevada selectividad a sub-productos. Los resultados aqui
obtenidos (rendimiento~80%) utilizando la mezcla de etanol/agua (75/15) y
Amberlyst® 15 como catalizador resultan promisorios ya que son comparables
e incluso superiores a los rendimientos obtenidos en sistemas homogéneos
utilizando acidos minerales (=70%), y utilizando un catalizador facilmente
recuperable, por lo que decidimos estudiar una serie de parametros para

buscar condiciones éptimas para el proceso.
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6.2.2. Estudio del efecto de la concentracion de agua en el
sistema

Como se ha mencionado previamente y seguin se observa en la Figura
6.7, el proceso de hidrdlisis/condensacion de 2-metilfurano (2-MF) consiste en
una primera etapa de hidrolisis del 2-MF via apertura del anillo furanico, la
cual puede ser promovida por la presencia de agua en el medio. Teniendo
esto en cuenta, estudiamos la influencia del contenido de agua en el medio
de reaccion, modificando la relacién etanol/agua utilizada como disolvente, al
mismo tiempo que se evalud su efecto sobre pardmetros del proceso como:
la conversion de 2-metilfurano, la selectividad al producto de condensacion,
el rendimiento a productos de la reaccion, asi como también la estabilidad de
la resina en el medio de reaccién.

Como puede observarse en la Figura 6.8, los experimentos que
mostraron mejores resultados fueron aquellos con concentraciones de agua
de 15, 20y 25% en peso, es decir relaciones en peso etanol/agua 85/15, 80/20
y 75/25, respectivamente. Cuando se trabaja a concentraciones de agua
iguales o menores a 10% en peso, se observa un drastico descenso en el
rendimiento al producto de interés, a pesar de que se continGian alcanzando

conversiones elevadas de 2-metilfurano.
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Figura 6.8 Resultados de conversién de 2-MF y rendimiento de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona en la reaccién catalizada por Amberlyst® 15 en funcién de la concentracién de agua.
Condiciones de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, disolvente: 0,65 g, catalizador: 0,06 g, temperatura:
100°C, presion: 10-12 bares Na, tiempo de reaccion: 3 horas.
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Este cambio en la selectividad a productos se debe a que al no existir la
cantidad suficiente de agua en el medio resultan catalizadas mayoritariamente
reacciones de oligomerizacién del 2-MF en detrimento de la reacciéon de
hidrélisis del 2-MF, la cual genera el intermedio necesario para las posteriores
reacciones de condensacion.

Dado que no existe una diferencia significativa entre los tres resultados
antes mencionados (entre el 15 y el 25% en peso de agua en la mezcla
H,O/EtOH) y teniendo en cuenta que en nuestras condiciones de reaccién la
resina puede presentar problemas de estabilidad a concentraciones de agua
superiores al 15% en peso, se decidid establecer la relacion etanol/agua 85/15

como la relacién 6ptima de trabajo.
6.2.3. Estudio del efecto de la temperatura de reaccion

Basandonos en los resultados de la seccidn anterior, donde se
obtuvieron rendimientos de la 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona de =80%
trabajando con la 6ptima relacion etanol/agua (85/15) en la mezcla utilizada
como disolvente de la reaccién, decidimos estudiar la influencia de la

temperatura en el sistema (Figura 6.9).

M Conversién B Rendimiento u Selectividad

100 7 _ooo- WMo o mmmmmmmm o S
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Figura 6.9 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento a 5,5-bis(5-metil-2-
furil)pentan-2-ona en funcién de la temperatura de reaccion en la hidrélisis/condensacion de 2-
MEF. Condiciones de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, catalizador: 0,06
g, presion: 10-12 bares Nz, tiempo de reaccién: 3 horas.

Se realizaron experimentos de hidrélisis/condensacion de 2-MF a
cuatro temperaturas diferentes (70, 80, 90 y 100°C).
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Tal y como puede observarse en la figura anterior, resulta evidente que
la conversidn de 2-MF y el rendimiento al producto de interés aumentan con
el incremento de la temperatura, indicando que la reacciéon necesita de
temperaturas cercanas a los 100°C para obtener los mejores rendimientos al
producto de condensacién (conversiones de 2-MF y selectividad al producto
= 90%mol).

A la luz de estos resultados, continuamos el estudio de la
hidrélisis/condensacion de 2-MF seleccionando como condiciones de dptimas
de reaccién, una temperatura de 100°C y una relacion etanol/agua de 85/15
en la mezcla de disolvente.

6.2.4. Estudio del efecto de la cantidad de catalizador en el
sistema

Otro parametro que puede influir en el rendimiento al producto de
condensacion es la cantidad de catalizador, por lo que su efecto fue evaluado
realizando experimentos variando el porcentaje de catalizador entre el 5y 25%
en peso con respecto a la masa inicial de 2-metilfurano en el sistema de
reaccion, manteniendo constantes los demas parametros del proceso, es decir,
masa de reactivo (2-MF, 0,60 g), disolvente (EtOH/H,O — 85/15 en peso, 0,65
g), temperatura (100°C), tiempo de reaccion (3 h), velocidad de agitacién (800
rpm) y presion de Nz en el sistema de 10-12 bares. Los resultados obtenidos
para estos ensayos se resumen en la Figura 6.10.

De estos datos se deduce que la conversién de 2-MF aumenta
continuamente a medida que aumenta la cantidad de catalizador en el medio,
lo cual estd directamente relacionado con un incremento en el nUmero de
sitios activos en la resina. Al mismo tiempo, cantidades de catalizador
superiores al 10% en peso producen una caida en la selectividad al producto
de condensacién, principalmente debido a que al haber mayor cantidad de
sitios acidos disponibles tienen lugar reacciones colaterales no deseadas
responsables de la generaciéon de numerosos sub-productos (i.e. oligdmeros),
lo cual disminuye notablemente el rendimiento a 5,5-bis(5-metil-2-

furil)pentan-2-ona.
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Figura 6.10 Resultados de conversion de 2-MF y rendimiento a 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona en funcién de la cantidad de catalizador en la hidrdlisis/condensacién del 2-MF. Condiciones
de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, temperatura: 100°C, presién: 10-
12 bares N, tiempo de reaccion: 3 horas.

Los resultados de la Figura 6.10 también indican claramente que una
cantidad de catalizador del 10% en peso resulta ser la 6ptima para obtener
mejores resultados (90% y 80% molar para conversién y rendimiento,
respectivamente), ya que una cantidad de catalizador menor al 5% en peso
resulta insuficiente para conseguir conversiones elevadas, mientras que
cantidades de catalizador superiores al 15% en peso tienden a favorecer las
reacciones de oligomerizacién, disminuyendo asi el rendimiento al producto
de nuestro interés.

De esta manera, se han establecido las condiciones 6ptimas de reaccion
mediante el estudio de algunos de los parametros fundamentales de
operacidon para el proceso catalitico de hidrélisis/condensaciéon del 2-
metilfurano catalizada por Amberlyst® 15, tales como: la relacién porcentual
en peso etanol/agua (85/15), la temperatura éptima de trabajo (100°C) y la
cantidad de catalizador con respecto a la masa inicial de 2-metilfurano (10%
en peso), manteniendo una presion de N, entre 10-12 bares y una velocidad
de agitacion de 800 rpm durante 3 horas de reaccion. Aplicando estas
condiciones de reaccion, se logran conversiones de 2-MF superiores al 90% y
rendimientos al producto de condensacion cercanos al 80%% valores
superiores a los alcanzados incluso cuando se utilizan acidos minerales u

organicos en un sistema homogéneo®.
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6.2.5. Estudio de distintas resinas poliméricas de intercambio
ionico como catalizadores heterogéneos

Teniendo en cuenta los resultados hasta ahora obtenidos y dado que
en el mercado son asequibles distintos tipos de resinas poliméricas de
intercambio i6nico (tipo protonicas) que se basan o incluyen grupos
sulfénicos, como es el caso de Amberlyst® 15, se decidié estudiar el efecto del
tipo de resina en el proceso de hidrélisis/condensacién de 2-MF, utilizando las
condiciones 6ptimas de operacidn valoradas en la seccion anterior.

El estudio se llevd a cabo seleccionando dos tipos comerciales de
resinas poliméricas acidas: Amberlyst® 15 y Dowex®. Mientras que el primer
tipo de resina polimérica presenta una matriz (tipo macroporosa) basada en
co-polimeros tipo estireno—divinilbenceno (DVB: 20% en peso) con
estructura macro-reticular y grupos sulfénicos insertados en la matriz
polimérica siendo los responsables de sus propiedades acidas; el segundo tipo
de resinas (Dowex®) presentan una matriz (tipo gel) basada en co-polimeros
tipo estireno—divinilbenceno (DVB: 2% en peso) con estructura micro-
reticular y grupos sulfonicos insertados en la matriz polimérica que también
le confieren su caracter acido.

Para este Ultimo tipo de resina Dowex, se seleccionaron diferentes
resinas comerciales, a saber: Dowex50WX2-100, Dowex50WX2-200,
Dowex50WX4-100 y Dowex50WX8-200, con capacidades de intercambio
protonico (H* en meqg/mL) tedricas suministradas por los proveedores que
oscilan entre 0,6 y 1,7. Por otro lado, la capacidad de intercambio proténico
tedrica de la Amberlyst® 15 es de 1,7 (H* en meg/mL). Asi mismo, las
capacidades de intercambio de todas las resinas ensayadas fueron medidas
experimentalmente en este estudio. Los datos de capacidad de intercambio y
los resultados obtenidos en los ensayos cataliticos realizados con los distintos

tipos de resinas poliméricas se resumen en la Tabla 6.2.
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Tabla 6.2 Efecto del tipo de resina polimérica utilizada como catalizador en la sintesis de 5,5-
bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.?

Selectividad (%mol)

Resina (H) Conversion Rendimiento
meg/mL®  (%mol)* Conden.® Otros® (%mol)?
Amberlyst 15 1,7 (1,8) 96,4 83,4 16,6 80,4
Dowex 50WX8-200 1,7 (1,4) 89,5 60,3 39,7 54,0
Dowex 50WX4-100 1,1 (0,9) 68,4 68,3 31,7 46,8
Dowex 50WX2-200 0,6 (0,5) 47,9 90,2 9,8 43,2
Dowex 50WX2-100 0,6 (0,6) 55,0 77,2 22,8 42,5

a. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, EtOH/H,0O (85/15%): 0,65 g, catalizador: 0,06 g, temperatura:
100°C, presién: 10-12 bares N, tiempo de reaccién: 3 horas.

b. Capacidad de intercambio iénico proporcionado por el fabricante y (medida experimentalmente)

c. Porcentaje molar de conversién referido a 2-metilfurano (2-MF).

d. Porcentaje molar de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.

e. Oligbmeros de masa molar mayor a 246 gmol™.

Como puede observarse, la conversién de 2-metilfurano es funcion de
la capacidad de intercambio iénico de la resina, asi como también de la
estructura reticular de la matriz polimérica. Mientras que las resinas con menor
capacidad de intercambio, Dowex 50WX2-100 y Dowex 50WX2-200,
presentaron bajos niveles de conversion de 2-metilfurano con elevadas
selectividades al producto de condensacién (77,2 y 90,2%, respectivamente),
con las resinas Dowex que poseen mayor capacidad de intercambio (Dowex
50WX4-100 y Dowex 50WX8-200) 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 resina polimérica Amberlyst® 15 mostré los mejores resultados,
con conversiones de 2-metilfurano superiores al 90% y una selectividad al
producto de condensacion cercana al 85%, es decir, con excelentes
rendimientos al producto de condensacion deseado.

Segun ha sido reportado acidos minerales como H,SO4 son capaces de
llevar a cabo la reaccion de hidrdlisis/condensacidén con buenos rendimientos
(=70%), por lo que seria razonable pensar que la adicion de este acido a
nuestro sistema de reaccién podria promover en combinacion con la resina
polimérica un aumento en el rendimiento de la reaccion, en esta linea hemos
querido estudiar el efecto de la combinacion de H,SO4 con las distintas resinas

poliméricas estudiadas en la etapa anterior.
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En las Figura 6.11a-b mostramos los resultados correspondientes a la
conversion de 2-MF y la selectividad al producto de condensacion.
a) b)

W Resln W Resin + Acld

®Resin ®Resin + Acld

100 4

2-MF Conversion (mol%)
Selsctividad (mol%)

- [H:SOdac.  Amberyst®15  D-50WX8-200  D-50WX4-100  D-50WX2-200  D-50WX2-100

[H:SOJac.  Amberyst® 15 D. o b.

Catalizador Cataltzador

Figura 6.11 Comparacién de los resultados obtenidos en la hidrélisis/condensacién de 2-
metilfurano catalizada por distintas resinas poliméricas y catalizada por la combinacion de resina
+ H2SOs4. Condiciones de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, resina: 0,06 g, [H2SO4]conc: 0,02 g,
etanol/agua (85/15): 0,65 g, temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares Nz, tiempo de reaccién: 3
horas.

Como puede observarse en la Figura 6.11a la combinacion del acido
mineral con las resinas tiene un efecto positivo incrementando la conversion
para las resinas con menor capacidad de intercambio i6nico (i.e. Dowex-
50WX4 y Dowex-50WX2) mientras que las resinas con mayor capacidad de
intercambio i6nico mantienen practicamente el mismo nivel de conversién
(*90%). Cuando observamos los resultados correspondientes a la selectividad
al producto de interés observamos que la adicién del 4cido (Figura 6.11b) tiene
un efecto negativo dado que para la mayoria de las resinas encontramos
descensos en el nivel de selectividad (entre 10-30%). En términos generales,
podemos decir que la adicidon del acido afecta de manera distintas los
resultados dependiendo de la capacidad de intercambié iénico de la resina,
resultando favorecidas las resinas con mas baja capacidad de intercambio, sin
embargo la caida en la selectividad deja claro que el a&cido mineral también es
capaz de catalizar reacciones competitivas como la polimerizaciéon del 2-
metilfurano.

En general podemos decir que las resinas por si solas presentan una
buena capacidad de intercambio protdnico para llevar a cabo la reaccién de
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano, particularmente la resina

Amberlyst® 15 la cual posiblemente por su estructura macro-porosa permite
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la correcta difusion tanto de reactivos y productos, la adicion de un acido
mineral contribuye a la generacién de sub-productos de tipo oligdmeros

influyendo en una caida del rendimiento al producto deseado.

6.2.6. Estudio de la capacidad de regeneracion de la resina
Amberlyst® 15 como catalizador en la reaccion de
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano

Una cuestion fundamental en el uso de la resina polimérica de
intercambio  i6nico  Amberlyst® 15 como catalizador en la
hidrélisis/condensacion de 2-MF en fase liquida consiste en la posibilidad de
realizar varios reusos consecutivos de la resina, lo cual le daria una ventaja
competitiva frente a otros catalizadores de cara a una futura aplicacion
industrial.

Con el objetivo de evaluar la capacidad de la resina polimérica para
catalizar el proceso durante una serie de reusos y su estabilidad en esas
condiciones de reaccion, se llevaron a cabo una serie de experimentos en los
que Amberlyst® 15 fue utilizado como catalizador en una primera reaccién en
fase liquida y luego se realizaron al menos 4 re-usos consecutivos (segun el
procedimiento detallado en la parte experimental), previo a cada re-uso el
catalizador fue separado del crudo de reaccidon mediante filtracién y sometido
a un proceso de limpieza/regeneracidon segun se detalla a continuacién: 1)
lavado dos veces con etanol a temperatura ambiente, 2) agitacion durante 2
horas en etanol a 70°C, posterior lavado dos veces con agua destilada, 3)
suspension y agitacion de la resina en una disolucién de [H2SO4] 4 M durante
12 horas, y finalmente 4) lavado con agua destilada hasta no detectar iones
S0, filtrado y secado a 60°C durante 2 horas.

Como puede observarse en la Figura 6.12, y para un sistema operando
a una conversion inicial de 2-MF del 80%, la actividad catalitica se mantuvo
practicamente inalterada tras el primer reuso del catalizador, mientras que
una pérdida en la conversién de 2-MF de un 20% fue observada con el
segundo re-uso. Es de destacar que a partir de este segundo re-uso, el
catalizador resultdé capaz de mantener el nivel de conversién practicamente

constante durante el resto de los re-usos realizados (=60%).
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Figura 6.12 Resultados (conversion, selectividad y rendimiento al producto de condensacién)
obtenidos durante re-usos consecutivos del catalizador Amberlyst® 15 en la
hidrolisis/condensacién de 2-MF. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, resina: 0,06 g,
etanol/agua (85/15): 0,65 g, temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares N, tiempo de reaccién: 3
horas.

De hecho, sélo una pequeia disminucion de la conversién de 60 a 56%
fue encontrada tras el cuarto re-uso. Similar comportamiento observamos en
cuanto al rendimiento al producto deseado: 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona, estabilizandose a partir del segundo reuso en un valor aproximado de
55%. Sin lugar a dudas, lo mas interesante de estos resultados es la capacidad
del catalizador para mantener un elevado nivel de selectividad al producto
deseado (>97%mol) durante todo el ciclo de reusos, lo cual significa que
practicamente todo el producto formado corresponde a la deseada 5,5-bis(5-
metil-2-furil)pentan-2-ona. Esto también nos indica que la estructura
macroporosa de la resina resulta estable y se conserva durante todo el ciclo

de re-usos.

Finalmente, después de probar la estabilidad de la resina en un sistema
discontinuo, hemos obtenido buenos resultados en pruebas premilinares
realizadas disponiendo la resina Amberlyst® 15 en un reactor tubular de lecho
fijo y flujo continuo, alimentando una mezcla liquida de 2-metilfurano junto
con el disolvente (etanol/agua, 85/15) y con flujo de nitrdgeno hasta alcanzar

presiones en el sistema similares a las utilizadas en el reactor discontinuo.
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En estas condiciones de operacién se obtuvieron los rendimientos
esperados, estimando una productividad al producto deseado cercana a 5 g
prod.g catal'h™.

Adicionalmente evaluamos la actividad de una serie de catalizadores
solidos acidos disponibles comercialmente, tales como: resinas poliméricas
tipo Nafion SAC 13 y Nafion NR 50, zirconia sulfatada (S04%/ZrO>) y alimina
sulfatada (S04°/Al,0s). A pesar que las resinas tipo Nafion mostraron elevadas
selectividades y buenos rendimientos al producto deseado (13 y 35%), estos
no son comparables a los resultados alcanzados por Amberlyst® 15, para el
caso de los catalizadores tipo éxido sulfatado a pesar de poseer un cierto nivel
de acidez no fue encontrado rendimiento al producto deseado: 5,5-bis(5-

metil-2-furil)-pentan-2-ona.
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Figura 6.13 Comparacion de los resultados obtenidos en la hidrdlisis/condensacion de 2-
metilfurano catalizada por Amberlyst® 15 y otros catalizadores sélidos acidos. Condiciones de
reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, catalizador: 0,06 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, temperatura:
100°C, presion: 10-12 bares N, tiempo de reaccion: 3 horas.

En definitiva, se han estudiado diferentes parametros de operacién del
proceso  catalitico de  hidrdlisis/condensacién de  2-metilfurano,
determinandose que la reaccion puede llevarse a cabo con excelentes
resultados en condiciones suaves de presion y temperatura, a tiempos cortos
de reaccién utilizando Amberlyst® 15 (10% en peso) como catalizador, con
una mezcla de etanol/agua (85/15) como disolvente/reactivo. Con el
desarrollo del proceso anterior hemos implementado dos de los lineamientos

de la Quimica Sostenible al utilizar un catalizador sélido y un sistema de
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disolvente benigno y que ademas puede ser obtenido de una fuente

renovable como la biomasa de tipo ligno-celul6sico.

6.3. ESTUDIO DE LA
HIDROLISIS/ICONDENSACION DE 2-
METILFURANO CATALIZADA POR SOLIDOS
Acipos TIPO ALUMINO-SILICATO
(ZEOLITAS)

6.3.1. Efecto de la estructura de la zeolita

También ha sido investigado el uso de catalizadores heterogéneos tales
como solidos micro-porosos (i.e. zeolitas) en lugar de resinas poliméricas de
intercambio idnico, este tipo de sélidos pueden ser sintetizados con una
variedad de estructuras asi como también con diferente forma de los canales
y distintos tamafo de poro, la incorporacion de aluminio durante la
preparacidn proporciona un caracter acido a los materiales; asi, controlando
la cantidad y posicién de los atomos de aluminio en la estructura de la zeolita
pueden crearse distintos tipos de sitios acidos (i.e. Bronsted y Lewis) con
distinta fortaleza. Ademas, las zeolitas presentan elevada area superficial, una
adecuada accesibilidad a los sitios activos y muy buena estabilidad quimica y
térmica.

Teniendo en cuenta que tanto la etapa de hidrdlisis como la etapa de
hidroxi-alquilacién (condensacion) son catalizadas por sitios acidos tipo
Bronsted, decidimos aprovechar las capacidades acidas que presentan estos
materiales y utilizarlos en la reaccion de hidrdlisis/condensacion de 2-
metilfurano.

En primer lugar estudiamos cuatro diferentes zeolitas: H-USY, H-MOR,
H-Beta y H-ZSM-5, estas zeolitas presentan diferentes estructuras vy
morfologia en sus canales y distinta distribucion de tamafos de poro, pero
con una similar relacion molar Si/Al (en el rango 10-20, ver Tabla 6.3) con lo
cual podemos decir que presentan una acidez comparable. Las zeolitas fueron
utilizadas en su forma protonica para favorecer la presencia de sitios acidos
tipo Bronsted los cuales son necesarios para llevar a cabo Ia

hidrélisis/condensacién del 2-metilfurano.
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Tabla 6.3 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de las zeolitas utilizadas

Tipo de estructura

. . Relac. Area Vol. de Tamaiio
(sistema de poros)

Zeolita R . Molar  superficial microporo de cristal
y dimensiones de Si/AI° (mg")? (cm*g)® (um)®
canales (nm)® 9 9 H
FAU (3D)
H-USY 074x 074 15 621 027 -
MOR (1D)
H-MOR 0,65 x 0,70 [001] 10 445 019 -
0,26 x 0,71 [001]
MFI (3D)
H-ZSM-5 0,53 x 0,56 [010] 15 362 016 -
0,51 x 0,55 [100]
BEA (3D)
H-Beta (OH-) 0,76 x 0,63 [010] 20 496 023 0,20

0,55 x 0,55 [100]

a. Valores obtenidos de la base de datos de la asociacion Internacional de Zeolitas (IZA), sistema de poros:
3D=tri-direccional y 1D=mono-direccional.

b. Dimensiones de los canales obtenidos de las referencias: ¢3.

c. Valores calculados mediante analisis ICP.

d. Valores obtenidos mediante isotermas de adsorcion de N, calculados por métodos BET y t-plot,
respectivamente.

e. Valores determinados a partir de medidas SEM.

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo en las condiciones
dptimas de reaccion ya desarrolladas para el uso de la resina Amberlyst® 15,
a saber: 0,60 g de 2-MF, 0,65 g de la mezcla etanol/agua (85/15), 0,06 g de
catalizador, temperatura de 100°C y presién de 10-12 bares de N, con
agitaciéon continua (800 rpm) durante 3 horas de reaccién. Los resultados
obtenidos de la evaluacidn catalitica de estas zeolitas se detallan en la Tabla
6.4.

De los resultados obtenidos y teniendo en cuenta que el grupo de
zeolitas ensayadas presentan practicamente similar relacion Si/Al, podemos
comparar las zeolitas de canales tridimensionales encontrando que la
conversion de 2-metilfurano parece ser funcion del tamafno de poro de la
zeolita. Asi, la zeolita de poro pequefo (H-ZSM-5) es la que muestra menores
niveles de conversion (16,1%) y rendimiento a producto, mientras que la
zeolita de poro grande (H-USY) presenta mayores valores de conversion

(=38%) y rendimiento a producto (=30%).
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Tabla 6.4 Resultados de la hidrdlisis/condensacion de 2-MF catalizada por distintos tipos de
zeolitas.?

Selectividad (%mol)

Zeolita (Si/Al) C‘(’;‘:":I;‘.,’“ y Rez,z::‘;;?“
Conden.* 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. Condiciones de reaccion: 2-metilfurano (0,60 g), disolvente etanol/agua (85/15): 0,65 g, catalizador: 0,06 g,
temperatura: 100°C, presién: 10-12 bares N,, tiempo de reaccion: 3 horas.

b. Porcentaje molar de conversion de 2-metilfurano.

c. Porcentaje molar de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.

d. Oligémeros de masa molar mayor a 246 gmol™.

La zeolita H-Beta que presenta un tamafio de poro intermedio muestra
una actividad catalitica moderada (22,7%), intermedia entre los niveles de
actividad observado con las zeolitas H-USY y H-ZSM-5. Por otro lado, las
zeolitas H-Beta y H-MOR presentan conversiones de 2-MF muy similares (22,7
y 22,2%, respectivamente. Sin embargo, a pesar de la semejanza entre los
tamafios de poro de las zeolitas H-Beta y H-MOR, esta ultima presenta
elevados valores de selectividad al producto de condensacion, principalmente
debido a la presencia de un sistema mono-dimensional de canales que seria
responsable de una cierta selectividad de forma hacia la formacién del
producto deseado, aunque al mismo tiempo podria favorecer otras reacciones
consecutivas lo cual finalmente produciria un mayor y rapido bloqueo de los
poros durante el transcurso de la reaccion.

De todas maneras, y a pesar de las diferencias en el tamafo de poro de
las zeolitas aqui estudiadas, este factor parece no afectar significativamente la
selectividad de la reaccion al producto deseado. Con el objetivo de investigar
mas a fondo la actividad catalitica de estos materiales y de evaluar el rol de la
morfologia de sus canales y poros hemos estudiado la segunda etapa del
proceso (hidroxi-alquilacién) partiendo de un aldehido (i.e. pentanal) como
sustituto del intermedio clave en nuestro proceso “4-oxo-pentanal” formado
a partir de la hidrdlisis de una molécula de 2-metilfurano (2-MF). Para este
caso el producto final obtenido estard formado por la condensacion de una

molécula del aldehido con dos moléculas de 2-metilfurano: 1,1-bis(5-metil-2-
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furil)-pentano. En la Figura 6.14a y b se muestran los resultados obtenidos
para distintas zeolitas (en su forma protdnica) estudiadas en la condensacion
de 2-MF con pentanal (relacion molar 2/1) bajo iguales condiciones de
reacciéon a las establecidas para el proceso de hidrélisis/condensacion de 2-
MF. Producto 1: 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona y Producto 2: 1,1-bis(5-
metil-2-furil)-pentano.

a) b)

u2-MF W 2-MF + Pentanal m Producto 1  Producto 2
100 100

60

2-MF Conversién / %mol
3

40

Rendimlento / %mol

H-USY (15) H-MOR (10) H-BETA (20) H-ZSM-5 (15) H-USY (15) H-MOR (10) H-BETA (20) H-ZSM-5 (15)
Catalizador Catallzador

Figura 6.14 Resultados obtenidos en la hidrdlisis/condensacién de 2-MF y en la hidroxi-
alquilacién de 2-MF con pentanal en funcion del tipo de zeolita. Condiciones de reaccién: 2-
metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, catalizador: 0,06 g, temperatura: 100°C, presion:
10-12 bares Nz, tiempo de reaccion: 3 horas.

Como puede observarse en la Figura 6.14a, a parte de la zeolita H-USY
(15) que muestra un aumento significativo con respecto a la conversion de 2-
MF, el resto de zeolitas alcanzan conversiones muy similares para ambas
reacciones (hidrdlisis/condensaciéon vs hidroxi-alquilacidon), una tendencia
muy similar observamos en la Figura 6.14b con respecto a los rendimientos a
productos de interés, la zeolita con tamafios de poro mas grande es la que
alcanza un buen rendimiento en la reaccidn de hidroxi-alquilacién, el resto de
zeolitas sin importar el tamafo y morfologia de los canales y poros alcanzan
rendimiento similares a los de la reaccién de hidrdlisis/condensacién, incluso
la zeolita con poro pequefio (H-ZSM-5) muestra un rendimiento menor en el
caso de la reaccion de hidroxi-alquilacion.

Todo lo anterior nos hace confirmar que como anteriormente hemos
mencionado el tamafio de poro y forma de los canales no es un factor que
afecte significativamente la selectividad a productos en este tipo de
reacciones; pero, estos factores afectan significativamente el nivel de

conversion —para el derivado furanico 2-MF— alcanzado y por ende el
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rendimiento final a productos. La zeolita con poros mas grandes present6
menos restricciones difusionales para el bloqueo de sus poros debido a la
adsorcion de intermedios y/o productos de reaccién alcanzando un buen
rendimiento en la reaccion de hidroxi-alquilaciéon, esto ademas nos indica que
la acidez de la zeolitas viene bien para catalizar la segunda etapa del
mecanismo, pero resulta limitada para llevar a cabo la etapa de hidrolisis
—primera etapa del proceso hidrolisis/condensacidon— con la suficiente
velocidad por lo que cinéticamente se ve superada por reacciones de
polimerizacién que al final inciden en el bloqueo de sitios activos desactivando

el catalizador.

6.3.2. Efecto de la relacion molar Si/Al y el cardcter hidrofobo
de la zeolita H-Beta

Una de las evidencias mas destacables de los ensayos realizados con
materiales zeoliticos como catalizadores es que todas las zeolitas se
desactivan, en mayor o menor medida, debido a la retencion de intermedios
y productos de la reaccion, lo cual se ve reflejado en los datos de conversion
y rendimiento a producto finalmente obtenidos. Mas alun, podemos aseverar
que la acidez de este grupo de zeolitas no es la adecuada, ya que ademas de
catalizar las reacciones deseadas son capaces de llevar a cabo reacciones
secundarias de polimerizacion del compuesto furanico. Ademas, hay que
considerar que no solo el nimero de sitios acidos, sino también su fortaleza y
fundamentalmente su naturaleza (Bronsted/Lewis) juegan un rol fundamental
en el proceso reactivo, incluyendo también los pasos de adsorcién preferencial
de los reactivos y la desorcion de los correspondientes intermedios y

productos de reaccion.

En este contexto, y teniendo en cuenta que la cantidad y fortaleza de
los centros acidos presentes en las zeolitas es funcion de la relacion Si/Al,
decidimos estudiar el efecto de la relacion molar Si/Al en la zeolita H-Beta en
la produccion de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona a partir de 2-MF. Para
ello se prepararon zeolitas H-Beta (sintetizadas mediante el procedimiento
convencional o en medio OH-) a partir de geles de sintesis con relaciones Si/Al

de 100, 200 y 400, que finalmente dieron como resultado materiales sélidos
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del tipo H-Beta con relaciones Si/Al de 20, 49 y 76, respectivamente (ver Tabla
6.5, con datos de caracterizacion de las H-Beta).

Tabla 6.5 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de las zeolitas H-Beta sintetizadas
en medio (OH") y medio (F).

Tipo de
estructura Relac. Area Vol. de Tamaiio
. (sistema de . . . .
Zeolita e Molar superficial microporo  de cristal
N 2_-hd 3 .-1\d e
dimensiones de S (m°g™) (em’g”) (m)
canales (nm)®

20 496 0,23 0,20

0,55 x 0,55 [100] 20 490 0,23 1,00

H-Beta () 100 470 0,22 1,00

a. Valores obtenidos de la base de datos de la asociacion Internacional de Zeolitas (IZA), sistema de poros:
3D=tri-direccional y 1D=mono-direccional.

b. Dimensiones de los canales obtenidos de las referencias: ¢3.
c. Valores calculados mediante analisis ICP.

d. Valores obtenidos mediante isotermas de adsorcion de N, calculados por métodos BET y t¢-plot,
respectivamente.

e. Valores determinados a partir de medidas SEM.

B Conversién 2-MF M Rendimiento Producto 1 W Selectividad Producto 1

100 4

80

60 4

Resultados / %mol

40 A

20 4

H-Beta (20) H-Beta (49) H-Beta (76)

Figura 6.15 Resultados (conversion, selectividad y rendimiento al producto de condensacion)
obtenidos en la hidrdlisis/condensacion de 2-MF en funcion de la relacion Si/Al de la zeolita Beta.
Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, catalizador: 0,06 g,
temperatura: 100°C, presiéon: 10-12 bares Nz, tiempo de reaccién: 3 horas.

Los resultados obtenidos en la evaluacion catalitica de zeolitas H-Beta
con contenidos distintos de Al (relaciones molares Si/Al=20, 49 y 76,

respectivamente) se resumen en la Figura 6.15, en la cual representamos las

- 245 -



— Capitulo 06 —

conversiones de 2-MF asi como las selectividades y rendimientos al producto
de condensacion.

En términos generales con base en los resultados mostrados en la
Figura 6.15 podemos concluir que la relacion molar Si/Al de las distintas
zeolitas no influye en gran medida en los resultados obtenidos para la reaccién
de hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano, en el rango de relaciones Si/Al
estudiadas los resultados muestran bajas conversiones y bajos rendimientos
lo que nos vuelve a indicar que el principal problema que presentan este tipo
de solidos es la retencion de materia organica durante la reaccion, lo cual
puede deberse a la naturaleza hidrofilica de la superficie de las zeolitas que
provoca una fuerte adsorcién de especies organicas.

En este sentido, una posibilidad de mejorar las conversiones vy
rendimientos de esta reaccion seria controlando las propiedades superficiales
hidrofilicas de la zeolita para intentar en la medida de lo posible minimizar la
adsorcion de materia que bloquea los sitios activos.

Es necesario puntualizar que la sintesis de zeolita Beta puede llevarse a
cabo en diferentes medios (i.e. medio OH" y medio F’) y que de esta manera
se obtienen dos materiales que difieren en sus propiedades superficiales de
adsorcion (hidrofobia/hidrofilia) y también en su estabilidad térmica. Asi,
mientras el material H-Beta preparado en medio OH", H-Beta(OH-) posee una
superficie con elevado caracter hidroéfilo, la muestra preparada en medio
fluoruro, H-Beta(F-) presenta caracteristicas marcadamente hidréfobas.
Siguiendo esta idea, se estudid la actividad catalitica de zeolitas H-Beta, con
dos contenidos distintos de Al (relaciones molares Si/Al=20 y 100) sintetizadas
en medio F, en la hidrdlisis/condensacién de 2-MF en fase liquida,
comparando con los resultados obtenidos con sus analogas preparadas en
medio OH". El objetivo principal del estudio es evaluar si la modificacién de las
propiedades de adsorcidon en la superficie de las zeolitas hacia un mayor
caracter hidréfobo influye positivamente en el proceso reactivo, disminuyendo
la retencién de especies organicas en el interior de los poros y/o en la
superficie del catalizador, para de esta manera aumentar la conversiéon del
derivado furanico y a la vez incrementar el rendimiento al producto de

condensacion de nuestro interés.
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Tabla 6.6 Resultados obtenidos en la hidrélisis/condensacion de 2-MF catalizada por zeolitas H-
Beta sintetizadas en medio OH y F'.?

Relaciéon M(e’:io Conversion Selectividad (%mol) Rendimiento
Si/Al sintesis (%mol)° Conden.¢ Otros® (%mol)*
20 OH" 22,7 71,3 28,7 16,2
20 F 433 72,5 27,5 31,4
~80 OH" 19,7 72,2 27,8 14,2
100 F 27,7 74,1 25,9 20,5

a. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano (0,60 g), disolvente etanol/agua (85/15): 0,65 g, catalizador: 0,06 g,
temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares N, tiempo de reaccion: 3 horas.

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

De los resultados expuestos en la Tabla 6.6 puede deducirse que el
medio de sintesis de la zeolita Beta ejerce una influencia en la actividad
catalitica observada. Asi, las zeolitas H-Beta(F-) presentan mayores
conversiones y mayores rendimientos al producto de condensacién que las
muestras andlogas H-Beta(OH-), siendo esta diferencia especialmente
significativa para la zeolita H-Beta (relacion Si/Al~20) donde la conversion de
2-MF alcanzada con H-Beta(F-) es practicamente el doble que la obtenida con
la muestra preparada en medio OH-. También es importante sefalar que el
cambio en las propiedades de adsorcion de la zeolita no influye de manera
significativa en la selectividad al producto de condensacion.

En definitiva, el aumento del caracter hidréfobo de la superficie del
solido de la zeolita H-Beta sintetizada en medio F* resulta en mejores
conversiones de 2-MF y rendimientos al producto de condensacién, evitando
hasta cierto punto la retencidn/adsorcion de compuestos organicos en el
catalizador.

Hasta este punto, hemos comprobado que las zeolitas son capaces de
llevar a cabo la reaccion de hidrdlisis/condensacién de 2-metilfurano, pero
debido principalmente a la naturaleza de sus centros acidos son capaces
ademas de catalizar otro tipo de reacciones colaterales como por ejemplo la
polimerizacién del derivado furanico. Por otro lado, y debido a sus
propiedades superficiales y estructurales, los materiales zeoliticos tienden a

retener reactivos, intermedios y productos de reaccién en el interior de sus
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poros y cavidades, inhibiendo asi la conversion de 2-metilfurano por bloqueo
de los centros activos, lo que finalmente conduce a la desactivacion del
catalizador. La modificacion de las propiedades de adsorcidn de la zeolita
mediante el aumento del caracter hidréfobo parece favorecer esta reaccion,
especialmente en el caso de la zeolita H-Beta (Si/Al=20), pero queda aln
mucho por investigar para desarrollar un catalizador del tipo zeolita con las
propiedades necesarias para llevar a cabo la reaccion de

hidrolisis/condensacion de 2-metilfurano.

6.4. ESTUDIO CINETICO PARA EL PROCESO DE
HIDROLISIS/ICONDENSACION DE 2-
METILFURANO CATALIZADA POR
AMBERLYST® 15

En la primera parte de este capitulo hemos demostrado como el 2-
metilfurano (2-MF) obtenido a partir de furfural (el cual puede obtenerse a su
vez mediante la deshidratacién de xilosa), puede transformarse en 5,5-bis(5-
metil-2-furil)pentan-2-ona mediante una reaccién de hidrolisis/condensacion
en presencia de catalizadores solidos acidos como las resinas poliméricas de
intercambio iénico (i.e. Amberlyst® 15). Este proceso heterogéneo en “one
pot”presenta una gran ventaja frente a los procesos anteriormente descritos
en literatura en los cuales se utilizan acidos minerales (i.e H2SO4) como
catalizadores. También hemos mencionado que el producto de condensacién
resulta interesante debido a sus posibles aplicaciones industriales, ya que es
un intermedio en procesos para la sintesis de farmacos, asi como para la
produccion de mezclas o fracciones de hidrocarburos que pueden utilizarse
como combustibles liquidos de automocién. Ademas, es necesario remarcar
que en la bibliografia cientifica no se ha encontrado ningun estudio cinético
para este tipo de procesos catalizados por resinas poliméricas de intercambio
idnico.

Con todo ello, centramos la siguiente etapa de nuestro trabajo en el
estudio cinético del proceso de hidrdlisis/condensacién del 2-metilfurano
para proponer un mecanismo y un modelo a partir del cual se puedan

determinar parametros cinéticos y termodinamicos que gobiernan el proceso
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de obtencién de 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona a partir de 2-

metilfurano.

6.4.1. Propuesta de un mecanismo para la
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano catalizada por
Amberlyst’ 15

En reportes previos referidos al proceso de hidrdlisis de derivados
furanicos mediante catalisis acida en sistema homogéneo se ha determinado
que el proceso de apertura del anillo furdnico debe proceder con una primera
etapa via la protonacién del carbono C3 del anillo en lugar de la protonacién
del carbono C5, ya que segun calculos la protonacién del carbono C3 requiere
19 kcalmol™ de energia libre vs los 27 kcalmol™" requeridos para la protonacién
del carbono C5 (medidas realizadas a 50°C)383°.

En este sentido y de una manera simplificada, nosotros proponemos un
mecanismo considerando que en una primera etapa (Paso 1: adsorcién del
reactivo) se produce la adsorcién de una molécula de 2-metilfurano —a través
del carbono C3— sobre un sitio activo del catalizador (sitio acido tipo
Bronsted) desestabilizando la aromaticidad del anillo furénico. Seguidamente,
esta molécula adsorbida reacciona con una molécula de agua que proviene
de la fase liquida formando mediante una reaccion de apertura del anillo el
intermedio de reaccion (Paso 2). Después, este intermedio adsorbido sobre el
catalizador reacciona de manera consecutiva con dos moléculas de 2-
metilfurano provenientes de la fase liquida—mediante reacciones de hidroxi-
alquilacion— formando asi el producto de la reaccion (Paso 3). En una ultima
etapa, dicho producto de reaccién se desorbe del catalizador dejando libre el
sitio activo para volver a iniciar el ciclo catalitico (Paso 4: desorcion del
producto). Ademas de los cuatro pasos principales del proceso simplificado
antes mencionados, existen distintas etapas reactivas que acompafian

(preceden o suceden) a los pasos fundamentales de reaccién.
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El detalle de cada una de las etapas involucradas en el mecanismo de
reaccién propuesto se presenta a continuacion:
Mecanismo propuesto

Estructuras resonantes del 2-metilfurano:

5 b 0 =

Adsorcion del 2-metilfurano mediante el ataque de un par de electrones
de la posicion 3 del 2-metilfurano a un sitio acido tipo Bronsted en el

catalizador (protdn de los grupos —SOsH).

.'o'.") .'O@ ‘.O®
— » (- TN
CATAL H*2 H
CATAL

Ataque de una molécula de agua a la posiciéon 5 del 2-metilfurano
adsorbido sobre el catalizador, seguido de una posterior estabilizacién de la

carga del &tomo de oxigeno acompanada de la apertura del anillo furanico.
" '.O@ .'o'.
\ .(‘5+ AN H R
O L - ~ *  CATAL
i ' o0
CATALS

H H

Sustracciéon de un protén por parte de un sitio nucleofilico del
catalizador, con la posterior estabilizacién de la forma endlica del intermedio

generado por apertura del anillo furanico.

.'O‘. .'o'.
H H Tt
= —_— = + CATAL H
@O'. iYe)
HA T

CATAL'J

Establecimiento del equilibrio de estructuras endlicas del intermedio de

reaccion, mediante intercambio proténico con el catalizador.
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g
H R
W * CATAL
Ny
g

CATAL H*
\(\)J\
\NJ\ - + CATAL H'

CATAL’ H/

Estructuras en equilibrio:

.'O‘. ) .'O'.
H CATAL H* H
/ ————
q .0.
. .\H

Ataque de un par de electrones del dtomo de oxigeno del grupo
carbonilo del aldehido a un sitio acido tipo Bronsted en el catalizador,

generando una deficiencia de carga en el atomo de carbono de dicho grupo

carbonilo.
TR H
CATALH (’ o ~5.
- 5 + CATAL
H O>H
-0. -0.

Adicion de la primera molécula de 2-metilfurano mediante la posicién
5 (sitio nucledfilo) al carbono del grupo carbonilo deficiente de carga (sitio

electrofilo)

H\_O... H\b_-
° .'O®
MH AN
I 7o I
M

Sustraccién de un proton por parte del catalizador (sitio nucleéfilo) para

estabilizar el anillo furanico mediante la recuperacién de la resonancia.

M W CATALH"

CATAL
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Protonacién del grupo oxhidrilo mediante el ataque de un par de
electrones del oxigeno a un sitio acido tipo Bronsted en el catalizador

(protonacion del grupo oxhidrilo)

) H
CATALH 5

e

Estabilizacion de la carga del &tomo de oxigeno mediante recuperacion

de un par de electrones de enlace con la consecuente liberacién de una

molécula de agua, y generacién de un carbono deficiente de carga.

H H
@
Pe g

J

Adicién de una segunda molécula de 2-metilfurano mediante el ataque
de la posicion 5 (sitio nucleofilo) al &tomo de carbono deficiente de carga que

actlia como un sitio electroéfilo.

Sustraccién de un proton por parte del catalizador (sitio nucleéfilo) para
estabilizar el anillo furanico mediante la recuperacion de su resonancia,

posterior desorcién del producto final.

+ CATALH'

CATAL
El mecanismo de reaccion completo que aqui proponemos para la

hidrélisis/condensacién de 2-metilfurano con Amberlyst® 15 como

catalizador, se encuentra resumido y esquematizado en la Figura 6.16.
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6.4.2. Propuesta de un modelo cinético para
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano catalizada por
Amberlyst’ 15

Se han propuesto algunos modelos cinéticos para diversas reacciones
catalizadas por resinas poliméricas de intercambio iénico del tipo protonicas

303140 reacciones

(i.e. Amberlyst® 15), entre ellas: reacciones de esterificacion
de acetalizacion®, reacciones de eterificacién®® y reacciones de condensacion
de olefinas**“!. En todos los casos, se han aplicado principalmente modelos
cinéticos del tipo Langmuir-Hinshelwood o del tipo Eley-Rideal. Sin embargo,
no encontramos referencias bibliograficas previas con propuestas de modelos
cinéticos para procesos catalizados por resinas poliméricas de intercambio
que involucren reacciones consecutivas del tipo de las que se estudian en el
presente trabajo (i.e. hidrélisis y condensacién). Por ello, nos planteamos el
desarrollo de un modelo cinético para el proceso hidrélisis/condensacion de
2-metilfurano catalizada por Amberlyst® 15.

Antes de comenzar con la propuesta del modelo cinético para el
proceso, se llevd a cabo un estudio preliminar evaluando la influencia de
distintos parametros en la cinética de la reaccion, asi como también en los
resultados de conversién de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacién. De esta manera, se estudiaron los efectos de la transferencia
de masa (para analizar si factores como la difusion externa o la difusién interna
afectan el control cinético de la reaccion), la cantidad de catalizador, la
concentracién inicial de reactivo y la cantidad de agua.

Estudio del efecto de la transferencia de masa (difusion externa)

Para estudiar este efecto realizamos una serie de experimentos a
diferentes velocidades de agitacion, manteniendo constantes el resto de
parametros de reaccion, tales como: cantidad de 2-metilfurano: 0,60 g,
cantidad de disolvente (EtOH/H,O: 85/15 en peso): 0,65 g, cantidad de
catalizador (Amberlyst® 15): 0,06 g), temperatura: 100°C, presion: 12 bares de
N. y tiempo de reaccion: 3 horas. Los resultados de dichos experimentos se

presentan en la Figura 6.17ay b.
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Como puede observarse en la Figura 6.17a, los resultados de conversién
de 2-MF y selectividad y rendimiento al producto de condensacién obtenido
a distintas velocidades de agitacién muestran muy poca diferencia entre ellos
(5,0-8,0%), indicando que el factor de transferencia externa de masa no afecta
de manera significativa los resultados de la reaccién. Sin embargo, al observar
la Figura 6.17b encontramos que las velocidades de agitacion de 400 y 600
rpm muestran valores para las velocidades iniciales de reaccidon (-roz-mr)
similares, mientras que al aumentar la velocidad de agitacion a 800 rpm
observamos un ligero aumento en este parametro de la reaccion y finalmente,
al aumentar ain mas la velocidad de agitacion hasta 1000 rpm, nos
encontramos con un descenso del 20% aproximadamente en el valor de -rg.
vr. Este Ultimo descenso puede deberse al hecho que una velocidad de
agitaciéon demasiado elevada (i.e. >800 rpm) entorpece los fendmenos de
difusion externa. En definitiva, basdndonos en los resultados anteriores,
seleccionamos la velocidad de agitacion de 800 rpm como el valor estandar
de agitacion a la cual los fendmenos de difusion externa no afectan los
resultados cinéticos de la reaccién.

a) b)

2,5E-06

100

2,0E-06
90

1,5E-06 -
80

- o e molst

1,0E-06
70

Resultados / mol%

5,0E-07
60

50 0,0E+00
400 600 800 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Velocidad de agitacién / rpm Velocidad de agitacién / rpm

Figura 6.17 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacion, ademas de las velocidades iniciales de reaccion en funcion de la velocidad de
agitacion. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, Amberlyst®
15: 0,06 g, temperatura: 100°C, presién: 10-12 bares Nz, tiempo de reaccién: 3 horas.

Estudio del efecto de la transferencia de masa (difusion interna)

Para nuestro catalizador (Amberlyst® 15), la influencia de este factor fue
evaluada mediante la aplicacién del criterio de Weisz-Prater (ng? « 1)%%3

definido en la Ecuacién 6.1 para cada uno de los experimentos realizados en
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donde se varié el tamafio de particula del catalizador entre 0,4 y >0,8 mm
(Tabla 6.7).

@ = g Kkin/

9D, (Ec. 6.1)

Dénde: ro y De se refieren al radio de la particula de catalizador y al
coeficiente de difusién efectiva, respectivamente, Kin es la constante de
velocidad de la reaccién y ¢ es el médulo de Thiele. El coeficiente de difusién

efectiva es definido segun la siguiente ecuacion:
exD
D, = ° " TAB/ (Ec. 6.2)

Dénde: Dag es el coeficiente de difusion en la fase liquida, t es la
tortuosidad y € es la porosidad de la particula de catalizador. Para la mayoria
de catalizadores tipo resinas poliméricas los valores del cociente g/t varian
entre 0,12y 0,50. En este estudio se utilizé un valor de 0,36 para la porosidad
y un valor de 1,30 para la tortuosidad de la particula, segun reportan Yu W., et
al*. El coeficiente de difusion en la fase liquida (2-metilfurano en etanol) fue
calculado por medio de la ecuacion de Wilke-Chang, segun se define en la
Ecuacién 3:

Dag*n_ 7,4x107%« (95Mp) /2
T Ve

(Ec. 6.3)

Donde: Dag es el coeficiente de difusidn del soluto en el disolvente, p
es la viscosidad del disolvente, T es la temperatura del sistema, @z es el factor
de asociacion del disolvente, Mg es la masa molar del disolvente y Va es el

volumen molar del soluto.

Tabla 6.7 Resultados de la evaluacion del factor de transferencia interna de masa utilizando el
criterio de Weisz-Prater para la reaccion de hidrélisis/condensacién de 2-metilfurano.

Exp.
1 0,025 476x10% 1,32x10% 241x10% 127x10%® 10 161x10%

ro/cm Da De/cm?’s™’ Kiin/'s™ @ n ne’

2 0,035 476x10% 1,32x10% 247x10% 255x10%® 10 649x10%
3 0,045 476x10% 1,32x10% 246x10% 4,19x10%® 10 176x10%

Dénde: rq: radio de la particula de catalizador, Da: coeficiente de difusién de 2-MF en etanol, D.: coeficiente de
difusién efectiva, K constante de velocidad de la reaccién, ¢: mddulo de Thiele, n: factor de efectividad.
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Al observar los resultados obtenidos para los diferentes experimentos
en los que se modificd el tamafio de particula del catalizador, encontramos
que los valores de n¢? son mucho menores que la unidad, cumpliendo asi con
el criterio de Wiesz-Prater*>**. Por lo tanto podemos concluir que no existen
limitaciones de difusién interna en el rango de tamafo de particula estudiado.

a) b)

. Conversion fimi tvi 2,0E-08

100

95
1,56-06 ISR

1,0E-06

Resultados / %mol
- to e/ molst

50607

0,0E+00

50406 2-06.08 2508 2= Mezcla 0=0406 0=0608 2508 0= Mezcla

Tamafio de particula/ mm Tamafio de particula/ mm

Figura 6.18 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacién, ademas de las velocidades iniciales de reaccion en funcion del tamafio de particula.
Condiciones de reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06
g, temperatura: 100°C, presiéon: 10-12 bares Nz, tiempo de reaccién: 3 horas.

Ademas de la evaluacion de los resultados mediante el criterio de
Weisz-Prater (ng? « 1), podemos observar en la Figura 6.18a que la variacion
en el tamafio de particula no afecta significativamente los resultados
obtenidos para la reaccién en lo que se refiere a conversion de 2-MF vy
selectividad y rendimiento al producto de condensacidn; mientras que en la
Figura 6.18b observamos un ligero aumento en la velocidad inicial al aumentar
el tamafio de particula, lo cual puede deberse a la existencia de una mayor
cantidad de poros en la particula facilitando asi la difusion interna de reactivos
y productos. En este sentido, el ensayo llevado a cabo con el catalizador
directamente del frasco del proveedor (& = mezcla de diferentes tamafios de
particulas) muestra el valor mas alto para la velocidad inicial de la reaccion,
posiblemente debido a que la distribucidn del tamafio de particula del
catalizador comercial estd centrada en tamafos de particula mayores a 0,8

mm.
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Con base en estos resultados decidimos trabajar con el catalizador
directamente como se obtiene del frasco del proveedor sin seleccionar un
tamano de particula especifico, pues hemos concluido que en nuestras
condiciones de trabajo los parametros cinéticos de la reaccion no estan siendo

afectados significativamente por fendémenos de difusion interna.

Después de haber descartado que en nuestras condiciones de trabajo
tanto los fendmenos de transferencia de masa (i.e. difusion externa como los
fenédmenos de difusion interna) no controlan la cinética del proceso,
procedimos a evaluar el efecto de la variacion de la cantidad de reactivos (2-
metilfurano y agua) y la cantidad de catalizador sobre la velocidad del proceso
de hidrolisis/condensacién del 2-metilfurano catalizada por Amberlyst® 15. En
este sentido, consideramos una ecuacion cinética experimental simplificada,

como sigue:
—7T,n = k * [catalizador]*[agua]?[2 — metilfurano]¥ (Ec. 6.4)

Dénde: 7 velocidad global de la reaccidn, k¢ constante cinética del
proceso, [catalizador]: concentracién de catalizador, [agua]: concentracion de
agua, [2-metilfurano]: moles de 2-metilfurano y (a, B, y): ordenes de velocidad
especificos para cada componente. Ademas, para nuestras condiciones de
reaccion el etanol se encuentra en gran cantidad comparado con el resto de
reactivos por lo que podemos asumir que no interviene en la cinética de la
reacciéon y su concentracién no varia a lo largo del proceso, dado que no

participa en reacciones colaterales.
Estudio del efecto de la cantidad de catalizador

En esta etapa se estudiaron cinco diferentes cantidades de catalizador,
disponiendo la resina al 5, 10, 15, 20 y 25% en peso con respecto a la masa de
2-metilfurano en el medio y manteniendo constantes el resto de parametros
de la reaccién previamente optimizados, tales como: cantidad de 2-MF: 0,60
g, cantidad de disolvente (EtOH/H,O: 85/15): 0,65 g, temperatura: 100°C,
presién: 10-12 bares de N, tiempo de reaccion: 3 horas y velocidad de

agitacion: 800 rpm.
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Como puede observarse en la Figura 6.19a, la conversion de 2-
metilfurano esta relacionada de manera directamente proporcional con el
aumento de la cantidad de catalizador (mayor cantidad de sitios activos), pero
a su vez este aumento de la cantidad de catalizador produce una caida en la
selectividad al producto de condensacion debido a que se favorecen
reacciones colaterales que generan productos secundarios, disminuyendo asi
el rendimiento al producto deseado. La cantidad de catalizador que muestra
un mejor balance entre conversion y selectividad es la que corresponde a un
10% en peso, tal y como se habia ya establecido previamente en la Seccion

6.2.4 de este mismo capitulo (Figura 6.10).
a) b)
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Figura 6.19 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacion, ademas de las velocidades iniciales de reaccién en funcién de la cantidad de
catalizador. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g,
Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares Na, tiempo de reaccién: 3 horas.

En la Figura 6.19b podemos observar como la velocidad inicial de la
reacciéon depende de la cantidad de catalizador —de manera similar a la
conversion de 2-metilfurano—, pero en este caso podemos observar que la
velocidad inicial de la reaccion alcanza un valor que a partir del 10% en peso
(en realidad entre el 10 y el 15%) de catalizador se mantiene aproximadamente
constante, por lo que podemos concluir que a partir de este valor el efecto de
la cantidad de catalizador sobre los parametros cinéticos es poco significativo,
lo cual nos permitird mas adelante establecer una consideracién para reducir

la expresion de la velocidad de reaccion.
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Estudio del efecto de la cantidad agua en el sistema (relacion

agua/etanol)

Teniendo en cuenta que este proceso involucra reacciones consecutivas
entre las cuales encontramos una primera reaccion de hidrolisis via apertura
del anillo furénico (Ver Figura 6.16), resulta necesario estudiar el efecto de la
cantidad de agua presente en el sistema reactivo, en este caso expresada
como el porcentaje en peso de agua respecto a etanol en la mezcla utilizada
como disolvente. De los experimentos realizados encontramos que mientras
los niveles de conversion de 2-metilfurano son muy similares en todo el rango
de concentraciones de agua estudiado, los mejores rendimientos al producto
de condensacion se obtienen partir de un porcentaje de agua en etanol del
15% en peso (Figura 6.20a), datos coincidentes con los antes mencionados en
la Seccion 6.2.2 de este capitulo (Figura 6.8).

a) b)

100 2,0E-06

1,6E-06

1,2E-08

Resultados / %mol

8,0E-07

- rozr ! mols

4,0E-07

0,0E+00

5 10 15 20 25 30
H,O/EtOH / %peso

HzO/EtOH / %peso

Figura 6.20 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacion, ademas de las velocidades iniciales de reaccién en funcién de la cantidad de agua
en el sistema de reaccién. Condiciones de reacciéon: 2-metilfurano: 0,60 g, etanol/agua: 0,65 g,
Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura: 100°C, presién: 10-12 bares N, tiempo de reaccién: 3 horas.

Al comparar los datos cinéticos (-ro2-mr) Observamos que en el rango de
porcentajes de agua estudiado los valores para la velocidad inicial de la
reaccibn se mantienen practicamente constantes (Figura 6.20b). Dicho
comportamiento puede deberse al hecho que segln el mecanismo propuesto
existe el consumo de un mol de agua en la etapa de hidrélisis, mientras que
en la etapa posterior de condensacién se elimina un mol de agua, con lo que
el balance total de agua para la reaccion resulta ser cero. Teniendo en cuenta

los rendimientos obtenidos al producto de condensacién, los datos cinéticos
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y considerando que en nuestras condiciones de reaccion las esferas de resina
resultan poco estables a concentraciones de agua superiores al 20% en peso,
elegimos como cantidad 6ptima de agua un 15% en peso respecto al etanol,
cuya concentracion en el medio puede considerarse como constante durante
todo el proceso, otra consideracién a tener en cuenta para la propuesta del
modelo cinético.

Estudio del efecto de la concentracion inicial de 2-metilfurano

Se realizaron experimentos cataliticos con distintas cantidades iniciales
de 2-MF en el medio de reaccion. Como puede observarse en la Figura 6.21a,
los resultados de conversién obtenidos no dependen de la concentracién
inicial de 2-metilfurano para el rango de concentraciones estudiadas, ya que
los cuatro ensayos mostraron similares valores de conversion, mientras que
los valores de selectividad y rendimiento al producto deseado muestran sélo
un ligero aumento con el incremento en la concentracién inicial de 2-MF. En
cuanto a las velocidades iniciales, éstas si resultaron dependientes de la
concentracion inicial de 2-metilfurano (Figura 6.21b), mostrando un aumento
significativo con el aumento de este parametro. Esto puede deberse a que una
mayor cantidad de moléculas de 2-metilfurano desde el inicio de la reaccion
favorecen la primera etapa del mecanismo de reaccion (reaccion de hidrolisis),
por lo que la relacion directamente proporcional observada entre la cantidad
de 2-metilfurano y la velocidad inicial de la reaccidén nos hace inferir una
posible cinética de primer orden de velocidad para este proceso.
a) b)
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Figura 6.21 Resultados de conversion de 2-MF, selectividad y rendimiento al producto de
condensacion, ademas de las velocidades iniciales de reaccién en funcion de la cantidad inicial de
2-metilfurano. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,40-0,70 g, etanol/agua (85/15): 0,65 g,
Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares Na, tiempo de reaccién: 3 horas.
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Modelos cinéticos propuestos

Después de haber estudiado el efecto de distintos pardmetros en la
reaccion de hidrodlisis/condensacion de 2-metilfurano, entre ellos: tamafio de
particula, velocidad de agitaciéon, cantidad de reactivos (i.e. 2-MF y agua) y
cantidad de catalizador, procedimos a desarrollar una propuesta de modelos
cinéticos para el proceso. Por lo tanto, basandonos en el mecanismo antes
mencionado —mecanismo de tipo Eley-Rideal— consideramos cuatro pasos
o etapas como las principales o fundamentales en este proceso: 1) adsorcion
de una molécula de 2-metilfurano, 2) formacién del intermedio de reaccion,

3) formacién del producto de reaccion y 4) desorcién del producto de

reaccion.
Etapa 1 R+ * » R* adsorcion del 2-metilfurano
Etapa 2 R* + W » I formacién del intermedio
Etapa3 TI*+2R » P*+ W formacién del producto
Etapa 4 p* » P+ desorcion del producto

Dénde: R=2-metilfurano en la fase liquida, *=sitio activo del catalizador, R*=2-metilfurano
adsorbido sobre el catalizador, W=agua en la fase liquida, I*=intermedio adsorbido sobre el
catalizador, P*=producto adsorbido sobre el catalizador y P=producto en la fase liquida.

Con estas premisas, y teniendo en cuenta los cuatro principales pasos

o etapas de reaccion, se plantean las siguientes ecuaciones cinéticas para el

proceso:
Ecuaciones de velocidad En el equilibrio
r1= ki[R][*] - k4[R*] K1= ki/ka = [R*/[R][*]
r2 = ko[R*][W] — k2[I"] Kz= ko/k2 = [I*]/[R*][W]
r3 = ks[I*][R]? - k-3[P*][W] Ks= ka/k3 = [P*IIWI/[I*][R]*
ra = ka[P*] — k-a[P][*] Kq= Ka/k-a = [P][*]/[P*]

Dénde: [R]=moles de 2-metilfurano en la fase liquida, [R*]=moles de 2-metilfurano adsorbido sobre el
catalizador, [W]=moles de agua en la fase liquida, [I*]=moles de intermedio adsorbido sobre el catalizador,
[P*]=moles de producto adsorbido sobre el catalizador y [P]=moles de producto en la fase liquida.
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Considerando que en nuestras condiciones de reaccion, tanto las etapas
de adsorcién de reactivos como de desorcion del producto no controlan la
cinética del proceso, desarrollamos dos modelos cinéticos tomando a
consideraciéon dos diferentes etapas como las posibles limitantes de la
velocidad de reaccion (i.e. Etapa 2 o Etapa 3). A continuacion presentamos el
desarrollo detallado de cada uno de los modelos cinéticos.

Propuesta de Modelo Cinético 1:

Considerando la Etapa 2: formacién del intermedio, como la etapa
determinante de la velocidad de reaccién

r2 = ko[R*][W] = k-[I"] (A)
[R*] = KiR][*]

[I*] = [P*][WI/KAR]?

[P*] = [PI[*]/ K«

Reordenando la ecuacion (A)

r2 = ka([R¥][W] - [I*]/K2) (B)
Balance total de sitios activos:

[(*lo = [*] + [R*] + [I*] + [P*]

[ = [*lo/(1 + KiR] + [PIIW]/K:KAR]* + [P/KJ) ©
Sustituyendo [R*], [I*] y [*] en la ecuacién (B)
r = ko K*Jo([RI[WI]-[PI[W]/ Keq[RI?)/(1+ K7[R]+ [PI[W]/ K3KAR]*+ [P]/Ka),
reordenando:
IRIW] - e,
Iexn = Kyin * L+ KRl [P][W] . P] (Ec. 6.5)

K3K,[R]? © Ky

Dénde: Kiin=koK1[*lo, Keq. = K1KoK3Ky Ki=ki/k, Ks=ka/k-3 and Ky=ka/k4
Propuesta de Modelo Cinético 2:
Considerando la reaccién 3: formacion del producto, como la etapa
determinante de la velocidad de reaccion.
r3=ks[I*][R]° - k-3[P*][W] (A)
(I*] = KAR*][W]
[R*] = K7[R][*]
[P*] = [PI[*]/ K4

- 263 -



— Capitulo 06 —

Reordenando la ecuacion (A)

rs = ks([I*][R]° - [P*]W1/K3) (B)
Balance total de sitios activos:

[*lo = [*] + [R*] + [I*] + [P*]

] = ["lo/(1 + K7R] + KiKAR][W] + [P1/KY) ©
Sustituyendo [I*], [P*] y [*] en la ecuacion (B)
s = kKKLT(RPW] - [PIIWI/Keq)/(1+ Ki[R]+ KiKAR] W] +[P]/Ka),
reordenando:
(ry2w] - PV
Toxn = Kiin * - Bl (Ec. 6.6)
1 + K4[R] + K{K,[R][W] —i—K—4

Dénde: Kkin=kaK1KA*]o, Keq. = K1KoK3Ky Ki=ka/k1, Ko=ka/k2 y Ks=ka/k 4

Hasta este punto hemos deducido y propuesto dos modelos cinéticos,
a partir de los cuales hemos obtenido dos expresiones para la velocidad de
reaccion: Ecuacién 6.5 y Ecuacidn 6.6, respectivamente. Observando ambas
ecuaciones, resulta evidente que la diferencia mas significativa entre ambos
modelos cinéticos resulta ser el orden cinético para el 2-metilfurano, que es
de orden uno en el primer modelo (Ecuacién 6.5) y orden tres en el segundo
modelo (Ecuacién 6.6).

Apoyandonos en los resultados presentados en apartados anteriores,
referidos principalmente al efecto de la variacion en la cantidad de catalizador
y en las concentraciones de reactivos (i.e. 2-MF y agua) sobre los parametros
cinéticos del proceso, podemos deducir una relacién directamente
proporcional entre la velocidad inicial de la reaccidn y la concentracion inicial
del 2-metilfurano para una cantidad de catalizador y de agua constantes. Este
comportamiento suele ser tipico de procesos cinéticos de primer orden o de
‘pseudo-primer orden”en nuestro caso, indicAndonos que el modelo cinético
propuesto de tercer orden (Ecuacién 6.6) resulta poco probable que se ajuste
a nuestro proceso de hidrolisis/condensacion, por lo que a continuacién
aplicaremos los resultados experimentales a la ecuacion cinética deducida en
el primer modelo propuesto (Ecuacion 6.5), para asi valorar el grado de ajuste

que éstos presentan con este modelo cinético.
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IRIW] ¢ [z
Iixn = Kpyin * s
) 1+ K,[R]+ _PI[W] + LP]

K3K,[R]? * K,

Antes de proceder a aplicar los resultados experimentales a la ecuacion
cinética (Ecuacion 6.5), que es relativamente compleja, realizaremos algunas
asunciones logicas con el objeto de simplificar la ecuacion y asi poder
comprender y evaluar de manera adecuada los resultados obtenidos. En este
sentido, para tiempos iniciales de reaccion la concentracién de reactivos es
mucho mayor que la concentraciéon de los productos —[R] >> [P}— vy
considerando que la concentracién de agua se mantiene constante durante el
proceso (Ver mecanismo propuesto Figura 6.16), la ecuacion anterior puede

modificarse de la siguiente manera:
—Toamr = Kpin * L
, 1 + K4[R], (Ec. 6.7)
Donde:  Kkin=kaKi[*lo[H20Jlo=constante cinética del proceso, Kr=ki/k-
1=constante de adsorcién del 2-metilfurano, [*Jo=cantidad de catalizador y
[Rlo=moles iniciales de 2-metilfurano.

Reordenando la ecuacién anterior, obtenemos:

1 1 K,
_ — +
Toomr  Kiin[Rlo  Kiin (Ec. 6.8)
1,0E+06 -
9,0E+05 A e
a"/
T 8,0E+05 4
] -
k
‘& 708405 -
H
L
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6,0E+05
.
5,0E+05 A
4,0E+05
100 125 150 175 200 225 250

[2-mefilfurano]g! / mol!

Figura 6.22 Representacion de la inversa de las velocidades iniciales vs la inversa de las
concentraciones iniciales de 2-metilfurano (-1/ro2-wr vs 1/[2-MFlo). Condiciones de reaccion: 2-
metilfurano: 0,4-0,7 g, EtOH/H20 (85/15): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura: 100°C y
tiempo: 3 horas.
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De este modo, a partir de una grafica de la inversa de la velocidad inicial
vs la inversa de los moles iniciales de 2-metilfurano, podemos obtener la
constante cinética del proceso (Kin), la constante de adsorcion del 2-
metilfurano (K7) y la constante cinética para la reaccion de hidrélisis (k).

Como podemos observar en la gréafica anterior (Figura 6.22), los datos
experimentales muestran un buen nivel de correlacién entre las velocidades
iniciales de la reaccidn y las concentraciones iniciales de 2-metilfurano, cuando
el proceso se lleva a cabo a 100°C. En la Tabla 6.8 presentamos los valores
obtenidos para cada una de las constantes a partir de los datos

correlacionados en la gréafica anterior.

Tabla 6.8 Valores de las diferentes constantes del proceso de hidrdlisis/condensacién de 2-
metilfurano catalizador por Amberlyst® 15.

T/K Kein/' s Ki/mol”’ k2/mol?

373,15 2,68x10* 25,06 6,51

Condiciones de reaccién: 2-metilfurano: 0,60 g, EtOH/H,0 (85/15): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura:
100 °C y tiempo: 3 horas.

Teniendo en cuenta el valor determinado para K7 y para bajas
concentraciones iniciales de 2-metilfurano, podemos considerar que el valor
del producto K7[R]o sera pequefio; por lo tanto, el valor en el denominador de
la Ecuacién 6.8 serd proximo a la unidad. Entonces, podemos de manera

aproximada, obtener la Ecuacion 6.9, asi:
—To2mr = Kapp * [R]g (Ec. 6.9)

Aplicando el método de ecuaciones diferenciales a la Ecuacién 6.9,

tenemos:
d[R],
ToaMF = —qr — Kopp * [Rlg
d[R],
= dt
[R]o ap

_(ln[R]t - ln[R]O) = Kapp * (t - 0)

—In[R]; + In[R]y = Ky, * t
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—In[R]; = Ky * t+ In[R]y

1 . I [Rlo _ K
lﬂ[T]t = Kapp * t+1In[R]g 6 n [R], e *t (Ec. 6.10)
Dénde: [Rli=moles de 2-metilfurano, Kapp =

Kiin=k2K1*1o[H20]o=constante cinética aparente del proceso, t=tiempo de
reaccién, [*lo=cantidad de catalizador y [Rlo=moles iniciales de 2-metilfurano.

La Ecuacion 6.10 es la representacion mas simple del modelo cinético
para el proceso de hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano catalizado por
Amberlyst® 15, por lo que tomando como base esta ecuacion podemos de
una manera sencilla y rdpida comprobar el grado de ajuste que presentan los
datos experimentales con un modelo cinético de “pseudo-primer orden’. Para
ello, evaluamos la correlacion de los datos experimentales mediante una

grafica del In 1/[R]: vs el tiempo de reaccién (t).
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Figura 6.23 Correlacién de los datos experimentales para el proceso de hidrolisis-condensacion
de 2-metilfurano con un modelo cinético de pseudo-primer orden (In 1/[R]: vs t). Condiciones de
reaccion: 2-metilfurano: 0,60 g, H2O/EtOH (15/85): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura:
70,80, 90y 100 °Cy tiempo: 3 horas.
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En las Figura 6.23a-d se representan los datos correspondientes para
una serie de experimentos realizados para cuatro diferentes concentraciones
iniciales de 2-metilfurano (valores tedricos): 4,87x10°%, 6,09x107%, 7,31x107%
y 8,53x10% (en moles) y para cuatro diferentes temperaturas de reaccion,
entre: 343,15y 373,15 K, respectivamente.

En la siguiente tabla se presenta un resumen de las constantes cinéticas
aparentes para cada una de las combinaciones de la serie de experimentos
donde modificamos la concentracion inicial de 2-metilfurano y la temperatura
de reaccion.

Tabla 6.9 Valores de las constantes cinéticas aparentes para el proceso de hidrdlisis-

condensacion de 2-metilfurano a diferentes concentraciones iniciales de 2-metilfurano y
diferentes temperaturas de reaccion.

Temperatura  *Kappox 10%°  ®Kippx 10%°  Kopox 10%°  9KGp, x 10%

(K) (s (s (s (s
343,15 4,90 437 3,81 3,54
353,15 9,97 8,48 8,44 7,09
363,15 20,0 17,6 17,3 13,1
373,15 44,2 432 024 414

[2-MFlo = a) 4,87x10%, b) 6,09x10°%, ¢) 7,31x10% y d) 8,53x10%

Los valores aqui obtenidos seran de utilidad en un apartado posterior,
en el cual se estudia el efecto de la temperatura sobre los resultados y
parametros cinéticos de la reaccion, especificamente para la determinacién de
la energia de activacion del proceso.

Finalmente, tomando la Ecuaciéon 6.7 como base del modelo cinético
hemos calculado los valores de las velocidades iniciales de reaccion para la
serie de experimentos que comprenden cuatro concentraciones iniciales de 2-
metilfurano (valores teéricos): 4,87x10°%, 6,09x10°, 7,31x10% y 8,53x10%
(en moles) y cuatro temperaturas de reaccidon 343,15; 353,15; 363,15 y 373,15
K, respectivamente. En la Figura 6.24 se muestra la correlacion entre las
velocidades iniciales obtenidas experimentalmente (-ro2-mr/experimental) Y 10S
valores calculados (-ro2-mr/calculado) @ través del modelo cinético propuesto

basado en la Ecuacién 6.7 (Propuesta 1).
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Figura 6.24 Correlacién entre las velocidades iniciales experimentales y las velocidades iniciales
calculadas a diferentes temperaturas (T=353,15 - 373,15 K) y diferentes concentraciones iniciales
de 2-metilfurano (4,87x10 mol, 6,09x10 mol, 7,31x10 mol y 8,53x10% mol).

En dicha figura podemos observar como el modelo cinético propuesto
genera valores para las velocidades iniciales de la reaccion que correlacionan
muy bien con los correspondientes valores experimentales sobre todo para
las temperaturas comprendidas entre 353,15-373,15 K, mientras que a una
temperatura inferior (345,15 K) el modelo genera valores menores a los
obtenidos experimentalmente. Esta falta de correlacién entre los valores
tedricos y experimentales se debe al hecho que a temperaturas inferiores a
353,15 K el proceso se encuentra fuera de su rango termodinamico 6ptimo, es
decir, por debajo de estas temperaturas resulta dificil llevar a cabo la primera
etapa del mecanismo —hidrodlisis del anillo furanico—, la cual requiere de
temperaturas mas elevadas que la segunda etapa del mecanismo (hidroxi-
alquilacion o condensacién de las moléculas de 2-metilfurano con el
intermedio generado en la etapa inicial).

Después de haber estudiado y correlacionado los datos experimentales
con el modelo cinético propuesto (Propuesta 1), el cual considera como etapa
limitante de la velocidad de reaccién la hidrélisis del 2-MF, podemos concluir
que la etapa limitante de la velocidad del proceso de hidrdlisis/condensacién
de 2-metilfurano es la etapa de apertura del anillo furanico mediante una
reaccion de hidrélisis. Dichos resultados se encuentran en consonancia con los
resultados obtenidos en estudios por modelizacién cinética, los cuales ademas

indican que las etapas de condensacién —hidroxi-alquilaciones— son rapidas
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con lo que no se acumulan intermedios de reaccién durante el proceso®. Cabe
aclarar que la correlacion de los datos experimentales con el segundo modelo
cinético propuesto (Propuesta 2), no fue satisfactoria, por lo que desistimos
en continuar con su estudio.

En definitiva, después de haber realizado la evaluacion de los datos
experimentales mediante una correlacién de éstos con uno de los modelos
cinéticos propuestos, concluimos que el proceso de hidrdlisis/condensacién
de 2-metilfurano se ajusta de mejor manera a un modelo cinético de primer
orden segln se muestra en la Ecuacién 6.5, y no asi a un modelo cinético de
tercer orden seguln se muestra en la Ecuacién 6.6. Ademas hemos demostrado
gue bajo una serie de supuestos este proceso reactivo que tiene lugar
mediante reacciones consecutivas o “en cascada” puede incluso modelarse de
manera sencilla mediante una ecuacion cinética de “pseudo primer orden”
segun se presenta en la Ecuacion 6.9.

Finalmente, aprovechando los datos experimentales obtenidos a partir
del estudio del efecto de la temperatura a cuatro diferentes concentraciones
iniciales de 2-metilfurano, realizamos la determinacion de la energia de
activacion (E,) del proceso.

Para determinar las energias de activacion, nos apoyamos en la
ecuacion de Arrhenius que predice la relacidn entre la constante de velocidad
de una reaccion y la temperatura a la que ésta se realiza. En nuestro caso nos
hemos apoyado en los valores obtenidos para las constantes aparentes de
velocidad obtenidas para la serie de experimentos que se detallan en la Tabla
6.9.

—Ea
Kyin = A x el /) (Ec. 6.11)

La mejor manera para aplicar esta ecuacion es en su forma linealizada,

tal y como sigue:
E
In Ky =InA—"3/p + 1/; (Ec. 6.12)

Por lo que, a partir de una representacion de In Kk, vs 1/T, podemos
obtener una recta y mediante el calculo de la pendiente obtener el valor de la
energia de activacion. En la Figura 6.25a-d se presentan las graficas (In Kiin vs

1/T) para cuatro diferentes moles iniciales de 2-metilfurano a cuatro diferentes

- 270 -



— Capitulo 06 —

temperaturas de reaccion, en todas las graficas observamos buenos niveles de
correlacion entre las variable representadas, por lo que procedemos a

determinar los valores de energias de activacién mostrados en la Tabla 6.10.
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K /KA

Figura 6.25 Determinacion de la energia de activacion (Ea) para la hidrdlisis/condensacién de 2-
metilfurano a diferentes concentraciones iniciales de 2-metilfurano. [2-MF]o = a) 4,87x10% mol,
b) 6,09x10% mol, ¢) 7,31x10% mol y d) 8,53x10™ mol).

Tabla 6.10 Valores de las diferentes energias de activacion del proceso de
hidrdlisis/condensacion de 2-metilfurano a diferentes concentraciones iniciales de 2-metilfurano.

[2-MF]o/mol E./kJmol’

4,87x10% 77,58
6,09x10 80,77
7,31x10 84,50
8,53x10 84,77

Podemos observar que la energia de activacion aumenta en funcién del
aumento de la concentracion inicial de 2-metilfurano, lo que demuestra que
en nuestras condiciones experimentales la termodinamica y la cinética del
proceso dependen fundamentalmente de las concentraciones iniciales de 2-

metilfurano. Los valores determinados para las energias de activacion resultan
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ser intermedios con respecto a los valores determinados para reacciones de
acetalizacién de butanol con acetaldehido®, reacciones de esterificacion de

|31

acidos superiores con 1-propanol®’ ambos tipos catalizadas por Amberlyst®

15 (=50 kJmol™), y los valores determinados para reacciones de eterificacion

de /so-amileno con metanol catalizada por Amberlyst® 16(=100 kJmol™)33.

6.4.3. Estudio de la condensacion (hidroxi-alquilacion) de 2-
metilfurano con pentanal catalizada por Amberlyst’ 15

Como ya ha sido mencionado el proceso de condensacion de derivados
furanicos (i.e. 5-hidroximetil-furfural, furfural, 2-metilfurano, etc) con
aldehidos o cetonas ha sido descrito como uno de los métodos que permite
obtener compuestos o moléculas intermedias las cuales después de
someterse a un proceso de hidrodesoxigenacion generan hidrocarburos
alifaticos con cadenas de entre 10 a 15 atomos de carbono (C10-C15) en el
rango del diésel, que pueden mezclarse o utilizarse directamente como

combustible.

En este sentido, se realizd el estudio de la hidroxi-alquilaciéon o
condensacion de 2-metilfurano con una molécula del tipo aldehido con el
objetivo de evaluar y determinar la validez del mecanismo de reaccién
propuesto, en particular comparar la velocidad de la 1™ etapa: hidrélisis de 2-
MF y formacion del correspondiente intermedio (4-oxo-pentanal) con la
velocidad de la 2% etapa: hidroxi-alquilacion de dos moléculas de 2-MF con
una molécula de 4-oxo-pentanal. Dado que el 4-oxo pentanal no es asequible

comercialmente, se decidié utilizar el pentanal como sustituto.

El estudio se centrd principalmente en la identificacién y cuantificacion
de los productos de reaccion obtenidos con la adicion de pentanal al medio,
comparando estos resultados con los alcanzados mediante el uso de 2-MF
como Unico reactivo del proceso. También se evalué cémo afecta la
modificacion de la temperatura del proceso a los distintos parametros de la
reaccion (i.e. conversion de 2-MF y selectividad y rendimiento a los productos
de condensacién). Estos resultados permitiran sustentar y reforzar la
propuesta de nuestro modelo cinético para la hidrélisis/condensacion del 2-

metilfurano, el cual se basa en el hecho que la etapa limitante de la reaccién
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es la hidrolisis del anillo furénico y no asi las posteriores etapas de hidroxi-

alquilacion o condensaciones consecutivas.

Para el desarrollo de estos experimentos se han empleado y mantenido
constantes las siguientes condiciones de reaccion: la relacion molar de
reactivos (2-metilfurano/pentanal = 2/1), la cantidad de catalizador (10% en
peso respecto a la masa de ambos reactivos), la presion de N, (10-12 bares),
la velocidad de agitacion (800 rpm) y el tiempo de reaccién (3 horas). Cabe
resaltar que para estos experimentos se utilizdé etanol como disolvente con el
objetivo de minimizar la selectividad al producto de hidrdlisis/condensacién
del 2-metilfurano, y en una segunda etapa utilizamos como disolvente una
mezcla etanol/agua (85/15 en peso) para evaluar la competencia entre la
velocidad de ambas reacciones: hidroxi-alquilacién versus

hidrolisis/condensacion.

o
o Amberlyst 15
.
@/ \/\)J\ EtOH (100%)
2-metilfurano Pentanal oy 0 (85/15%)

1,1-bis(5-metil-2-furil)-pentano 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona

Figura 6.26 Esquema de reaccion y productos principales para la reaccion de 2-metilfurano con
pentanal catalizado por Amberlyst® 15 en distintos disolventes. Condiciones de reaccién: 2-
metilfurano (0,40 g), pentanal (0,20 g), disolvente (0,65 g), Amberlyst® 15: 0,06 g, temperatura: 60-
100°C, presion: 10-12 bares N, tiempo: 3 horas.

Como ya ha sido mencionado, el pentanal fue elegido como el reactivo
de condensacion (hidroxi-alquilacion), dado que presenta una elevada
similitud con el intermedio de reaccidon (4-oxo-pentanal) que sugerimos
puede formarse y que da lugar a la segunda etapa del proceso de
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano (ver apartado sobre mecanismo
propuesto, pag. xxx). Esto nos permitiria sustentar el hecho de que la reaccion
de condensacién o  hidroxi-alquilacién  estd mas  favorecida
termodindmicamente en comparacién con la hidrolisis/condensacién del 2-
metilfurano. Por lo tanto, esta etapa de condensacidon no estaria jugando el
papel de etapa limitante del proceso de hidrdlisis/condensacién de 2-

metilfurano.

En el esquema de reaccion mostrado en la Figura 6.27 se presentan los

reactivos y los principales productos de reaccién [P1: 1,1-bis(5-metil-2-furil)-
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pentano y P3: 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona]. Ademas de los dos
productos principales se obtuvo en pequefias cantidades y como sub-
producto de la reacciéon: 1,1-dietoxi-pentano (P-2); las estructuras de estos

compuestos se presentan en la Figura 6.27.

P-1 P-2 P-3

Figura 6.27 Estructura quimica de los productos principales (P-1y P-3) y el sub-producto (P-2)
obtenidos en la condensacion (hidroxi-alquilacion) de 2-metilfurano con pentanal catalizada por
Amberlyst® 15.

El 1,1-dietoxi-pentano (P-2) se forma debido a la reaccion de
acetalizacion del aldehido (pentanal) con el disolvente (etanol). Este sub-
producto presenta la caracteristica de desaparecer en funcion del grado de
avance de la reaccién debido a un proceso de hidrdlisis catalizado por los
mismos sitios acidos tipo Bronsted de la resina polimérica de intercambio
utilizada como catalizador, obteniéndose rendimientos finales <10%.

La 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona (P-3) se forma mediante un
proceso de hidrolisis/condensacidon del 2-metilfurano, en este caso el agua
necesaria para la primera etapa del proceso proviene del disolvente vy
pequefas cantidades contenidas en la resina, siendo el rendimiento final de

este producto tan s6lo de ~5%.

——P-1 —e—P-2 ——P-3
100 -
80
Z
§ 601
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0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 35
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Figura 6.28 Rendimientos a los productos de reaccién P-1, P-2 y P-3 en funcién del grado de
avance de la reaccién. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano (0,40 g), pentanal (0,20 g), etanol
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(0,65 g), Amberlyst® 15 (0,06 g), temperatura (100°C), presién de N2 (10-12 bares), tiempo de
reaccion (3 horas).

En la Figura 6.28 se presenta la evolucidén del rendimiento de los
distintos productos formados en funcién del tiempo de reaccién para la
condensacién de 2-MF y pentanal catalizada por Amberlyst® 15.

Como puede observarse, el producto P-1 (producto de la condensacién
de 2 moléculas de 2-MF con pentanal) se obtiene de forma mayoritaria desde
el comienzo de la reaccion, con una leve formacion inicial del producto P-2
(reaccion de acetalizaciéon entre pentanal y 2 moléculas de etanol), el cual
disminuye paulatinamente en el tiempo, mientras que la formacién del
producto P-3 (producto de hidrélisis/condensaciéon del 2-MF) es muy
minoritaria en todo el proceso.

También se estudié el efecto de la temperatura en la condensacién de
2-MF y pentanal catalizada por Amberlyst® 15y los resultados se muestran en
la Figura 6.29. Como puede observarse, la conversién de ambos reactivos
resulté ser funcion de la temperatura de una manera directamente
proporcional, incluso a temperaturas bajas (60°C) se obtuvieron conversiones
elevadas para el 2-metilfurano (75%) y el pentanal (90%), respectivamente. Asi,
la conversiéon del 2-metilfurano se ve mas influenciada por el aumento de la
temperatura, experimentando un aumento de =24% en el rango de
temperaturas estudiadas (70-100°C), mientras que la conversion del pentanal
se ve menos afectada por este factor con un aumento cuatro veces menor que
el reportado por el 2-metilfurano (26%). Esto puede explicarse en razéon de la
elevada reactividad del grupo carbonilo del aldehido, el cual incluso a
moderadas temperaturas (60°C) es capaz de reaccionar en presencia de un
catalizador 4cido como Amberlyst® 15.

Asi mismo, en la Figura 6.29 se presentan los rendimientos a los
productos de la reaccion en funcion de las distintas temperaturas,
observandose que a partir de los 80°C se alcanza un rendimiento maximo al
producto principal (P-1290%), que corresponde a un incremento aproximado
del 25% en el rango de temperaturas estudiadas. Este hecho esta directamente
relacionado con el efecto que tiene la temperatura sobre la conversion del 2-
metilfurano, como se ha comentado el parrafo anterior. En definitiva,

podemos confirmar que el rendimiento al producto principal P-1 esta limitado
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por la conversion del 2-metilfurano de manera similar a lo que sucede en el

proceso de hidrdlisis/condensacion del 2-MF.

mP-1 uP-2 mP-3
100 4

80
60

40 A

Rendimiento / %mol

20 4

60 70 80 90 100

Temperatura/°C

Figura 6.29 Rendimientos a los productos P-1, P-2 y P-3 en funcién de la temperatura de
reaccion. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano (0,40 g), pentanal (0,20 g), etanol (0,65 g),
Amberlyst® 15 (0,06 g), presién de N (10-12 bares), tiempo de reaccién (3 horas).

Para finalizar comparamos el rendimiento a los dos productos
principales (P-1 vs P-3) utilizando como disolvente etanol/agua 85/15% con
lo cual garantizamos que existe la cantidad de agua suficiente para que se
lleve a cabo la reaccion de hidroélisis/condensacién como competitiva de la
hidroxi-alquilacién. Evaluamos los resultados a distintas temperaturas, a saber:
60, 70, 80, 90 y 100°C. Con respecto a las conversiones para ambos reactivos
observamos una relacién directamente proporcional en funcién del
incremento de la temperatura, siendo nuevamente el aldehido el compuesto
que presenta mayor reactividad y por ende elevadas conversiones (>75%)
incluso a bajas temperaturas (60-80°C), igualandose la conversion de ambos
reactivos solamente en la temperatura de 100°C (+95%), lo cual deja en
evidencia que el 2-MF necesita condiciones termodindmicas mas elevadas

para poder reaccionar.

En la Figura 6.30 presentamos los rendimientos obtenidos para los dos
productos de interés (P1: 1,1-bis(5-metil-2-furil)-pentano y P3: 5,5-bis(5-
metil-2-furil)-pentan-2-ona) en funcion de la temperatura de reaccién; como
puede observarse en todo el rango de temperaturas estudiadas fue alcanzado

un rendimiento superior al producto de hidroxi-alquilacién de 2-metilfurano

- 276 -



— Capitulo 06 —

con pentanal (P-1) que al producto de hidrélisis/condensacion de 2-

metilfurano (P-3).

mP1 mP-2 mP-3
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Figura 6.30 Rendimientos a los productos P-1, P-2 y P-3 en funcién de la temperatura de
reaccion. Condiciones de reaccion: 2-metilfurano (0,40 g), pentanal (0,20 g), etanol/agua (85/15%)
(0,65 g), Amberlyst® 15 (0,06 g), presion de N2 (10-12 bares), tiempo de reaccién (3 horas).

En este caso, el rendimiento al producto de la reaccién de hidroxi-
alquilacion (P-1) se incrementa paulatinamente en funcion de la temperatura
desde un valor de 31% (60°C) hasta un 71% (100°C), de igual manera el
rendimiento al producto de la reaccion de hidrélisis/condensaciéon (P-3) se
incrementa en funcién de la temperatura, pero de manera menos significativa
que el producto anterior; de tal manera que para la temperatura de 100°C el
rendimiento al producto de hidroxi-alquilacion supera en seis veces el

rendimiento al producto de hidrolisis/condensacion.

Los resultados obtenidos indican que la presencia de una especie con
un grupo carbonilo tipo aldehido (i.e. pentanal o 4-oxo-pentanal) y su alta
reactividad permiten acelerar la conversién del 2-metilfurano, puesto que
incluso a bajas temperaturas (i.e. 60 y 70°C) las conversiones en la reacciéon de
hidroxi-alquilacién duplican a las conversiones alcanzadas durante la reaccién
de hidrélisis/condensacién. Ademas, los rendimientos al producto principal en
ambas reacciones siguen una tendencia similar a la mostrada por la conversién
de 2-metifurano, ya que el rendimiento de la reaccion de hidroxi-alquilacidn
es significativamente superior a los rendimientos alcanzados en la reaccion de

hidrélisis/condensacion en todo el rango de temperaturas estudiadas. Dichos
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resultados son una clara consecuencia de la reactividad del grupo carbonilo el
cual se activa mas facilmente (favorecido termodindmicamente incluso a bajas
temperaturas) para asi iniciar el proceso de condensacion.

Los resultados anteriores confirman el hecho que incluso existiendo
agua en el medio y las condiciones termodindmicas necesarias para llevar a
cabo la etapa de hidrdlisis, la reaccion de hidroxi-alquilacién (2% etapa del
mecanismo propuesto) se encuentra cinéticamente favorecida, sustentando el
hecho que esta etapa no actia como la etapa limitante de la velocidad global
de reaccion en el proceso de hidrolisis/condensacién de 2-metilfurano

catalizado por Amberlyst® 15.

6.5. ESTUDIO DEL PROCESO DE
HIDROLISIS/ICONDENSACION DE 2-
METILFURANO CON FURANO CATALIZADA
POR AMBERLYST® 15

Con el objetivo de seguir investigando el potencial que presentan los
derivados furanicos como materias primas para la obtencién de compuestos
con posibles aplicaciones industriales mediante el proceso de
hidrélisis/condensacion, se ha estudiado también la reaccién de condensacion
entre el 2-metilfurano (2-MF) y el furano (FUR). La idea de este estudio radica
no solo en diversificar los sustratos del tipo furanico utilizados, sino también
en el hecho que la obtencidn industrial de 2-metilfurano conlleva la formacion
de furano (en menor proporciéon) como subproducto de reaccién, por lo que
la valorizacion de una mezcla de 2-MF con FUR tendria importantes

connotaciones practicas en futuras aplicaciones.

Amberlyst 15
\Q ; ; EtOH/H ,0 (85%)
2-MF FUR

Figura 6.31 Esquema de reaccién para el proceso de hidrélisis/condensacién de 2-metilfurano
(2-MF) con furano (FUR) catalizada por Amberlyst® 15.

Desde el punto de vista del mecanismo de reaccidn, este es un proceso
consecutivo o "en cascada” que involucra dos etapas, de manera similar al

proceso de hidrolisis/condensacion del 2-metilfurano; la primera es una
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hidrolisis con apertura del anillo furanico para generar “/n sitv’ un intermedio
de tipo endlico y la segunda una reaccién de condensacién, generando tres
productos principales, a saber: P-3: 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona, P-4:
5,5-bis(2-furil)-pentan-2-ona y P-5: 4,4-bis(5-metil-2-furil)-pentanal.

Los productos anteriores presentan las siguientes férmulas moleculares:
P-3: CysH1g03, P-4: Cy3H1403 y P-5: Ci4H1603. Por un lado, este tipo de
compuestos al ser sometidos a un proceso de hidrogenacion pueden generar
éteres ciclicos alifaticos, los cuales podrian ser utilizados como aditivos para
combustibles. Por otro lado, si estos compuestos son sometidos a un proceso
de hidrodesoxigenacion generan hidrocarburos alifaticos con cadenas de
entre C10-C15, que se encuentran dentro del rango del diésel y, por lo tanto,

pueden ser utilizados como combustibles liquidos de automocion®

Hldrogenacmn HldrodeSOX|genaC|on

\ / \ /
Eteres R=Hg-CH
3

Hidrocarburos

Figura 6.32 Procesos para la transformacion de los productos de hidrdlisis/condensacion de
derivados furanicos en compuestos quimicos de aplicacién industrial (i.e. aditivos de
combustibles).

Realizamos el estudio de la reaccién de hidrolisis/condensacién del 2-
MF con FUR en las condiciones previamente establecidas como 6ptimas para
la hidrolisis/condensacién del 2-metilfurano, es decir: 0,60 g de la mezcla de
2-metilfurano + furano, 0,65 g de disolvente (EtOH/H,0, 85/15 en peso), 0,06
g de Amberlyst® 15, a 10-12 bares de N, y 100°C durante 3 horas,
centrandonos en el efecto de la relacion molar entre reactivos (2-MF/FUR)
sobre la conversién y el rendimiento a productos alcanzados.

En la Figura 6.33 se representan las conversiones de 2-MF y FUR
obtenidas trabajando con distintas relaciones molares 2-MF/FUR en el medio
de reaccién.

Al analizar la conversién para cada uno de los reactivos podemos
observar que la conversion de 2-metilfurano (65-87%mol) fue mayor que la
del furano (22-34%mol) en todo el rango de relaciones molares 2-MF/FUR
estudiadas, lo cual se explica debido a la reactividad que adquiere el anillo

furanico del 2-MF al estar sustituido con un grupo metilo, favoreciendo tanto
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la reaccion de apertura del anillo furanico via hidrolisis como las posteriores

reacciones de condensacién (Figura 6.33).

—4—2-metilfurano —e—Furano
100 -

80
60

40 -

0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 3,5 4,0 45 50
Relacién molar 2-MF / FUR

Conversién / %mol

Figura 6.33 Comparacién de la conversién de 2-MF y FUR en funcion de la relacion molar [2-
MFJo/[FUR]o en la reaccién de hidrélisis/condensacién catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones
de reaccion: 2-metilfurano + furano: 0,6 g, disolvente (EtOH/H.O, 85/15 en peso): 0,65 g,
Amberlyst® 15: 0,06 g, presién: 10-12 bares de Nz, temperatura: 100°C, tiempo: 3 horas.

Ademas, se observa claramente que la conversion de 2-MF es tres veces
superior a la conversién de FUR en todo el rango de concentraciones
estudiadas, indicando que existe una estequiometria entre los reactivos 2-
metilfurano/furano de aproximadamente 3,0 para este proceso.

Después de estudiar un amplio rango de concentraciones iniciales para
cada uno de los reactivos (2-MF y FUR) podemos concluir que este es un factor
que permite controlar el rendimiento hacia uno u otro producto de los tres
productos principales de condensacién posibles (ver estructuras en Figura
6.31). Lo antes mencionado puede observarse de mejor manera en la Figura
6.34, donde presentamos la evolucion del rendimiento a los productos de
condensacion obtenidos en funcién de la relacion molar de 2-
metilfurano/furano.

Como se esperaba, el aumento en los moles iniciales de 2-metilfurano
favorece el rendimiento al producto P-3, ya que éste es formado a partir de la
hidrolisis y posterior condensacién de 2-metilfurano. Por el contrario, el
aumento en los moles iniciales de furano nos permite aumentar el rendimiento
al producto P-4, el cual es formado por la condensacion de dos moléculas de

furano con el intermedio generado por la hidrélisis del 2-metilfurano; a la vez
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que también aumenta el rendimiento del producto P-5, el cual es formado por
la condensacion de 2 moléculas de 2-metilfurano con el intermedio generado

por la hidrdlisis del furano.

——P-3 —=-P4 —o—P-5
100

80
60

40

Rendimiento / %mol

20

.‘\'\'\.\ .

0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 3,5 4,0 45 50
Relacién molar 2-MF / FUR

Figura 6.34 Efecto de la relacion molar de reactivos [2-MF]o/[FUR]o sobre el rendimiento a
productos principales de condensacion (P-3, P-4y P-5) en la reaccion de hidrdlisis/condensacion
catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano + furano: 0,60 g, disolvente
(EtOH/H:0, 85/15 en peso): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, presién: 10-12 bares de N, temperatura:
100°C, tiempo: 3 horas.

En definitiva, podemos observar que variando la relacién molar entre
los reactivos podemos controlar el rendimiento a productos; asi, si
necesitamos obtener mayor rendimiento a productos tipo C13 y C14
aumentamos la concentracion inicial de furano, mientras que si necesitamos
mayor rendimiento a productos tipo C14 y C15 aumentamos la concentracién
inicial de 2-metilfurano. En las mejores condiciones de reaccion, el
rendimiento global a los tres productos de condensacion se acerca al 95%,

siendo el producto P-3 el mas favorecido.

Basandonos en el estudio cinético realizado para la
hidrélisis/condensacion del 2-metilfurano podemos modelar la cinética de
este proceso para la mezcla 2-MF y FUR. En este caso tenemos en cuenta una
serie de supuestos basados en los resultados previamente obtenidos: 1) la
conversion de 2-metilfurano es el triple que la conversion de furano, por lo
que de una forma muy aproximada podemos establecer que en todo el rango
de concentraciones estudiadas la cinética global del proceso esta gobernada

principalmente por la conversién del 2-metilfurano, por lo que la
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concentracién del furano puede considerarse como constante y ser
incorporada dentro de la constante aparente de velocidad (Kipp); y 2) las
velocidades de adsorcion y desorcién tanto de reactivos como de productos
estan préximas al equilibrio por lo que no controlan la cinética del proceso.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, de manera aproximada
podemos decir que:

—T'yxn = K * [2 — metilfurano]*[furano]? (Ec. 6.13)

Dénde: K= k'* [catalizador]* [H2.0)Y

—Tren = Kgpp * [2 — metilfurano]® (Ec. 6.14)

Dénde: Kapp = K* [furano]®?

d[2 — MF .

e = =g+l 1/ 4¢ = Kapp * [2 — metilfuranol®  (Ec. 6.15)

Si resolvemos la Ecuacion 15 mediante el método de ecuaciones
diferenciales, obtenemos:

In [2 — metilfurano] = — K, * t + In [2 — metilfurano], (Ec. 6.16)

Dénde: Kopp= K* [FUR]®, [2-MF]: moles de 2-MF, [2-MF]o: moles iniciales
de 2-MF y ¢ tiempo de reaccion.

En la Figura 6.35a-c se muestra como la cinética del proceso puede ser
modelada de manera sencilla mediante un estudio del grado ajuste que
presenta la conversidn de 2-metilfurano a una cinética de pseudo-primer
orden (Ecuacién 6.14). En este sentido, los datos de conversiéon de 2-
metilfurano muestran un buen indice de correlacion en todo el rango de
relaciones molares 2-metilfurano/furano estudiadas (0,30 — 3,5). Asi, las Figura
6.35a-c muestran como ejemplo tres relaciones molares de reactivos, la
primera con un exceso molar de furano (2-MF/FUR=0,31), la segunda con una
relacién de moles para ambos reactivos mas cercana a la unidad (2-
MF/FUR=1,36) y la tercera con un exceso de moles de 2-metilfurano (2-
MF/FUR=3,46).
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Figura 6.35 Representacion del ajuste de la conversion de 2-metilfurano a un modelo cinético de
pseudo-primer orden, para tres diferentes relaciones molares 2-MF/FUR dentro del rango
estudiado en la reaccién de hidrélisis/condensacion catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones
de reaccion: 2-metilfurano + furano: 0,60 g, disolvente (EtOH/H.O, 85/15 en peso): 0,65 g,
Amberlyst® 15: 0,06 g, presion: 10-12 bares de N2, temperatura: 100°C, tiempo: 3 horas.

Dado que obteniamos un buen ajuste con un modelo cinético de primer
orden en todo el rango de concentraciones estudiadas, decidimos aprovechar
estos datos para calcular las constantes aparentes de velocidad (Kapp), vy asi
comparar su grado de correlacion con respecto a las velocidades iniciales del
proceso (ro.2-mr).

Finalmente, tal y como puede observarse en las figuras siguientes tanto
las constantes aparentes de velocidad como las velocidades iniciales muestran
una buena correlacién con el cociente de moles iniciales de cada reactivo,
alcanzandose valores maximos a una relacién molar 2-MF/FUR entre 2,5-3,5;
siendo valor muy préoximo al valor tedrico que relaciona los coeficientes

estequiométricos del proceso (2-MF/FUR=3/1, ver Figuras 6.36a-b).
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Figura 6.36 Correlacion entre a) las velocidades iniciales de la reaccién y b) las constantes de
velocidad aparentes, en funcion de la relacién de moles iniciales de los reactivos [2-MF]o/[FUR]o.en
la reaccién de hidrélisis/condensacién catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones de reaccién: 2-
metilfurano + furano: 0,60 g, disolvente (EtOH/H.0, 85/15 en peso): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06
g, presiéon: 10-12 bares de Nz, temperatura: 100°C, tiempo: 3 horas.

Después de comprobar que la cinética de la reaccion puede modelarse
a partir de la conversion de 2-metilfurano, y que tanto las velocidades iniciales
como las constantes cinéticas aparentes presentan buena correlacion con
respecto a la relacién molar de los reactivos, decidimos estudiar el efecto de
la temperatura sobre el rendimiento de la reaccidén a los tres productos
principales (manteniendo constante la relacion molar 2-MF/FUR). Ademas,
también se calcularon las constantes cinéticas de la reaccion en funcién de la
temperatura y a partir de estas se determiné la energia de activacién para el

proceso.
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Basandonos en los resultados mostrados en la Figura 6.34, decidimos
trabajar con una relacidon molar de reactivos [2-MF]o/[FUR]o = 1/3 puesto que
es la que permite obtener rendimientos similares a los tres productos; ademas,
en esta situacion la relacion entre la conversion del 2-MF y el FUR es
aproximadamente el triple, con lo que mantenemos uno de nuestros
supuestos para la validez del modelo cinético.

En la Figura 6.37 se presenta la variacion de la conversion de ambos
reactivos en funcién de la temperatura de reaccion. Tal y como se esperaba
estos parametros presentan una relacién directamente proporcional, ya que
la conversion de ambos reactivos aumenta con el incremento de la
temperatura. Ademas, hemos calculado como evoluciona la conversion de
cada reactivo en funcion del tiempo de reaccion hasta alcanzar una relacién
aproximada de: conversién de 2-MF = 3* conversién de FUR en el rango de

temperaturas estudiadas.

M 2-metilfurano M Furano

100

80 4
°
E
X 60 A
=
0
[4
2
S 40 4
o

| L

0 L : : :

70 80 90 100
Temperatura / °C

Figura 6.37 Correlacién entre la conversion de 2-MF y FUR en funcién de la temperatura de
reaccion, manteniendo la relacion [2-MF]o/[FUR]o = 0,30 en la reaccién de hidrélisis/condensacion
catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano + furano: 0,60 g, disolvente
(EtOH/H:0, 85/15 en peso): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, presién: 10-12 bares de N, temperatura:
70-100°C, tiempo: 3 horas.

En cuanto al efecto de la temperatura de reaccién sobre el rendimiento
a productos observamos un aumento progresivo para los tres productos,
siendo este aumento mas significativo al aumentar la temperatura entre 80 y
90°C (Figura 6.38). El incremento de temperatura favorece la activacion de

ambos anillos furanicos facilitando la hidrdlisis de ambos compuestos,
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generando asi dos intermedios de reaccion que permiten la obtencion final de
los productos de condensacién. Ademas, también se observa que el
incremento en el rendimiento a los productos P-4 y P-5 (producidos por la
hidrélisis/condensacion combinada de furano y 2-metilfurano) se ve mas
favorecido (= 20%mol) en comparacién al rendimiento hacia el producto P-3,
el cual proviene de la hidrdlisis/condensacién de 2-metilfurano (=10%). Este
Ultimo hecho es el resultado de la presencia de furano como reactivo en

exceso en el medio de reaccion.

mP3 mP4 mP5
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Temperatura/ °C

Rendimiento / %mol

Figura 6.38 Correlacion entre el rendimiento a los tres productos principales de condensacién
(P-3, P-4y P-5) en funcién de la temperatura de reaccion, manteniendo la relacion [2-MF]o/[FUR]o
= 0,30 en la reaccion de hidrolisis/condensacion catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones de
reaccion: 2-metilfurano + furano: 0,60 g, disolvente (EtOH/H20, 85/15 en peso): 0,65 g, Amberlyst®
15: 0,06 g, presion: 10-12 bares de Nz, temperatura: 70-100°C, tiempo: 3 horas.

Aprovechando la disposicion de los datos anteriores procedimos a
realizar la determinacidén de la energia de activacion para este proceso,
apoyandonos nuevamente en la ecuacién de Arrhenius que relaciona la
constante de velocidad de una reaccidon —en este caso la constante aparente-
con la temperatura a la que ésta se realiza. Al aplicar la ecuacién de Arrhenius
en su forma linealizada (Ecuacién 6.12) a los resultados experimentales antes
discutidos, obtuvimos la representacion grafica que se muestra en la Figura
6.39, a partir de la cual hemos calculado una energia de activacion equivalente
para este proceso de 85,17 kJmol™'. Este valor resulta ser muy similar al
calculado para el proceso de hidrolisis/condensacion del 2-metilfurano

(Ea=75-85 kJmol™)?%. Este hecho puede deberse a que estequiométricamente
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el rendimiento a los productos principales depende directamente del nivel de
conversion del 2-metilfurano, y como hemos visto en la Figura 6.37 la
conversion del 2-metilfurano ha sido mas del triple en comparacion con la del
furano. En definitiva, todos estos resultados soportan y confirman los

supuestos sobre los cuales hemos basado el modelo cinético aqui propuesto.
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Figura 6.39 Representacion del ajuste de las constantes cinéticas aparentes con respecto a la
temperatura de reaccion, segun la Ecuacion de Arrhenius, en la hidrolisis/condensacion de 2-MF
y FUR catalizada por Amberlyst® 15. Condiciones de reaccién: 2-metilfurano + furano: 0,60 g,
disolvente (EtOH/H-0, 85/15 en peso): 0,65 g, Amberlyst® 15: 0,06 g, presidn: 10-12 bares de No,
temperatura: 70-100°C, tiempo: 3 horas.

6.6. ESTUDIO DE LA HIDROGENACION DEL
PRODUCTO DE LA REACCION DE
HIDROLISIS/ICONDENSACION DE 2-
METILFURANO

Como ya se ha mencionado a lo largo de este capitulo, el proceso de
hidrélisis/condensaciéon de 2-MF catalizada con Amberlyst® 15 permite
obtener en condiciones moderadas de reacciéon y con altos rendimientos
(=80%) el producto de condensacion 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.
Esta molécula de 15 dtomos de C (C1sH1603) es considerada un intermedio de
interés para la produccion de hidrocarburos de cadenas entre C10-C15 con
puntos de ebullicién y propiedades en el rango del diésel, los cuales pueden
utilizarse para mezclas con fracciones de petrdleo o directamente como
combustibles liquidos de automocién “drop-in fuels” De hecho, se ha

reivindicado el uso de mezclas de compuestos furanicos, tales como derivados
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tipo ésteres y éteres®® y también de productos de condensacion?’ como
aditivos y componentes de fracciones de queroseno y/o combustible de
aviacion. También se han reivindicado compuestos tipo éteres reducidos
derivados del furfural para su uso como aditivos y componentes de

combustibles liquidos®’.

Sin embargo, y volviendo al producto de condensacién obtenido, esta
molécula intermedia posee dos anillos furénicos (insaturados) y un contenido
en oxigeno (relacién O/C = 0,20) relativamente elevado en comparacién con
las moléculas de hidrocarburos lineales o ramificados normalmente presentes
en las fracciones de petréleo. En este sentido, y con vistas a su futura
aplicacién en combustibles, es necesario llevar a cabo un proceso de
hidrogenacion —o hidrodesoxigenacion— del producto de condensacion,
con la finalidad de eliminar las insaturaciones del anillo furanico y disminuir

en cierta manera el contenido de oxigeno (relacion O/C<0,2).

Con esta idea, se llevo a cabo un estudio para evaluar la posibilidad de
hidrogenar de manera catalitica y selectiva el producto de condensacion
derivado del 2-MF, pero utilizando como alimentacion directamente la mezcla
de reaccién obtenida durante la hidrdlisis/condensacién del 2-MF, para de
esta manera ahorrar pasos intermedios de separacion del producto durante el
proceso. En este apartado se comentaran y discutiran los estudios realizados
y los resultados obtenidos en la hidrogenacion selectiva del producto de
condensacién utilizando como catalizadores heterogéneos algunos de los
materiales que mostraron las mejores prestaciones en las reacciones de

hidrogenacion de furfural (ver Capitulo 04).

En primer lugar, se llevaron a cabo experimentos de
hidrélisis/condensacion de 2-metilfurano segun las condiciones 6ptimas para
el proceso, 2-metilfurano: 0,60 g, EtOH/H,0 (85/15%): 0,65 g, Amberlyst® 15:
0,06 g, temperatura: 100°C, presion: 10-12 bares de N, y tiempo: 3 horas, con
el objetivo de obtener una cantidad considerable del crudo final de esta
reaccion para ser posteriormente sometida a un proceso de hidrogenacién
catalitica. Entre los posibles catalizadores de hidrogenacion, se seleccionaron
materiales basados en Pd y Ru soportado sobre 6xidos metalicos, tales como:
2%Pd/ZrO,, 2%Pd/TiO, 2%Ru/ZrO,, 2%Ru/Al,Os. La actividad catalitica de
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estos catalizadores en la hidrogenacion selectiva de la mezcla o crudo final de
reaccion de la hidrolisis/condensacion de 2-MF se comparé con la obtenida
mediante dos catalizadores comerciales de referencia: 5%Pd/C y 5%Ru/C,

respectivamente.

El procedimiento desarrollado para la preparacion de la alimentacion y
su posterior hidrogenacidn catalitica se detalla a continuacion. A partir del
crudo obtenido de la reaccién de hidrélisis/condensacion del 2-MF
(conteniendo ~41% en peso de 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona en una
mezcla de etanol/agua), se prepard una disolucién de crudo de reaccién en
etanol como disolvente, con una relacion en peso crudo de reaccién/etanol
de 1/1. A continuacién, 1,50 g de esta disolucién se dispusieron en un reactor
autoclave, se mezclaron con 0,06 g de catalizador y se sometieron a un
proceso de hidrogenacion trabajando a 20 bares de presiéon de H,, a una

temperatura de 130°C durante 6 horas.

El proceso de hidrogenacion antes detallado se realizé en condiciones
moderadas de presion y temperatura con el objetivo de obtener compuestos
del tipo ciclo-alquil oxigenados, los cuales ya han demostrado que son
capaces de mejorar las propiedades de combustion en mezclas de
combustibles cuando se incorporan a las mismas como aditivos*®“®, Ademas,
el proceso llevado a cabo en estas condiciones moderadas de reaccion implica
un menor consumo de hidrégeno si se compara con la hidrodesoxigenacion
completa del producto de condensacién, que requiere condiciones mucho

mas drasticas.

Los principales resultados obtenidos en el estudio de la hidrogenacion
catalitica del crudo de reaccién proveniente de la hidrdlisis/condensacion de
2-MF se muestran en las Figura 6.44a-b Como puede observarse, todos los
catalizadores estudiados resultaron activos en la hidrogenacion del producto
de condensacién, alcanzando conversiones completas del compuesto de
partida a las 6 horas de reaccién. Se obtuvieron distintos productos de
reaccién y para poder identificar adecuadamente los productos principales
obtenidos, tras la reaccién de hidrogenacion, los crudos finales de reaccion se
analizaron por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas

(GC-MS), para asi poder compararlos con el patron de fragmentacion
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obtenido a partir del anélisis de la mezcla inicial conteniendo el compuesto:
5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona como alimentacién.

Ademéas, tanto el crudo de partida (proveniente de la
hidrolisis/condensacion de 2-MF) como los crudos finales de reaccién tras la
hidrogenacion también se analizaron mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) realizando experimentos mono-dimensionales de
proton y de carbono (RMN-"H y 3C)*. En la Figura 6.40a-b se muestran los
espectros RMN-"H (300 MHz, CDCls) y RMN-"C (75 MHz, CDCls) para la
mezcla inicial de hidrogenacion obtenida a partir de la hidrélisis/condensacién
de 2-metilfurano, el espectro de protdn nos permitié identificar sefiales
caracteristicas del compuesto mayoritario: 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-
ona, correspondientes a los protones de las insaturaciones del anillo furanico
(51=5,86 y 5,94 ppm) y el espectro de RMN-"3C nos permitié identificar la
sefiales correspondientes a los carbonos insaturados del anillo furdnico
(8¢=105,9; 106,6; 150,9 y 153,1 ppm), ademas como caracteristica la seial del
carbono cetdnico con un desplazamiento quimico entorno a 6¢=208,1 ppm.
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Figura 6.40 Espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-"H, 300 MHz CDCls) y
de carbono (RMN-"C, 75 MHz CDCls) para la mezcla inicial de hidrogenacién, obtenida por
hidrélisis/condensacién de 2-metilfurano catalizada por Amberlyst® 15.

Teniendo en cuenta estas principales sefiales como referencia hemos
comparado los espectros de resonancia obtenidos para la mezcla final de
productos de hidrogenacién a partir de catalizadores de paladio y rutenio,
observando en el espectro de RMN-'H la desaparicion de las sefiales
indicativas de las insaturaciones del anillo furanico tanto para los catalizadores
de paladio y de rutenio (Figura 6.41 y Figura 6.42). Asi mismo, a partir de los

espectros de RMN-"3C de los crudos finales de reaccién observamos la
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desaparicién de la sefial correspondiente a los carbonos insaturados del anillo
furanico (8¢ = 105,9; 106,6; 150,9 y 153,1 ppm) y ademas la desaparicion de la
sefal del grupo carbonilo ceténico (6¢=208,1 ppm), en este caso se observo

principalmente para los catalizadores de rutenio soportado.
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Figura 6.41 Espectros de resonancia magnética nuclear de protéon (RMN-"H, 300 MHz CDCls) y
de carbono (RMN-'C, 75 MHz CDCl;) para la mezcla de productos hidrogenados mediante
catalizadores de paladio.

a) b)

Espectro RMN-H Espectro RMN-13C

Nose observan
carbonos de insaturaciones

de anilo furénico
Se observan pequefias sefiales para

hidrégenos da insafuraciones

de anlllo furénico

R N

Figura 6.42 Espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-"H, 300 MHz CDCls) y
de carbono (RMN-'3C, 75 MHz CDCl;) para la mezcla de productos hidrogenados mediante
catalizadores de rutenio.

Teniendo en cuenta todos los datos y observaciones antes expuestas,
se lograron identificar tres productos mayoritarios en las mezclas finales de
reaccién tras el proceso de hidrogenacion, las posibles estructuras quimicas

se muestran en la siguiente figura.
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Producto 1 Producto 2 Producto 3
(0} OH
O [e) O @) 0] O
C15H2603 = 254 g/mol C15H2503 = 256 g/mol C15H250, = 240 g/mol

Figura 6.43 Estructura quimica de los tres productos principales obtenidos a partir de la
hidrogenacion de la mezcla de reaccion conteniendo 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona con
catalizadores de Paladio o Rutenio soportados.

Los datos de actividad catalitica obtenidos para los distintos
catalizadores de Pd y Ru soportados ensayados en la hidrogenacién selectiva
del crudo de reaccién proveniente de la hidrolisis/condensacion de 2-MF se
detallan en la Figura 6.44a-b.

a) m Producto 1 m Producto 2 W Producto 3
100 -
80
°
£
R 60 A
<
2
c
2
E
T 40 A
Q
14
20
0 4 v v
2,0%%Pd/ZrO 2,0%Pd/TiO: 5,0%Pd/Carbon
Catalizador
b) M Producto 1 B Producto 2 W Producto 3
100 -
80
g 60 -
xR
<
2
=
2
E 40 A
£
f=4
3
4
20
0 v v
2,0%Ru/Zr0: 2,0%Ru/Al:0s 5,0%Ru/Carbén

Catalizadar
Figura 6.44 Rendimientos a los productos principales de reaccién en la hidrogenacion de 5,5-
bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona utilizando dos tipos de catalizadores: paladio soportado y
rutenio soportado. Condiciones de reaccion: 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona: 0,3 g,
EtOH/H.0: 1,2 g, catalizador: 0,06 g, presion: 20 bares de Hz, Temperatura: 130°C, tiempo: 6 horas.
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La cuantificacién de los productos de reaccion se realiz6 mediante
cromatografia de gases con detector FID (GC-FID), calculando de esta manera
los rendimientos obtenidos para cada uno de los tres productos principales
en funcion de los catalizadores de hidrogenacion utilizados.

En términos generales podemos concluir que los catalizadores
sintetizados resultaron activos para la hidrogenacion de la mezcla obtenida al
final del proceso de hidrolisis/condensacion de 2-metilfurano catalizador por
Amberlyst® 15. Ambos tipos de catalizadores —tanto basados en paladio
como en rutenio— resultaron muy activos para la hidrogenacion de las
insaturaciones de los anillos furdnicos, pero podemos establecer una
diferencia en la capacidad para la hidrogenacion del grupo cetdnico (rutenio
> paladio), ya que los catalizadores de rutenio no mostraron rendimiento al
Producto 1 (Figura 6.44b) en comparacién a los catalizadores de paladio
(Figura 6.44a), en la misma linea podemos concluir que los catalizadores de
rutenio resultaron mas activos para la hidrogendlisis del Producto 2
alcanzando rendimientos entre 8-26% al Producto 3 (Figura 6.43).

Por un lado, los catalizadores basados en paladio soportado resultaron
activos para hidrogenar las insaturaciones del anillo furdnico, mientras que
s6lo lograron hidrogenar parcialmente el grupo carbonilo ceténico. Por otro
lado, los catalizadores basados en rutenio soportado, ademas de ser activos
para la hidrogenacién del anillo furanico, también resultaron activos en la
reduccion e hidrogendlisis del grupo carbonilo cetdnico; lo cual se reflejo no
s6lo en un notable incremento (>45%) en la relacion H/C, sino también en una
reduccién de la relacién O/C de ~10% en la mezcla o crudo final de la reaccion.

En la Figura 6.45 mostramos un esquema con el rendimiento a
productos obtenidos a partir de un catalizador de paladio vs un catalizador de

rutenio, ambos soportados sobre el mismo tipo de soporte.
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Producto 1= 15%mol Producto 2 = 68%mol Producto 3 = 5%mol
(0] OH
le) OH

Producto 1= 0%mol Producto 2 = 80%mol Producto 3 = 16%mol

Figura 6.45 Esquema de reaccion para la reaccion de hidrogenacion de 5,5-bis(5-metil-2-furil)-
pentan-2-ona utilizando dos tipos de catalizadores: paladio soportado y rutenio soportado,
ademas los rendimientos a principales productos obtenidos mediante catalizadores de Pd/ZrOz y
Ru/ZrO..

6.7. CONCLUSIONES

En este capitulo hemos dado cuenta del desarrollo de un proceso de
hidrélisis/condensacion para obtener moléculas intermedias que pueden
generar hidrocarburos con 15 dtomos de C a partir de un solo reactivo (2-
metilfurano). Dicho proceso presenta ventajas con respecto a otros procesos
previamente reportados, entre ellas: 1) la utilizacién de un catalizador acido
heterogéneo en lugar de los tipicos acidos minerales como H,SO4 o acidos
organicos como ac. p-toluensulfénico®®, y 2) no se utilizan compuestos
carbonilicos extras incidiendo en la economia del proceso?’, ya que el mismo
derivado furanico genera el intermedio necesario para la etapa de
condensacién.

De los distintos tipos de catalizadores solidos acidos estudiados, entre
ellos: zeolitas, 6xidos acidos y resinas poliméricas, hemos demostrado que las
resinas poliméricas de intercambio idnico —particularmente Amberlyst® 15—
son los mejores catalizadores soélidos acidos para llevar a cabo el proceso en
cascada que implica la hidrélisis y posterior condensacion de 2-metilfurano

para producir 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona.
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Para el caso de los catalizadores zeoliticos ensayados en la
hidrélisis/condensacion de 2-MF, hemos determinado que su mayor problema
radica en la rapida desactivacion debido a la formacion de oligdmeros que
bloquean los sitios activos. Esto nos indica que este tipo materiales ademas
de catalizar la hidrolisis del derivado furanico, tienden a favorecer
cinéticamente reacciones paralelas o competitivas, como por ejemplo la
polimerizacién de los derivados furanicos. El control de las propiedades
superficiales y de adsorcion de la zeolita H-Beta (mediante la sintesis en medio
F’) tiende a mejorar el rendimiento obtenido al producto de condensacion con
este tipo de materiales, pero estos resultados estan muy por debajo de las

prestaciones obtenidas con la resina Amberlyst® 15 (Rendimiento ~80%)2%.

Teniendo en cuenta que solamente han sido reportados estudios
mecanisticos para la hidrdlisis de derivados furanicos mediante catalisis acida

en medio homogéneo®**

, aqui ha sido propuesto un posible mecanismo para
el proceso en cascada de hidrolisis/condensacion de 2-metilfurano catalizado
por Amberlyst® 15, que puede resumirse en las siguientes etapas principales:
1) adsorcién del 2-metilfurano, 2) generacion del intermedio de reaccion por
apertura del anillo furdnico (hidrdlisis), 3) hidroxi-alquilaciéon de dos moléculas
de 2-metilfurano con el intermedio generado en la etapa previa

(condensacion) y 4) desorcién del producto de reaccion.

También hemos realizado un estudio cinético para este proceso en
cascada catalizado por Amberlyst® 15 demostrando que el proceso presenta
un buen nivel de correlacién con un modelo cinético de primer orden
(Ecuacion 6.5), siendo la hidrdlisis del derivado furanico la etapa limitante de
la velocidad del proceso y no las sucesivas etapas de condensacion (hidroxi-
alquilacion). Asi, en el estudio demostramos como dichas etapas requieren
condiciones termodinamicas inferiores a las necesarias para llevar a cabo la
etapa de hidrdlisis, por lo que, en nuestras condiciones de reaccion, las
posteriores reacciones de condensacidn se encuentran cinéticamente
favorecidas. De esta manera hemos comprobado que el proceso de
hidrélisis/condensacion puede modelarse de manera sencilla mediante una

ecuacion cinética de pseudo-primer orden (Ecuacién 6.9).
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También hemos demostrado que esta metodologia de
hidrélisis/condensacion utilizando etanol/agua como disolvente y Amberlyst®
15 como catalizador puede ser aplicada a una mezcla de derivados furanicos,
por ejemplo, 2-metilfurano y furano, generando tres productos principales
con férmulas moleculares: Ci3H1403, C14H1603 y Ci5sH1803, los cuales resultan
unos candidatos adecuados para la produccién de hidrocarburos de entre 13
y 15 dtomos de C (C13-C15), que darian lugar a moléculas hidrocarbonadas
en el rango del diésel después de ser sometidos a procesos de
hidrodesoxigenacion.

La etapa de hidrolisis del 2-MF juega un papel vital en el mecanismo
del proceso y afecta de manera directa al rendimiento hacia el producto final.
Por ello, hemos determinado que en nuestras condiciones de reaccién y en
presencia de Amberlyst® 15 como catalizador los grupos alquilo tienden a
activar el anillo furénico por efecto inductivo, mientras que el grupo carbonilo
desactiva el anillo furdnico debido a un efecto resonante, de manera similar a
lo que sucede con el anillo de benceno en los compuestos aromaticos. Asi,
hemos determinado el siguiente orden de velocidad para la reaccion para la
hidrélisis de una serie de derivados furanicos: 2,5-dimetilfurano > 2-
metilfurano > furano >> furfural.

Con el trabajo aqui desarrollado evidenciamos la versatilidad del
proceso de hidrdlisis/condensacién de 2-MF catalizado por Amberlyst® 15
mediante el cual se puede aprovechar una variedad de derivados furanicos
para la obtencién de moléculas con un elevado nimero de carbonos, las
cuales después de someterse a procesos de hidrogenacion o bien
hidrodesoxigenacion generan compuestos de interés industrial. Ademas, el
uso de un catalizador heterogéneo y el uso de etanol (o incluso mezclas de
agua/etanol) como disolvente, que también puede obtenerse a partir de la
biomasa, comprenden varios principios contemplados en el paradigma de la

guimica sostenible.
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7.1. INTRODUCCION

La biomasa vegetal se compone principalmente de tres biopolimeros:
celulosa, hemi-celulosa y lignina, la composicién y/o distribucién de estos
componentes varia dependiendo del tipo de planta, siendo los porcentajes
comunmente encontrados en el caso de la madera de : 38-50% celulosa, 23-
32% hemi-celulosa y 15-25% lignina'2. La lignina es un co-polimero que se
deriva principalmente de tres unidades fenilpropano-monoméricas basicas
(monolignoles): alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico
(ver Figura 7.1). La lignina es una fuente de materias primas renovables
actualmente sub-utilizada ya que alrededor del 90% de este material se
quema directamente en las mismas fabricas papeleras en una etapa de
recuperacion de energia y solamente un 10% se explota comercialmente; sin
embargo, durante los proximos afos esta fraccion de la biomasa impulsara un

campo prometedor para la obtencion de productos con alto valor afiadido®.

ocr-c3

"Lignina"

CH,OH CH,OH CH,OH

X X N
OCH;  H,CO OCH,
H H H

Alcohol Alcohol Alcohol
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 7.1 Unidades mondmericas basicas que conforman la lignina.

Actualmente existe un marcado interés en el desarrollo de métodos
termoquimicos para la transformacion de lignina (i.e. pirdlisis o hidrolisis) con
el objetivo de producir combustibles y/o productos quimicos de alto valor
anadido. La pirdlisis es un proceso de calentamiento rapido de la lignina
alcanzando temperaturas entre 500-600°C y en ausencia de oxigeno para
obtener una mezcla de productos en diferentes fases: liquida, sélida y gas. Este
proceso, puede realizarse solamente de manera térmica o bien de manera
combinada térmica/catalitica. Por otro lado la hidrdlisis es un proceso que se
realiza en fase acuosa normalmente con un catalizador homogéneo de tipo

basico y temperaturas entre 200-300°C para obtener una fase organica liquida
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formada por compuestos oxigenados de bajo peso molecular y una fase sélida

o lignina residual®.

Asi, la fraccidn organica (bio-aceite) obtenida mediante los métodos de
despolimerizacion de la lignina consiste en una mezcla de diferentes
compuestos fendlicos que aln no posee propiedades adecuadas para ser
utilizada industrialmente (i.e. como combustible) por lo que existe la
necesidad de someterla a procesos posteriores con el objetivo de mejorar
propiedades como: contenido de agua, pH, relacién O/C, relacién H/C,
contenido de aromaticos, entre otras. Actualmente, son dos los métodos mas
investigados para la mejora de las propiedades de los bio-aceites: 1)
mejoramiento con zeolitas y 2) hidrodesoxigenacion. En el primero de los
métodos se aprovecha la elevada densidad de sitios acidos de los materiales
zeoliticos capaces de catalizar en una primera etapa reacciones tipo craqueo
para fraccionar las moléculas de alto peso molecular en moléculas de menor
peso molecular eliminando oxigeno en forma de agua, CO y CO.. El segundo
método se lleva a cabo en presencia de hidrégeno a temperaturas entre 300-
400°C y un catalizador con una funcion metélica, eliminando oxigeno

principalmente en forma de agua®’

OCH3 s

"Lignina" OH OCH,
Fenol Anisol

Alquil-fenoles ~ Alcoxi-fenoles
AN J

Figura 7.2 Principales tipos de monémeros obtenidos mediante procesos de despolimerizacion
de lignina.

Considerando la complejidad en la composicion de los bio-aceites
derivados de lignina muchos investigadores han centrado sus trabajos -como
primera etapa-— en la hidrodesoxigenacion de compuestos modelo, entre ellos:
fenol, alquil-fenoles (i.e. 2-etilfenol), anisol y alcoxi-fenoles (i.e. guayacol)’?,

para poder entender el comportamiento del proceso ante la variacion de
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diferentes parametros de reaccién, estudiar mecanismos, cinéticas de
reaccion, etc. De esta manera poder encontrar las condiciones para maximizar

los rendimientos a los productos deseados.

El proceso de hidrodesoxigenacién de compuestos modelo derivados
de lignina ocurre mediante dos rutas principales: 1) desoxigenacion directa
(DDO) la cual implica reacciones de desmetilacion, desmetoxilacién e
hidrogendlisis para formar hidrocarburos aromaticos (i.e. benceno, tolueno y
xilenos) y 2) hidrogenacién directa del anillo aromatico (HYD) para formar
cetonas y/o alcoholes, seguida por desoxigenacién mediante hidrogendlisis o
deshidratacién/hidrogenacion formando hidrocarburos alifaticos tipo ciclicos
o de cadena abierta. Estas rutas pueden ocurrir paralelamente o de forma
Unica lo cual depende principalmente de las propiedades del catalizador (i.e.
tipo de metal y tipo de soporte), de las condiciones de reaccion (i.e.

temperatura y presion) e incluso del tipo de reactor’°.

Para este proceso han sido estudiados una serie de catalizadores, entre
los que destacan: catalizadores industriales utilizados en procesos de
hidrotratamiento (i.e. catalizadores tipo NiMo o CoMo) y catalizadores
basados en metales nobles (i.e. Pd, Pt, Ru y Rh) sobre distintos soportes (i.e.
oxidos metalicos, materiales con porosidad controlada, carbones activados,
etc.). Ademas, como alternativa a los dos grupos de catalizadores anteriores
actualmente se estdn estudiando catalizadores basados en metales de
transicion menos costosos (i.e. Ni, Cu y Fe) soportados sobre éxidos metélicos

—simples o mixtos— o materiales porosos ordenados’".

Con respecto al tipo de reactores utilizados, encontramos que el
proceso de hidrodesoxigenacién ha sido estudiado en reactores continuos ya
sea en fase liquida —utilizando como alimentacién el compuesto puro o en
disolucion— o en fase gas, en ambos casos puede estudiarse a presién
atmosférica o con el sistema presurizado. Ademas de los reactores continuos
este proceso ha sido estudiado en sistemas de reactores discontinuos,
utilizando distintos disolventes polares o no polares®.

Cabe destacar que son pocos los trabajos cientificos en los cuales se
estudia la reaccion de hidrodesoxigenacién de bio-aceites o de compuestos

1213

fendlicos en fase acuosa'“'"*, principalmente debido a que este medio tiende
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a disminuir tanto la actividad como la estabilidad de los catalizadores. Por esta
razon la mayoria de los trabajos cientificos centran sus estudios en la reaccién
de hidrodesoxigenacion de un solo compuesto modelo y utilizando como

medio de reaccién disolventes organicos'™™.

En el presente capitulo hemos desarrollado el estudio de la reaccion de
hidrodesoxigenacion de una mezcla de compuestos modelo derivados de
lignina —composicién aproximada a la de los bio-aceites obtenidos mediante
hidrolisis basica de lignina—, utilizando una combinacién de etanol/agua como
disolvente. Nuestra intencidén es encontrar las condiciones adecuadas que
permitan la integracion de las etapas de despolimerizacion de la lignina (i.e.
hidrélisis) con las posteriores etapas de mejoramiento de los bio-aceites. El
proceso ha sido llevado a cabo en reactores discontinuos tipo autoclave en
condiciones moderadas de reaccién (200-250°Cy 20 bares de Hy), siendo estas
condiciones menos drasticas que las utilizadas en la mayor parte de los
estudios encontrados en bibliografia, lo que permitird un ahorro significativo
tanto en costes energéticos, como en consumo de hidrégeno de cara a una

futura aplicacion industrial.

Dado que son pocas las investigaciones desarrolladas en medio acuoso,
y teniendo en cuenta que nuestras condiciones de temperatura y presiéon son
menores a la de la mayoria de trabajos, hemos propuesto estudiar
catalizadores basados en tres distintos metales soportados (i.e. Pd, Pt y Ru)
sobre diferentes 6xidos metalicos (Al,O3, TiOy, ZrO,, SiO,, CeO,, ZnO y MgO),
para evaluar si existen diferencias significativas en cuanto a actividad y
selectividad a productos en nuestras condiciones de reaccion.

El objetivo final es seleccionar los catalizadores con mejores
prestaciones y evaluar su actividad en la hidrodesoxigenacion de una mezcla
de derivados de lignina obtenida a partir del proceso de despolimerizacién en
fase acuosa de lignina tipo Kraft mediante un catalizador basico de tipo
homogéneo (i.e. hidréxido de sodio). De esta manera intentaremos desarrollar
una etapa de mejora o ‘Up-grading” de la calidad de esas fases organicas
obtenidas mediante procesos primarios de tratamiento de las fracciones

derivadas de biomasa de tipo ligno-celulésica.
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La tarea no sera sencilla, puesto que estudios previos confirman que la
hidrodesoxigenacion de compuestos fenodlicos derivados de lignina es un
proceso complejo el cual puede tener lugar mediante diferentes rutas
dependiendo de la estructura del compuesto estudiado, tipo de catalizador y
de las condiciones de reaccion, entre las principales encontramos: A) la
formacion de alquil-bencenos producto de la ruptura directa del enlace
Caromatico-O-H  (hidrogendlisis  directa) o del enlace  Caromatico-O-R
(desoxigenacion directa), B) la hidrogenacién previa del anillo aromatico
seguido por una reaccién de deshidratacién generando una mezcla de
alquenos y una posterior hidrogenacion para formar los cicloalcanos
correspondientes  (hidrogenacién directa) y C) transformacion via
desproporcion e isomerizacion mediante un mecanismo de trans-alquilacién
(isomerizacion acida)’*°.

Los diferentes tipos de procesos, que han sido hasta el momento
utilizados para la mejora (i.e. hidrotratamiento, hidrodesoxigenacion, etc.), se

describen a continuacion.
7.1.1. Catalizadores para hidrotratamiento

Los primeros catalizadores estudiados para la mejora de bio-aceites
obtenidos a partir de la despolimerizacion de lignina, asi como también en la
hidrodesoxigenacion de compuestos modelo derivados de lignina fueron
catalizadores para hidrodesulfuracion (HDS): NiMoS/AlLO; y CoMoS/Al;Os,
este tipo de catalizadores han sido utilizados durante décadas en la industria
petroquimica siendo bien conocidos sus mecanismos de reaccién y
capacidades para eliminar hetero-atomos (i.e. azufre, nitrégeno y oxigeno) y
generar hidrocarburos de tipo aromético o hidrocarburos saturados'® .

En la década de los 70's encontramos una de las primeras publicaciones
que revelan el potencial de este tipo de catalizadores para conversién de
lignina en productos quimicos de interés industrial’®. Posteriormente en la
década de los 80's Hurff y Klein estudiaron la hidrodesoxigenacién de anisol y
guayacol mediante CoMo/Al,Os, observando que la distribucién de productos
es funcidn del tiempo de reaccidn, postulando la desmetilacion como primera
etapa de este proceso. Estos autores sugirieron ademas que la presencia de

un grupo hidroxilo en posicion orto- con respecto al grupo metoxilo —en el
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caso del guayacol- induce un aumento en la velocidad de la reaccién de
desmetilacién'. Dicha observacién fue posteriormente corroborada por
investigadores de la Universidad de Toronto?® y también por Bredenberg et al.
quienes mostraron que el orden de reactividad en la formacién de
hidrocarburos a partir de alcoxi-fenoles es como sigue: meta- > > orto- > para-
21 En esta misma linea Laurent y Delmon —en la década de los 90's—
estudiaron la hidrodesoxigenacion de guayacol sobre las formas sulfuradas de
los catalizadores NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,Os, proponiendo un esquema
completo de reaccidon que implica la desmetilacién como primera etapa para
formar catecol, luego este compuesto es desoxigenado mediante etapas de
hidrogendlisis generando benceno, e incluso ciclohexano y/o n-hexano como
productos finales, dependiendo de las condiciones de reaccion y del

catalizador utilizado®23.

Recientemente, se ha descrito que la hidrodesoxigenacion de
compuestos como el fenol y alquil-fenoles procede mediante dos rutas
paralelas (hidrogenacion directa/desoxigenacion directa: HYD/DDO) y que la
incorporacion de promotores (i.e. Co o Ni) a catalizadores como Mo/Al,Os
ademas de aumentar la actividad del catalizador induce un cambio en el
mecanismo de la reaccién. Asi, los catalizadores tipo CoMo favorecen ambas
rutas mientras que los catalizadores tipo NiMo favorecen mayoritariamente la
ruta de hidrogenacion directa. Para compuestos de tipo alquil-fenoles varios
autores han concluido que los efectos estéricos de las moléculas influyen en
la eficiencia de la reaccion segun el siguiente orden de reactividad: para- >

meta- > orto2*2,

La hidrodesoxigenacién de anisol en presencia de CoMo/y-Al,Os3
genera fenol, benceno, tolueno y cresoles como productos principales de
reaccion, siendo la conversion de anisol favorecida cuando el catalizador se
encuentra en su forma sulfurada. La selectividad a hidrocarburos del
catalizador se ve modificada como funcién de la temperatura de la reaccién
(aromaticos a 250°C, alifaticos ciclicos a 300°C), mientras que la adicién de HS
no afecta significativamente el nivel de conversidn de anisol, pero favorece la
ruta de desmetilacion, suprimiendo la ruta de hidrogendlisis y aumentando la

selectividad a fenol*’?®. Jongerius A. et al?°, informan respecto de la
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hidrodesoxigenacion de diversos compuestos fendlicos trabajando a 300°C,
50 bares H, y utilizando dodecano como disolvente en un reactor discontinuo,
siendo el catalizador CoMo/y-Al,O3 capaz de catalizar mayoritariamente y de
forma paralela la ruta de desmetilacion y la ruta de desmetoxilacion,

generando elevadas selectividades a productos como fenol y cresoles?.

Romero Y. et a/®, estudiaron la hidrodesoxigenacion de 2-etilfenol
sobre catalizadores de Mo/Al,O3 —con y sin promotores— en condiciones
similares al proceso convencional de hidrodesulfuracion (7 MPa y 340°C),
encontrando una actividad ligeramente superior para los catalizadores de
niquel en comparacién a los catalizadores de cobalto; ademas los
catalizadores de niquel resultaron ser mas selectivos al mecanismo de
hidrogenacion que los catalizadores de cobalto (relacién de productos
DDO/HYD: 0,1 y 0,4, respectivamente). Sin embargo, los catalizadores de
niquel resultaron ser menos estables al mostrar un 16% de pérdida de
actividad frente a un 8% por parte de los catalizadores de cobalto después de

35 h de reaccion?®.

El guayacol es uno de los compuestos modelo més investigados en el
proceso de hidrodesoxigenacién en presencia de diversos tipos de

/3031 han estudiado catalizadores de molibdeno

catalizadores. Bui V. et a
(MoS;) en esta reaccion, describiendo que el uso de promotores (i.e. Co)
aumenta significativamente la velocidad de reaccion y también modifica el
mecanismo de reaccion al favorecer la desmetoxilacion directa sobre la
desmetilacién que es favorecida por los catalizadores sin promotores. Asi, para
conversiones de guayacol del 50% se observa la formacién de benceno como
producto mayoritario (rendimiento de 40%). Ademas, se menciona que la
acidez del soporte (i.e. y-alumina) favorece la formacién de productos
metilados y productos pesados precursores de coque que inactivan el
catalizador, por lo que el uso de soportes con menor acidez (i.e. titania o
zirconia) se propone como alternativa. En este sentido, un catalizador de
CoMoS/ZrO; resultd 4 veces mas activo y selectivo que los catalizadores con
soportes de alimina o titania. Los mejores rendimientos obtenidos en este
caso posiblemente se deban al caracter anfétero del ZrO, que evita la

formacion de productos pesados y a los grupos hidroxilos expuestos en la
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superficie que actian como sitios de adsorcion selectivos para los enlaces

Carom_ogo'?ﬂ-

Varios autores reportan materiales siliceos mesoporosos tipo SBA-15 o
zeoliticos tipo HZSM-5 como una buena alternativa de soportes para
catalizadores tipo NiMo o CoMo en la hidrodesoxigenacion de anisol ya que
poseen alta area superficial, estructura de poros controlada y una elevada
estabilidad térmica. En términos generales la actividad observada con los
catalizadores basados en niquel es mayor que la actividad de los catalizadores
basados en cobalto; esto puede deberse a una fuerte interaccién del cobalto
con soportes de tipo acido. Dependiendo de las condiciones de reaccién se
pueden obtener fenol como producto mayoritario seguido de cresoles y
xilenoles, o bien compuestos saturados como: ciclohexanona, ciclohexanol o
ciclohexano. Ademas, la incorporacién de fésforo (0,5 %p/p) en el catalizador
mejora ligeramente la actividad y estabilidad del catalizador, pero no la

selectividad a productos hidrodesoxigenados®?3.

Otro tipo de soporte que ha sido utilizado para los catalizadores de
MoS; son los carbones activados, Ruiz et a/**, sugieren que la dispersion del
metal es afectada principalmente por las caracteristicas quimicas de la
superficie del catalizador (i.e. pzc) y en menor medida por las propiedades
texturales de estos (i.e. porosidad), una mayor dispersion del metal mejora las
conversiones de guayacol, mientras que las caracteristicas quimicas
superficiales de estos catalizadores no modifican la selectividad -relacidn

fenol/catecol- de la reaccion*.

También se encuentran informes por varios autores que la estabilidad
de los catalizadores de hidrodesulfuracion en presencia de grandes cantidades
de compuestos oxigenados o grandes cantidades de agua es limitada. Esto se
debe principalmente a modificaciones estructurales en los bordes activos de
las zonas sulfuradas del catalizador, asi como por la oxidacion parcial de la
fase sulfurada y también por la deposicion de coque. El efecto desactivante
del agua sobre estos catalizadores puede explicarse debido a la formacién de
una capa de especies tipo sulfato que van cubriendo los sitios activos

provocando la caida paulatina de la actividad de los catalizadores'®%>%

- 308 -



— Capitulo 07 —

En general la pérdida de azufre durante el proceso de
hidrodesoxigenacién se presenta como una de las principales desventajas de
estos catalizadores de hidrodesulfuracién, ya que necesitan de una fuente
externa de azufre (i.e. H.S o CS;) para regenerar las especies activas,
habiéndose descrito ademas que este azufre liberado en el proceso tiende a

formar productos azufrados con los sustratos que estan siendo tratados®’—,

El catalizador de Mo/Al,O; es muy sensible a la desactivacion por
presencia de agua, particularmente se ha encontrado que la presencia de agua
afecta mas a los sitios activos involucrados en la ruta HYD que a los sitios
activos responsables de la ruta DDO. En este sentido, la adicidon de promotores
(i.,e. Ni o Co) ademas de producir aumentos en la actividad intrinseca del
catalizador proporciona una mejora en la estabilidad de las fases activas frente
al envenenamiento por agua e incluso proporciona cierto grado de
reversibilidad a este fenémeno*’. Gandarias I. et a/*', han estudiado el efecto
de la adicién de molibdeno o tungsteno como promotores a catalizadores de
hidrotratamiento basados en niquel para la hidrodesoxigenacién de fenol en
un reactor de lecho fijo (mezcla de alimentacién: 1% de fenol en octano a 10
g.h™). Los productos principales obtenidos fueron: benceno, ciclohexano,
ciclohexeno y metilciclopentano, este Ultimo producto fue obtenido con una
selectividad del 50% cuando el catalizador de NiW fue utilizado en su forma
sulfurada. El catalizador de NiMo resulté ser mas activo que el catalizador de
NiW para todo el rango de temperaturas estudiado (tanto en su forma
reducida, como en su forma sulfurada); mientras que, la forma reducida del
catalizador de NiMo resulto ser mas activa que su forma sulfurada

principalmente a temperaturas moderadas (200 y 250°C)*".

Ademas de los tipicos catalizadores de hidrotratamiento basados en
niquel o cobalto utilizados para hidrodesulfuracion, también se ha informado
que catalizadores basados en metales como renio soportado sobre alimina,
zirconia o silice resultan activos para el proceso de hidrodesoxigenacién de
compuestos fenolicos**™*. Asi, Ruiz P. et a/**, han ensayado un catalizador de
este metal soportado sobre zirconia para la hidrodesoxigenacién de 2-
metoxifenol en CS;, reportando que este catalizador resulta mas activo que el

catalizador comercial de NiMo/Al,O3 especialmente al ser activado en
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presencia de una mezcla de N»/HS debido a la formacién de vacantes tipo
ReSpw en la fase activa las cuales aparentemente favorecen la ruta de
desmetoxilacién aumentando por lo tanto la selectividad a fenol*®. De manera
similar como sucede con los catalizadores de Ni o Co los catalizadores de Re
también son afectados de manera negativa por la presencia de agua
provocando un pérdida significativa de la actividad, esto principalmente
debido tanto a una disminucién en la dispersion del metal como a la adsorcién
preferencial del agua sobre sitios acidos, descartandose los cambios en el
estado de oxidacion del metal o la lixiviacion del metal hacia la fase liquida®.

Todo lo antes mencionado denota que los catalizadores clasicos para
hidrotratamiento utilizados en la industria petroquimica presentan una serie
de desventajas cuando son utilizados en la hidrodesoxigenacién de
compuestos fenodlicos, estando estas desventajas principalmente relacionadas:
con la necesidad de utilizar una fuente externa de azufre, lo cual incrementaria
los costos econdmicos del proceso, con la formacién de subproductos de tipo
azufrados, y ademas, con los problemas de estabilidad frente a cantidades
elevadas de agua en el medio. Este Ultimo punto resulta crucial si
consideramos que las fracciones organicas provenientes de procesos de
despolimerizacion de la lignina contienen cantidades elevadas de agua, ya sea
porque provienen de pirdlisis de lignina o bien porque los procesos previos
son realizados en fase acuosa (i.e. hidrélisis en medio basico). De cara a una
integracion de las etapas previas de despolimerizacion de lignina junto con las
posteriores etapas de mejora para los bio-aceites obtenidos resulta necesario
el desarrollo de catalizadores de hidrodesoxigenacion de compuestos
fendlicos que presenten, ademas de una buena actividad, una muy buena
estabilidad y resistencia en medios acuosos tanto neutros como acidos o

basicos.
7.1.2. Catalizadores basados en metales nobles

Como alternativa a los catalizadores tipicos de hidrotratamiento (i.e.
HDS) se ha propuesto el uso de catalizadores basados en metales nobles (i.e.
Pd, Pty Ru) soportados sobre diferentes tipos de soportes, entre ellos: éxidos
metalicos simples, 6xidos metalicos mixtos, materiales microporosos

ordenados (tipo zeolitas), materiales mesoporosos ordenados (tipo MCM-41),
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materiales carbonosos, entre otros. La principal razén para el uso de este tipo
de catalizadores radica en su bien conocida capacidad para la activacion de la
molécula de hidréogeno (adsorcidén y disociacion) incluso en condiciones

moderadas de reaccion®"

Una gran variedad de catalizadores basados en metales nobles
soportados han sido utilizados para estudiar la hidrodesoxigenacién de fenol,
alquil-fenoles y alcoxi-fenoles, concluyendo que para este tipo de
catalizadores el proceso de hidrodesoxigenacién implica una combinacién de
reacciones de hidrogenacion/deshidratacién en lugar de la hidrogendlisis
directa de los enlaces Caromatico-O-H 0 Caromatico-O-R%. A continuacion
presentamos una breve resefa para la hidrodesoxigenacidn de compuestos
modelos derivados de lignina (i.e. fenol, alquil-fenoles y alcoxi-fenoles)

realizada mediante catalizadores sélidos basados en metales nobles.
Fenol

La hidrodesoxigenacion de fenol en fase acuosa ha sido estudiada por

Lercher et al'24>46

, utilizando catalizadores basados en metales nobles (i.e. Pd,
Pt y Ru) sobre soportes como: C, Al,Os3, SiO, etc., y trabajando con diferentes
condiciones de pH. En general los distintos catalizadores tienden a formar
mayoritariamente ciclohexanol en medio neutro asi como también en medio
basico, mientras que en medio acido los catalizadores con soportes tipo 6xido
forman mayoritariamente ciclohexanona, ciclohexanol y ciclohexano en
proporciones similares; asi mismo los catalizadores soportados sobre carbén
forman  mayoritariamente  ciclohexano. Se  concluye que la
hidrodesoxigenacion de fenol en fase acuosa y catalizada por este tipo de
metales procede mediante un mecanismo de cuatro etapas, siendo necesarios
sitios metalicos para las etapas de hidrogenacidn y sitios acidos tipo Bronsted
para la etapa de deshidratacion (etapa limitante de la velocidad de reaccion,
TOF=15 moOlciciohexanolMOlp.ThT) 124546,

He J. et a/*’, han estudiado las distintas etapas para el proceso de
hidrodesoxigenaciéon de fenol en diferentes disolventes (i.e. agua, metanol y
hexadecano) utilizando un sistema Pd/C + H-ZSM-5 como catalizador, los
resultados indican que el disolvente puede influenciar la cinética de la reaccion

debido a factores como: la solubilidad del H,, las interacciones disolvente-
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reactivo y la adsorcidn competitiva disolvente-reactivo sobre el catalizador. La
velocidad de la reaccion de hidrogenacion de fenol (etapa 1 del proceso de
HDO) se ve afectada principalmente por las propiedades del catalizador mas
que por la solubilidad del H, en las condiciones de trabajo. Ademas, las
propiedades del disolvente modifican el mecanismo del proceso induciendo
un drastico descenso en la selectividad a ciclohexano®’. Estos investigadores
concluyen que la combinacion de la funcion hidrogenante del catalizador Pd/C
con la funcion deshidratante del catalizador H-ZSM-5, muestra una buena
selectividad en la eliminacién de grupos oxigenados (i.e. carbonilos, hidroxilos
y alcoxi) en compuestos fenolicos derivados de lignina tipo mondémeros e
incluso dimeros disueltos en fase acuosa, mediante un proceso integrado que
implica hidrogenaciones y deshidrataciones*; en esta misma linea Yoon J. S.
et al*, han reportado un proceso en dos etapas con el cual es posible obtener
hidrocarburos saturados (en el rango: C6-C13) a partir de |la
hidrodesoxigenacion de un dimero fendlico derivado de lignina disuelto en n-
decano, la primera etapa (catalizador: 6xido mixto silice-alimina tipo aerogel)
implica la ruptura del enlace éter a-O-4 mediante craqueo o isomerizacién del
dimero y la segunda etapa (catalizador: Ru/silice-alimina comercial) consiste
en la hidrodesoxigenacion de la mezcla obtenida en la primera etapa®.
Siguiendo la analogia del sistema catalitico anterior Giivenatam B. et a/*%, han
descrito la hidrodesoxigenacion de diferentes dimeros catalizada por un
sistema catalitico de Pt/C + H3PO,, para los dimeros con enlaces tipo éter la
selectividad a productos hidrodesoxigenados se ve favorecida al realizar la
reaccion en pH acido (i.e. de 45% a 72%); mientras que, para los dimeros con
enlaces tipo C-C la modificacion del pH del medio no produce cambios en la

conversion y selectividad de la reaccion?®.

Recientemente Echeandia S. et a/>®

, reportan que la combinacion de
zeolita H-Y con alimina —especialmente la relacion 20:80 en peso— resulta
un buen soporte para un catalizador de paladio en la hidrodesoxigenacion de
fenol, alcanzando conversiones del 60% que superan en un 25% a las
obtenidas cuando el catalizador tiene como soporte la zeolita o el 6xido sin
combinar, obteniéndose ademas selectividades del 95% respectivas a la suma

de ciclohexeno y ciclohexano. La combinacién de ambos sélidos provee una
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cantidad moderada de sitios Bronsted lo que evita la formacién de una
cantidad elevada de depodsitos de coque, y posiblemente favorecen la
dispersion del metal en la superficie del catalizador. Sin embargo, después de
16 horas de trabajo todos los catalizadores ensayados mostraron un descenso
en la actividad debido a la formaciéon y retencién de coque, encontrandose
que la cantidad de coque formado estd directamente relacionado con las
propiedades de acidez del soporte®°.

Alguil-fenoles

El platino soportado sobre soportes como silice o alimina ha mostrado
buena actividad para la produccion de hidrocarburos aromaticos (i.e. tolueno)
a partir de la hidrodesoxigenacién de m-cresol en un reactor de lecho fijo
siendo el catalizador Pt/SiO, el que consigue las mejores conversiones y
selectividades al ser comparado con el catalizador cuyo soporte es Al,Os. Para
ambos catalizadores la presién de H; y la relacion catalizador/m-cresol (W/F)
son factores que afectan de manera directamente proporcional la conversion
del compuesto fendlico; ademéas, ambos catalizadores muestran similar
resistencia al trabajar durante 5 horas en continuo, aunque el catalizador
Pt/Al,O3 recupera completamente su actividad después de un proceso de
regeneracion a diferencia del catalizador Pt/SiO, que sélo recupera en un 63%
de su actividad®'.

Se han estudiado también catalizadores de platino o paladio soportado
sobre SiO,, TiO, y ZrO;, proponiéndose que el tipo de soporte favorece ciertas
etapas del proceso de hidrodesoxigenacién influyendo en la selectividad hacia
los productos finales. Ademas, se postula un mecanismo de reaccion que tiene
como paso clave un equilibrio tautomérico entre el fenol y una cetona, la cual
posteriormente experimenta reacciones de hidrogenacién, deshidratacion y
deshidrogenacion; dichas etapas del proceso son sustentadas por valores de
las constantes de velocidad obtenidas a partir de las ecuaciones cinéticas
deducidas mediante de un modelo cinético tipo Langmuir-Hinshelwood*>®,

Ohta H. et a/**, reportan un catalizador bimetalico altamente selectivo
para la hidrodesoxigenacion de 4-n-propilfenol (Pt-Re/ZrO;) el cual alcanza
una conversion del 91% y un rendimiento a productos de HDO del 86,1%; la

variacion en la relacion molar Pt/Re no afecta significativamente la conversion,

-313 -



— Capitulo 07 —

mientras que produce un ligero aumento en la selectividad a n-propilbenceno
(Pt/Re: 3)*4.

Recientemente Zanuttini M. et a/*, han determinado que la densidad,
tipo y fortaleza de los sitios acidos en el soporte catalitico juegan un papel
importante en la hidrodesoxigenacién de m-cresol. Asi, una elevada densidad
de sitios acidos es perjudicial para la estabilidad del catalizador debido a la
formacion de coque, al mismo tiempo que la estabilidad del catalizador
también parece ser funcién de la estructura morfoldgica del soporte, ya que
los soportes zeoliticos mostraron una desactivacion mas rapida que el resto
de soportes, principalmente debido al bloqueo de los poros por la formacion
de coque. Finalmente, estos investigadores encontraron que una elevada
relacién molar entre sitios metalicos y sitios acidos favorece el rendimiento ha
tolueno como producto principal de la reaccién®>.

Los soportes zeoliticos (i.e. H-ZSM-5 o H-BETA) ademas de poseer la
acidez necesaria para catalizar etapas de deshidratacion durante el proceso
de hidrodesoxigenacion, también han mostrado la capacidad de promover las
reacciones de trans-alquilacion generando como productos alquil-bencenos
(i,e. tolueno o xilenos) compuestos que pueden ser incorporados
directamente a la gasolina o bien ser utilizados directamente como
disolventes o intermedios en la industria petroquimica®®™8, Ademas, este tipo
de soportes zeoliticos son capaces de catalizar reacciones de hidro-alquilacién
(i.e. H-BETA) para asi generar bi-cicloalcanos o tri-cicloalcanos (C12-C18) los
cuales se encuentran dentro del rango de diésel>.

Guayacol

El guayacol probablemente sea el compuesto modelo derivado de
lignina mas estudiado en la reacciones de hidrodesoxigenacién debido a que
es uno de los componentes mayoritarios en los bio-aceites obtenidos por
despolimerizacion de lignina, y ademas presenta dos diferentes funciones
oxigenadas (Ar-OH y Ar—OCHs) las cuales estan presentes en la mayoria de los
compuestos fendlicos derivados de lignina.

Diferentes metales nobles (i.e. Pt, Pd, Rh y Ru) sobre soportes tipo
carbén han sido ensayados como catalizadores de hidrodesoxigenacion en un

reactor de lecho fijo, resultando el catalizador de platino el mas activo y
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estable durante 5 horas de trabajo, mientras que el catalizador de paladio
resulto ser el mas selectivo a fenol. Para todos los catalizadores se detecto
catecol como producto intermedio principal lo cual es indicativo de que en
estas condiciones de reaccion los catalizadores favorecen la ruta de
desmetilacién/desmetoxilacion en detrimento de la hidrogenacion directa del
anillo aromatico. La desactivacion observada en los catalizadores se debe
principalmente a la adsorcion de especies poli-aromaticas (i.e. bifenilo y
naftaleno) y no a cambios morfolégicos en la estructura del catalizador como
por ejemplo: disminucidn del area superficial o aumento del tamafio de
particulas metalicas®. De manera distinta al mecanismo propuesto por los

investigadores anteriores, Lee C. et a/*°

, han observado la capacidad del rodio
y el rutenio para hidrogenar el anillo aromatico del guayacol formando 2-
metoxiciclohexanol, el cual posteriormente es hidrodesoxigenado hasta
ciclohexano en funcion de la acidez del soporte utilizado (i.e. SiO2-Al,O3 o
Carbon-NACQ). Estos autores ademas reportan que la hidrogenacién del anillo
aromatico se produjo a temperaturas mas bajas que la desmetoxilacion y/o
hidrogendlisis®.

Para elucidar con mayor precision qué funciones del catalizador
catalizan las diversas reacciones, Nimmanwudipong T. et /%%, han utilizado
un catalizador de platino soportado sobre alimina en condiciones moderadas
de reaccion para la hidrodesoxigenacion de guayacol, demostrando que en
estas condiciones la reaccién de desoxigenacién —eliminacion del grupo
metoxi— es mas rapida que la reaccién de hidrogendlisis —eliminacion del

grupo hidroxi—; siendo los principales productos observados fenol, catecol y

3-metilcatecol®’. Cuando en lugar de alimina se utilizé6 6xido de magnesio
como soporte del Pt los productos cominmente formados mediante
reacciones de trans-alquilacion no fueron observados en cantidades
significativas, siendo fenol y catecol los principales productos, apareciendo

también ciclopentanona como un producto inesperado®.

El 6xido de zirconio también ha sido utilizado como soporte para
catalizadores de rodio (mono y bimetalicos), resultando estos materiales mas
efectivos que catalizadores de CoMo y NiMo en la hidrodesoxigenacién de

guayacol, especialmente cuando se trabaja a temperaturas de 300°C. El uso
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de rodio en combinacién con metales nobles (i.e. Pt o Pd) permite disminuir
la temperatura de reduccion del catalizador (Treduccion: Rh > PtRh > PdRh) pero
no produce una mejora significativa en su actividad (conversidon de guayacol:
Rh = PtRh > PdRh). En este sentido, los catalizadores de rodio producen en
un primer momento la hidrogenacion del anillo aromatico seguido por etapas
de desmetoxilacién y/o hidrogendlisis, de manera contraria a lo observado
con catalizadores de CoMo y NiMo®. Reacciones de hidrodesoxigenacién de
guayacol estudiadas a mas bajas temperaturas (i.e. 100°C) con estos mismos
catalizadores de metales nobles soportados sobre éxido de zirconio muestran
que el catalizador de rodio resulta ser el mas activo (conversion: 98,9%),
mientras que la combinacién de metales (i.e. PdPt, RhPd y RhPt) no produce
resultados favorables, es mas la combinacion de PdPt produce una caida en la
conversion de guayacol. Basandose en la distribucion de productos obtenidos
a estas temperaturas se confirma que estos metales son capaces de catalizar

la transferencia de metilo y la hidrogenacion parcial del anillo aromatico®.

7.1.3. Mecanismos involucrados en el proceso de
hidrodesoxigenacion

Como ya hemos mencionado en apartados anteriores el proceso de
hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos derivados de lignina ocurre
principalmente mediante dos rutas: 1) desoxigenacion directa (DDO) la cual
implica mecanismos de hidrogendlisis, desmetilacion o desmetoxilacion para
formar hidrocarburos aromaticos y 2) hidrogenacién del anillo aromatico
(HYD) para formar alcoholes, los cuales posteriormente pueden experimentar
desoxigenacion ya sea por hidrogendlisis o mediante
deshidratacién/hidrogenacién formando hidrocarburos alifaticos. Estas rutas
pueden ocurrir paralelamente o de forma Unica lo cual depende
principalmente de las caracteristicas propias del catalizador (i.e. tipo de metal
y tipo de soporte), de las condiciones de reaccion (i.e. temperatura y presion)
e incluso del tipo de reactor (si la reaccion se lleva a cabo en fase liquida o en

fase gas).

Para catalizadores tipicos de hidrodesulfuracion (Mo/Al,Os)

encontramos que la hidrodesoxigenacion de compuestos como el fenol y
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alquil-fenoles procede mediante dos rutas paralelas (HYD/DDO). En estos
catalizadores, la incorporacion de promotores tipo Co o Ni ademas de
aumentar la actividad del catalizador induce un cambio en el mecanismo de
la reaccidn; asi, los catalizadores tipo CoMo favorecen ambas rutas
(HYD/HDO) mientras que los catalizadores tipo NiMo favorecen

preferentemente la ruta de hidrogenacion directa.

OH ------------------------------
oH CoMoS/Al ,0, : +H %
-0 iQ—0
> : —_— :
@ —_ OH e eeememceeaeaacanaaaaaae .
NiMoS/Al ,0,
Fenol L

Figura 7.3 Hidrodesoxigenacion de fenol mediante catalizadores de hidrodesulfuracion tipo
NiMo y CoMo soportados sobre alimina.

Para los alquil-fenoles varios autores han concluido que los efectos
estéricos de las moléculas influyen en la eficiencia de la reaccion segun el
siguiente orden de reactividad: para-alquil-fenol > meta-alquil-fenol > orto-

alquil-fenol*-2664,

Cuando la hidrodesoxigenacién de fenol es catalizada por metales
nobles soportados sobre diversos soportes el mecanismo de la reaccion
favorece la ruta de hidrogenacién directa (HYD) con altas selectividades a
ciclohexanol. Cuando la reaccion se lleva a cabo en fase gas se obtienen
conversiones mas elevadas con platino que con paladio, siendo el platino mas
selectivo hacia la produccidn de ciclohexanol mientras que el paladio favorece
la produccion de ciclohexanona®. Cuando la reaccién de hidrodesoxigenacion
de fenol se lleva a cabo en fase acuosa y con metales soportados sobre carbén
(i.e. Pd, Pt, Ruy Rh) no se observa diferencia en la conversién de fenol obtenida
con los distintos metales, ni tampoco en cuanto a la selectividad hacia

ciclohexanol®.

En general y segun los datos de bibliografia, los soportes con acidez
tipo Lewis tienden a mejorar la selectividad a ciclohexanona, ya que favorecen
la isomerizacién entre 1-ciclohexen-1-ol y ciclohexanona (Figura 7.4)

mediante el establecimiento de un equilibrio ceto-endlico™.
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OH
Metal / Carbon ©
g
OH o) OH OH o]
Metal / 4cido de Lewis *H,
— _— +
B S
Fenol e,
o OH ¢ OH %
Metal / ac. de Brénsted +H, -H0 :
—_— —_— H
e —_— : TH, :

Figura 7.4 Efecto del tipo de soporte en la hidrodesoxigenacion de fenol mediante catalizadores
basados en metal noble soportado (i.e. Pd o Pt).

Por otro lado, es bien sabido que los acidos tipo Bronsted son capaces
de catalizar reacciones de deshidratacién de alcoholes, propiedad que ha sido
bien aprovechada por el grupo de investigacion del Prof. Johannes Lercher
quien ha demostrado como una serie de sistemas cataliticos bi-funcionales
(metal-acido): Pd/C + acido fosférico®, Pd/C + Nafion/silica®®, Pd/C + H-ZSM-
5% Ni/H-ZSM-5%, son capaces de producir a partir de diversos compuestos
fendlicos derivados de lignina una serie de mezclas de cicloalcanos con

potencialidades para su utilizacién como combustibles.

Ha sido observado que la hidrodesoxigenacion de m-cresol en fase gas
y catalizada por platino o paladio soportados sobre diferentes soportes
produce tolueno como producto principal, mediante un mecanismo que
involucra un alcohol insaturado muy reactivo (3-metil-3,5-ciclohexandienol)
como intermedio el cual experimenta una rapida deshidratacion
estabilizandose mediante la recuperacién de la aromaticidad del anillo de seis
miembros (Figura 7.5).

CH,
catalzadores de HDS

——

CH,

OH
Metal / 4c. de Bronsted OH o +H, -H,0
- e +—H>
CHy ~ CH 2
CH, CH, 3
m-cresol
OH [¢] o d
Metal / &cido de Lewis +H, +H,
S EE— —_— —_—
Q.= on
CH, CH, s

Figura 7.5 Mecanismo de hidrodesoxigenacion de m-cresol en funcién del tipo de catalizador.
catalizadores de HDS vs. catalizadores tipo metal noble sobre soportes con distinta acidez.
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Dicho intermedio puede formarse por hidrogenacién de un doble
enlace (C=C) adyacente al enlace Caromatico-OH del m-cresol (hidrogenacién
parcial)®" o bien como propone el grupo del Prof. Daniel Resasco mediante la
hidrogenacion de una cetona (3-metil-3,5-ciclohexadienona) formada a partir

de un equilibrio de tautomerizacion ceto-endlica®>>3,

El mecanismo para la hidrodesoxigenacion de anisol resulta ser muy
similar en su primera etapa ya sea si la reaccién es catalizada por catalizadores
tipicos de hidrodesulfuracion (i.e. NiMo/Al,Os y CoMo/Al;,Os) o cuando es
catalizada por metales soportados sobre o6xidos (i.e. Pt/SiO, y Rh/CeOy),
inicidndose con reacciones de ruptura de los enlaces Caromatico-O Y/0 Creti-O
(desmetoxilacion y/o desmetilacién, respectivamente) produciendo benceno

y fenol como productos primarios de la reaccion.

OH

catalizadores de HDS DDO @
>
>
OCH,

Anisol

OH [ .
metales sopor\ados Trans- alquwlac\on . (k' H DDO
X X —
: | 2 cH | —LCH, ! CH,
3 /o H
T

Figura 7.6 Productos obtenidos a partir de la hidrodesoxigenacién de anisol mediante
catalizadores de HDS o catalizadores basados en metales nobles sobre soportes de distinta acidez.

Las etapas siguientes proceden afectadas principalmente por las
propiedades del tipo de soporte de los catalizadores (i.e. acidez) como lo
demuestra Zhu X. et a/, cuando compara la hidrodesoxigenaciéon de anisol
catalizada por Pt/SiO, o Pt/H-Beta, con el primero de los catalizadores se
obtienen benceno, ciclohexano y metano como productos principales,
mientras que con el catalizador zeolitico se obtuvieron como productos
principales tolueno, cresoles y xilenos, principalmente originados por
reacciones de trans-alquilacion e isomerizacién (Figura 7.6). Asi, la
combinacion en el catalizador de un metal noble con un soporte tipo acido da
lugar a una mayor actividad catalitica que cuando se combina el metal con un
soporte que presenta poca o ninguna acidez’’. Similar distribucion de

productos ha sido obtenida con catalizadores de HDS (CoMo/y-Al:O;3,
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CoMoW/SBA-15) donde la acidez del tipo de soporte influye

significativamente®’2,

El niquel depositado sobre diferentes soportes ha mostrado buena
actividad para la produccién de cicloalcanos mediante la reaccion de
hidrodesoxigenacion de anisol, segun los distintos intermedios identificados
se puede decir que el mecanismo de la reaccién se encuentra influenciado por
el tipo de reactor y las condiciones de reaccién aplicadas; asi, cuando el
proceso se realiza en un reactor de lecho fijo primeramente se favorecen las
reacciones de desmetilacion y/o desmetoxilacion seguidas por reacciones de
hidrogenacién del anillo aromético®. De manera distinta cuando la reaccion
se realiza en un reactor discontinuo, se ve favorecida en primer lugar la
reaccion de hidrogenacion del anillo aromatico seguida por reacciones
desmetilacién, deshidratacion e hidrogenaciéon™.

El guayacol es uno de los compuestos modelo mas estudiado debido a
que presenta los dos tipos de enlace C-O (Caromatico-OH Y Caromatico-OCH3) mas
representativos de los fragmentos derivados de lignina. El mecanismo para la
hidrodesoxigenacion de este compuesto catalizada por materiales del tipo
CoMoS o NiMoS soportados sobre alimina procede inicialmente con
reacciones de desmetilacion y/o desmetoxilacién —siendo catecol y fenol los
productos principales—, seguidas por reacciones de hidrogendlisis o
hidrogenacion formando benceno y ciclohexano, respectivamente. El tipo de
soporte influye fundamentalmente en la selectividad de la etapa inicial del
mecanismo, asi la alimina cataliza tanto la desmetilacion como la
desmetoxilacion, el didxido de titanio es capaz de catalizar la desmetilacién, y

el dioxido de zirconio cataliza preferentemente la desmetoxilacion®%3".

OH oH
CoMo/Al,0, ©/OH . @
——
OH OH
OCH, CoMo/TiO, OH
>

Guayacol
y CoMo/zrO, OH

3

Figura 7.7 Efecto del tipo de soporte en la hidrodesoxigenacion de guayacol mediante
catalizadores tipo CoMo soportados sobre alimina, titania y zirconia.
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Cuando la hidrodesoxigenacién de guayacol es catalizada por metales
nobles soportados (i.e. Pd, Pt, Ru y Rh), la etapa inicial del mecanismo es
preferencialmente la hidrogenacion del anillo aromatico seguida por
reacciones de desoxigenacion (i.e. desmetilacién, desmetoxilacion e
hidrogendlisis), en este caso la primera etapa muestra ser dependiente en gran
medida de la presion de hidrogeno y las etapas posteriores dependen

principalmente de propiedades como la acidez de los soportes®*°.

OH OH
OH
Metal / Carbon +
S ———
OH OH
©/OCH3 Metal / Carbon f OCHj
OH
Guayacol Metal / Si0,-Al,O, OH DDO -H,0
= OCH 3 —_—
+H,

Figura 7.8 Hidrodesoxigenacion de guayacol mediante catalizadores basados en metales nobles
soportados (i.e. Pd, Pt, Ruy Rh).

Dado que la remocién del grupo metoxilo (Caromstico-OCH3) es mas facil
que la remocién del grupo hidroxilo (Caromatico-OH) y teniendo a consideracion
las propiedades de acidez de los soportes encontramos materiales que
también son capaces de catalizar reacciones de trans-alquilacion originando
productos del tipo xilenoles, xilenos, metilcatecoles, etc., segin lo detallan
Nimmanwudipong T. et a/°'.

Todo lo antes mencionado pone en evidencia la necesidad de
desarrollar nuevos procesos cataliticos para el mejoramiento de las fracciones
organicas obtenidas mediante tratamientos primarios de la lignina (i.e. pirdlisis
o hidrdlisis), para ello es fundamental el desarrollo de catalizadores con
propiedades controladas para favorecer reacciones de hidrodesoxigenacion
(i.e. desmetilacidn, desmetoxilacion e hidrogendlisis) sobre reacciones de
hidrogenacion del anillo aromatico, dado que esto incide en un menor
consumo de hidrogeno durante el proceso.

De esta manera se obtienen mezclas que contienen hidrocarburos

aromaticos tipo tolueno y xilenos, los cuales presentan mejores propiedades
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(i.e. nUmero de octanos) para su uso en combustibles, en comparacién a los
hidrocarburos saturados tipo ciclohexano y alquil-ciclohexanos, que son

mayoritariamente obtenidos segun los datos encontrados en bibliografia.

Teniendo en cuenta la complejidad en la composicién de los bio-aceites
muchos investigadores han centrado sus trabajos en la hidrodesoxigenacion
(HDO) de compuestos modelo, entre ellos: fenol, alquil-fenoles y alcoxi-
fenoles, para poder entender los mecanismos y las cinéticas de reaccion, asi
como el comportamiento del proceso frente a la variacion de diferentes
parametros de reaccion, y asi encontrar las condiciones 6ptimas para obtener
rendimientos mas elevados. Cabe destacar que son pocos los trabajos
cientificos en los cuales se estudia la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO)

1248 centrandose la

de mezclas de compuestos fendlicos en fase acuosa
mayoria de trabajos en el estudio de la reaccion de hidrodesoxigenacion de
un sélo compuesto modelo y por lo general en presencia de disolventes

organicos™>.

7.1.4. Materiales basados en metales soportados para Ila
hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos derivados
de lignina

A la vista de todo lo anteriormente expuesto, en el presente capitulo
presentamos el estudio de la hidrodesoxigenacion (HDO)/hidrogenacion
(HYD) de una mezcla acuosa de compuestos fendlicos modelo trabajando en
condiciones moderadas de presién y temperatura, utilizando como
catalizadores una serie de materiales basados en paladio, platino y rutenio
soportados sobre distintos dxidos metalicos. Nuestra intencion es simular la
composicién —con respecto a los mondémeros mayoritarios— de una fraccién
acuosa conteniendo distintos compuestos fendlicos provenientes de un
tratamiento previo de despolimerizacion de lignina y evaluar el
comportamiento de los catalizadores basados en metales antes mencionados
en el proceso de obtencion de productos aromaticos —y también
hidrocarburos— con bajo contenido en oxigeno que puedan presentar

distintas utilidades a nivel industrial.
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Los resultados obtenidos seran comparados con catalizadores de
referencia cominmente utilizados en reacciones de hidrogenacion (Pd/C, Pt/C
y Ru/C) y de hidrodesulfuracién (HDS) a nivel industrial.

Si bien el procedimiento experimental para las reacciones de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendélicos derivados de
lignina llevado a cabo en este trabajo se describe detalladamente en el
Capitulo 03: Procedimientos Experimentales de la presente memoria, hemos
considerado necesario resaltar los aspectos mas relevantes de la metodologia
en los siguientes parrafos, sobre todo en lo referido al tipo de productos de
reaccion obtenidos

Los ensayos cataliticos han sido realizados utilizando una mezcla
equimolar de compuestos modelo conteniendo (%p/p): guayacol (0,76%),
vainillina  (0,93%), acetovainillona (1,01%), siringaldehido (1,11%) vy
acetosiringona (1,20%), disueltos en un sistema etanol/agua (10:90 en peso)
como disolvente. Los productos obtenidos de la reaccién fueron agrupados
en tres grupos principales:

1) hidrocarburos tipo alcanos, ciclo-alcanos y aromaticos C6-C7
(productos de HDO-1)

2) hidrocarburos oxigenados tipo alcoholes, fenoles, alquil-fenoles y
alcoxi-fenoles C5-C9 (productos de HDO-2)

3) hidrocarburos aromaticos oxigenados tipo alquil-fenoles y alcoxi-
fenoles C8-C10 (productos de HYD).

La suma de los dos primeros grupos de productos (HDO-1 y HDO-2)
corresponde a lo que denominamos productos de hidrodesoxigenacién,
provenientes de distintos mecanismos involucrados en el proceso de
hidrodesoxigenacion (i.e. desmetilacion, desmetoxilacion e hidrogendlisis, e
incluso hidrogenacion del anillo aromatico), mientras que el tercer grupo de
compuestos (HYD) corresponde Unicamente a los productos del proceso de
hidrogenacion directa de los grupos carbonilos presentes en los compuestos
modelo; las estructuras quimicas de los compuestos obtenidos se muestran

en la Figura 7.9.
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Mezcla de Compuestos Modelo
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OH OMe OMe MeO OMe MeO, OMe
f OMe
OPH 0P ~CH, 0P NH 07~ CH,
iringona
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Productos de Hidrodesoxigenacion (HDO-2)

Productos de Hidrogenacién (HYD!

)
OH OH OH OH N

P
) OH MeO, OMe OH
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Figura 7.9 Estructura quimica de los distintos grupos de productos obtenidos a partir de la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de una mezcla acuosa de compuestos fendlicos derivados
de lignina.

7.2. ACTIVIDAD CATALITICA DE MATERIALES
BASADOS EN PALADIO SOPORTADO SOBRE
OXIDOS METALICOS

En esta etapa de la investigacién se sintetizaron una serie de
catalizadores basados en Pd soportado sobre distintos soportes comerciales
del tipo éxidos metalicos, seleccionados entre alimina (Al203 Nano Powder), Silice
(SiO2 Nano powder), titania (TiO2z Nano Active), Ceria (C€02 Nano Powder), OXxido de Mg
(MO Nano Powder) Y Oxido de Zn (ZNO Nano Active). También se utilizé como soporte
un 6xido de Zr sintetizado en el ITQ (ZrO, Mezcla, con una relacién de fase
monoclinica/fase tetragonal de =60/40). Los catalizadores fueron preparados
mediante el método de impregnacion a volumen de poro, segun se detalla en
el Capitulo 03: Procedimientos Experimentales y utilizando Pd(NH3)4Cl>.H.O
como precursor para finalmente obtener un valor tedrico aprox. de 2% en
peso de Pd sobre el soporte sélido.

Las principales propiedades fisicas y estructurales de los catalizadores
de Pd sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 7.1, comparando en
todos los casos, con los respectivos soportes puros utilizados. Como puede
observarse, las cantidades de Pd finalmente incorporadas a los distintos

oxidos metadlicos utilizados como soporte fueron muy cercanas al 2% en peso
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tedricamente esperado, oscilando entre 1,84 y 2,24%; esto a pesar de las
distintas areas superficiales y volumenes de poros presentados por cada uno
de los soportes aqui estudiados. Estos catalizadores basados en paladio son
los mismos que se utilizaron y estudiaron para la reaccién de eterificacion-
reductiva de furfural discutida en el Capitulo 05 de la presente memoria (ver
Capitulo 05, seccidon 5.2, pag. 163), por lo que no ahondaremos en mas detalles

de la caracterizacion fisico-quimica de estos materiales.

Tabla 7.1 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de los catalizadores de paladio
soportado sobre distintos 6xidos metalicos preparados en este estudio.

*
Catalizador (‘!/:den (f:?g*_:) (c‘r:::;") Soporte (f:?g*_:) (c‘r:::;")
peso)

Pd/Al203 Nano Pow 19 139 0,52 Al203 Nano Pow 134 043
Pd/TiO2 Nano Act 2,4 120 0,32 TiO2 Nano Act 232 0,35
Pd/SiO2 Nano Pow 2,2 308 0,74 SiO2 Nano Pow 508 0,96

Pd/ZrOz-mezcla 19 62 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12

Pd/CeO2 Nano pow 2,0 20 0,13 CeO2 Nano Pow 22 0,15

Pd/MgO Nano Pow 1,9 58 0,27 MO nano Pow 104 0,22
Pd/ZnO Nano Act 23 18 0,20 ZNn0O Nano Act 47 0,28

Pd/Carbon 5,0%**  eeeee aeee Carbon - e

* medido por ICP, ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcién de N,
y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente, *** valor tedrico suministrado
por el fabricante.

La actividad catalitica de estos catalizadores fue evaluada en la reaccion
de hidrodesoxigenacién/hidrogenacién en fase acuosa de compuestos
fendlicos utilizando las siguientes condiciones experimentales, a saber: mezcla
de compuestos fendlicos (5% en peso) disueltos en etanol/agua (10:90 en
peso): 7,0 g, catalizador: 0,10 g, temperatura: 250°C, presion de H,: 20 bares,
tiempo de reaccion: 5 horas. En la Tabla 7.2 se presenta el resumen de los
resultados obtenidos en términos de conversion total de reactivos,
rendimiento a productos de HDO y productos de HYD obtenidos, asi como
también los TON calculados para los catalizadores basados en paladio antes
mencionados. Ademas, la actividad catalitica obtenida en cada caso ha sido
comparada con la mostrada por un catalizador comercial de referencia, en este

caso un catalizador de paladio sobre carbén (Pd: 5% en peso).
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Tabla 7.2 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de
compuestos fendlicos en agua con catalizadores de Pd soportado sobre distintos oxidos
metalicos.’

Conversion  Rendimiento (%mol)

Catalizador total - - T.I;ot:d
(%mol)® HDO HYD'
1,9%Pd/Al,03 61,1 29,3 31,8 23
2,4%Pd/TiO, 83,6 19,2 64,4 33
1,9%Pd/ZrO, 63,0 18,1 44,9 30
2,2%Pd/SiO, 52,5 14,7 37,7 32
2,0%Pd/Ce0, 71,4 133 58,1 38
2,3%Pd/ZnO 54,4 4.8 49,6 31
1,9%Pd/MgO 66,0 254 40,7 25
5,0%Pd/C 79,3 12,8 66,5 22

a. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fenodlicos (5% en peso) disueltos en etanol/agua (10:90 en
peso): 7,0 g, catalizador: 0,10 g, temperatura: 250°C, presion de H,: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

b. Conversion total: [Z(moles reactivos t=0 h) - Z(moles reactivos t=5 h) / Z(moles reactivos t=0 h)] * 100

c. Rendimiento HDO: referido a productos de hidrodesoxigenacion. Rendimiento HYD: referido a productos de
hidrogenacién, ver figura 7.9.

d. TON total: referido al total de productos obtenidos (moles de productos: HDO + HYD * mol metal™).

Asi mismo en la Figura 7.10 se detallan los resultados expresados en
términos de conversién total de compuestos fenélicos obtenidos con los
catalizadores de Pd soportado sobre distintos 6xidos metalicos y se comparan

con el catalizador de referencia (5,0%Pd/C).

100% -

60% o
40%
20% A
0% 4 . . . . . . "

19%Pd/ALOs  23%PAMiO:  1,9%PdiZi0;  21%Pd/SIO:  2,0%Pd/Ce0,  23%PdiZnO  1,9%Pd/MgO  5%Pd/Carbn

Conversion / %mol

Catalizador

Figura 7.10 Conversiones alcanzadas por los catalizadores de paladio soportado sobre éxidos
metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos
fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g,
temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.
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Como puede observarse en la figura anterior el catalizador de referencia
alcanz6 una conversidn total cercana al 80% ligeramente superada por el
catalizador Pd/TiO, (=83%); mientras que el resto de catalizadores de Pd
sintetizados mostraron conversiones inferiores a las obtenidas por el
catalizador 5,0%Pd/C, con valores que van desde 54 a 71%.

Ademas, en la Figura 7.11 se representan los rendimientos alcanzados
a productos de hidrodesoxigenacion (HDO) y productos de hidrogenacién
directa (HYD) durante el proceso en presencia de los distintos catalizadores
de Pd aqui estudiados, siempre comparando con los valores obtenidos por el

catalizador de referencia (5%Pd/C).

® Rendimlentos HDO productos W Rendimlentos HYD productos
100% -

80% o

Rendimiento / %mal

1.9%Pd/ALOs  23%PdTiO;  1,9%Pdizi0;  2,1%Pd/Si0;  20%Pd/Ce0;  23%PdIZn0  1,9%Pd/MgO  5%Pd/Carbon

Figura 7.11 Rendimientos a productos de HDO y HYD alcanzados por los catalizadores de paladio
soportado sobre 6xidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones de
reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en
peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

En general y como puede observarse en la Figura 7.11 para seis de los
siete catalizadores de Pd ensayados la suma de los rendimientos a productos
de hidrodesoxigenacion (HDO) alcanzaron valores en el rango de 13 a 29%,
superando asi el valor conseguido por el catalizador 5,0%Pd/C (=13%). Por
otro lado, los rendimientos a productos de hidrogenacion directa (HYD) se
situaron en valores de entre 31y 64%, siendo en este caso el rendimiento mas
elevado a productos de HYD el obtenido con el catalizador de referencia (66%)
seguido por los catalizadores Pd/TiO, y Pd/CeO; (64 y 58%, respectivamente).
Cabe destacar que los catalizadores Pd/Al,Oz y Pd/MgO alcanzaron los valores

mas altos de rendimientos a productos de HDO totales (29 y 25%,
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respectivamente). Estos resultados pueden explicarse en funcion de las
propiedades acidas o basicas de los soportes de estos catalizadores, las cuales
en combinacion con la capacidad hidrogenante del metal son capaces de
catalizar no sélo reacciones de hidrodesoxigenacién (HDO) sino también del
tipo desoxigenacién directa (DDO) a través de la desmetilacion y/o
desmetoxilacion de los reactivos. En este sentido, los resultados alcanzados
son 2 veces mayores que los logrados por el catalizador de referencia Pd/C
(=13%).

Asi mismo, dos catalizadores de paladio soportado sobre soportes tipo
anfétero (ZrO, y TiO;) alcanzaron rendimientos préximos al 20% para
productos de HDO, superando asi también el resultado obtenido con el
catalizador de referencia 5,0%Pd/C.

Finalmente, es muy importante remarcar y a tener en cuenta que los
catalizadores sintetizados presentan un contenido metalico significativamente
inferior al que posee el catalizador de referencia (Pd/C). Hemos comparado
los valores de TON productos totales Obtenidos en cada caso y segun se observa en
la Figura 7.12 todos los catalizadores sintetizados en este estudio superaron
la actividad catalitica alcanzada con el catalizador 5,0%Pd/C (TON=22), siendo

significativos los valores alcanzados con los materiales Pd/CeO; y Pd/TiO..

TON prod totales / mol prod*mol metal-!

1.9%Pd/ALOs  23%Pd/TiO:  1,9%PdiZi0:  21%Pd/SIO:  2,0%Pd/Ce0z  23%PdiZnO  1,9%Pd/MgO  5%Pd/Carbon

Catallzador

Figura 7.12 Valores de TON de productos totales alcanzados por los catalizadores de paladio
soportado sobre éxidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pd/C. Condiciones de
reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en
peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Ha: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

- 328 -



— Capitulo 07 —

En resumen, la mayoria de catalizadores de Pd sintetizados presentaron
una actividad catalitica superior a la del catalizador 5,0%Pd/C con una
distribucién de productos (prod. HDO vs. prod. HYD) que mejora a la mostrada
por este catalizador de referencia, comprobandose ademas, que el tipo de
soporte influye sobre la actividad y selectividad a los distintos productos. Asi,
los catalizadores de Pd sobre soportes de naturaleza acida (Al,O3) o basica
(MgO) presentan una mejor relaciéon a productos HDO vs HYD (Figura 7.13),
mientras que el resto de los catalizadores presentan resultados que favorecen

mayoritariamente la formacién de productos de HYD.

08
06
04 4

4 . | . . . . —EEED

19%Pd/AOs  23%Pd/TiO:  1,9%Pd/ZrO2  21%Pd/SiO:  2,0%Pd/CeO:  2.3%Pd/ZnO  1,9%Pd/MgO  5%Pd/Carbon

Rend prod HDO / Rend prod HYD

0.

o

0.

>

Catalizador

Figura 7.13 Relacion de rendimientos a ambos grupos de productos (HDO prod/HYD prod)
alcanzados por los catalizadores de Pd soportado sobre éxidos metalicos vs el catalizador de
referencia 5%Pd/C. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en
EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de
Ha: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

Teniendo en cuenta que durante el proceso catalitico de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos en fase acuosa
se pueden generar productos gaseosos, hemos realizado un analisis para
estudiar la composicién de la fase gas obtenida durante este proceso. En la
siguiente Figura 7.14 se presenta una grafica comparativa con los resultados
para tres distintos catalizadores de paladio soportado (Pd/Al;O3, Pd/ZrO; y
Pd/MgO), siempre utilizando el catalizador 5%Pd/C como referencia. La
seleccion de los catalizadores se ha realizado para de esta manera poder
evaluar si la acidez o basicidad del tipo de soporte en el catalizador tiende a

influir sobre la distribucion de productos gaseosos obtenidos.
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B 1,9%Pd/AOs B 1,9%Pd/Zr0: m1,9%Pd/Mgo i: 5,0%Pd/Carb6n
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CO: co Hidrocarburos C1/C2 Hidrocarburos C3/C6 No identificados

Productos

Figura 7.14 Composicion de la fase gas en la reaccién de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion
para los catalizadores: Pd/Al:Os, Pd/ZrO,, Pd/MgO y 5%Pd/C (catalizador de referencia).
Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso):
7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Hz: 20 bares, tiempo de
reaccion: 5 horas.

Como puede observarse en la Figura 7.14 los productos principales
identificados  resultaron ser: CO, CO e hidrocarburos C1-C2
(mayoritariamente CH.). Las principales diferencias encontradas para los
distintos catalizadores de Pd radican en que el catalizador con soporte acido
(Al,O3) y el catalizador con soporte basico (MgO) producen mayoritariamente
COy; si bien la combinacién de CO + H,O puede ser responsable de la
formacién de CO; mediante una reaccion de “Water-Gas-Shift” (WGS)”" esto
es poco probable en nuestras condiciones de reaccion (baja presion vy
temperatura). Ademas, teniendo en cuenta reportes previos para este tipo de
reacciones concluimos que la mayoria de los productos gaseosos son
formados a partir de la reaccién de descarbonilacion de compuestos
carbonilicos’?, en nuestro caso principalmente vainillina y siringaldehido, en
particular el catalizador Pd/Al,O3 produce ademas hidrocarburos de tipo C3-
C6 posiblemente debido a las propiedades acidas que catalizan reacciones de
condensaciéon a partir de hidrocarburos de menor tamafio. Finalmente,
podemos destacar que tanto el catalizador Pd/ZrO, como el catalizador de
referencia 5%Pd/C producen una cantidad significativa de CH., destacando la
actividad del metal sobre este tipo de soportes para hidrogenar especies
como CO y CO; obtenidos por la descarbonilacion de los compuestos

fendlicos antes mencionados (reaccidon de metanacion)’.
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7.3. ACTIVIDAD CATALITICA DE MATERIALES
BASADOS EN PLATINO SOPORTADO SOBRE
OXIDOS METALICOS

En esta etapa de la investigaciéon se sintetizaron una serie de
catalizadores basados en Pt soportado sobre distintos soportes comerciales
del tipo éxidos metalicos, seleccionados entre alimina (A,O3 Nano Powder), Silice
(SiO2 Nano Powder), titania (TiO2 Nano Active), Ceria (CeO2 Nano Powder), OXido de Mg
(MO Nano Powder) Y Oxido de Zn (ZNO Nano Active); también se utilizé como soporte
un oxido de Zr sintetizado en el ITQ (ZrO, Mezcla, con una relacién de fase
monoclinica/fase tetragonal de =60/40). Los catalizadores fueron preparados
mediante el método de impregnacion a volumen de poro (segun se detalla en
el Capitulo 03: Procedimientos Experimentales) para finalmente obtener un
valor teorico aprox. de 2% en peso de Pt sobre el soporte sélido.

Las principales propiedades fisico-quimicas y estructurales de los
catalizadores de Pt sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 7.3,

comparando en todos los casos con los respectivos soportes utilizados.

Tabla 7.3 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de los catalizadores de platino
soportado sobre distintos 6xidos metélicos preparados en este estudio.

Pt*

Catalizador (% en (::z;*:) (c‘n,::;“) Soporte (::z;*.:‘) (c‘n,::;“)
peso)

Pt/Al203 Nano Pow 2,0 139 0,50 Al203 Nano Pow 134 043
Pt/TiO2 Nano Act 2,1 122 0,33 TiO2 Nano Act 232 0,35
Pt/SiO2 Nano Pow 2,2 414 0,75 SiO2 Nano Pow 508 0,96

Pt/ZrO2-Mezcla 19 63 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12

Pt/CeO2 Nano Pow 2,0 21 0,12 CeO2 Nano Pow 22 0,15

Pt/MgO Nano Pow 1,9 60 0,35 MO nano Pow 104 0,22
Pt/Zn0O Nano Act 2,2 28 0,23 ZnO Nano Act 47 0,28

Pt/Carbdn 50  --eee - Carbén - -

* medido por ICP, ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcién de N,
y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente, *** valor tedrico suministrado
por el fabricante.

Las cantidades de Pt finalmente incorporadas a los distintos éxidos
metalicos utilizados como soporte fueron muy cercanas al 2% en peso

tedricamente esperado, oscilando entre 1,9y 2,2%; esto a pesar de las distintas
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areas superficiales y volumenes de poros presentados por cada uno de los
soportes aqui estudiados. Estos catalizadores de Pt son los mismos que se
utilizaron y estudiaron para la reaccién de hidrogenacién selectiva de furfural
discutida en el Capitulo 04 de esta memoria, por lo que aqui no ahondaremos
en mas detalles de la caracterizacién fisico-quimica de estos materiales (ver
Capitulo 04, seccién 4.3, pag. 94).

Al igual que en el caso de los catalizadores de paladio, este grupo de
catalizadores de platino sintetizados fueron evaluados en la transformacion
de compuestos fendlicos presentes en mezclas acuosas mediante reacciones
de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion, y sus resultados se compararon con
los obtenidos por el catalizador de referencia 5,0%Pt/C.

Tabla 7.4 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de

compuestos fendlicos en agua con catalizadores de Pt soportado sobre distintos o6xidos
metalicos.?

Conversiéon  Rendimiento (%mol)

Catalizador total TONd
(%mol)® HDO* HYD* Total
2,0%Pt/Al,0; 53,1 22,2 30,9 46
2,1%Pt/TiO, 80,4 4,7 75,6 66
1,9%Pt/ZrO, 76,9 22,9 53,9 66
2,2%P1/SiO, 51,7 15,8 35,9 40
2,0%P1t/Ce0, 79,9 11,9 68,0 85
2,2%Pt/Zn0O 64,1 9,0 55,0 56
1,9%Pt/MgO 81,2 16,2 65,0 64
5,0%Pd/C 82,4 19,5 62,9 36

a. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fenodlicos (5% en peso) disueltos en etanol/agua (10:90 en
peso): 7,0 g, catalizador: 0,10 g, temperatura: 250°C, presion de H,: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

b. Conversion total: [Z(moles reactivos t=0 h) - X(moles reactivos t=5 h) / Z(moles reactivos t=0 h)] * 100

c. Rendimiento HDO: referido a productos de hidrodesoxigenacion. Rendimiento HYD: referido a productos de
hidrogenacién, ver figura 7.9.

d. TON total: referido al total de productos obtenidos (moles de productos: HDO + HYD * mol metal™).

En la Tabla 7.4 se presenta el resumen de los resultados obtenidos en
términos de conversién total de reactivos, rendimiento a productos de HDO y
productos de HYD obtenidos, asi como también los TON calculados para los
catalizadores basados en paladio antes mencionados. Ademas, la actividad
catalitica obtenida en cada caso ha sido comparada con la mostrada por un

catalizador comercial de referencia, en este caso un catalizador de paladio
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sobre carbon (Pt: 5% en peso). Para llevar a cabo las reacciones fueron
utilizadas las siguientes condiciones experimentales: mezcla de compuestos
fendlicos (5% en peso) disueltos en etanol/agua (10:90 en peso): 7,0 g,
catalizador: 0,10 g, temperatura: 250°C, presidén de H,: 20 bares, tiempo de
reaccién: 5 horas.

Como se observa en la Figura 7.15 los catalizadores Pt/TiOy, Pt/ZrO,,
Pt/CeO, y Pt/MgO alcanzaron conversiones totales cercanas al 80%, siendo
estos valores cercanos al obtenido con el catalizador de referencia 5%Pt/C
(=82%), mientras que los restantes catalizadores de Pt ensayados (Pt/Al,Os,
Pt/SiOy, Pt/ZnO) mostraron buenas conversiones de >50%, aunque inferiores
a la del catalizador Pt/C.

100% 4

60% -
40% 4
20% A
0% e

2,0%PYALOs  2,1%PYTiO2 19%PYZrO:  22%PYSiO:  2,0%PtCe0:  2.2%PUZnO  1,9%PYMgO  5,0%PtCarbon

Conversion / %mol

=

Catalizador

Figura 7.15 Conversiones alcanzadas por los catalizadores de platino soportado sobre éxidos
metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos
fendlicos disueltos en EtOH/H.O (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g,
temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Los rendimientos a los dos grupos de productos obtenidos en la
reacciéon (productos de HDO y de HYD) se muestran en la Figura 7.16, en ella
destacan los rendimientos a productos de hidrogenacion directa (HYD)
alcanzados por los catalizadores de Pt soportado sobre titania, ceria zirconia
y oxido de zinc, con el siguiente orden de reactividad: Pt/TiO,, > Pt/CeO, >
Pt/ZnO =~ Pt/ZrO,, los cuales superaron el rendimiento alcanzado por el
catalizador de referencia (44%, 5%Pt/C).
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Los restantes catalizadores de platino mostraron bajos rendimientos a
productos de hidrogenacion directa (HYD) con valores que oscilan entre 30-
40%,; entre ellos, los catalizadores Pt/Al,O3 y Pt/SiO; resultaron con menores
rendimientos, ademas para estos dos catalizadores se observd una fuerte
adsorcion de compuestos fendlicos (>5% en peso de materia organica en el
solido determinada mediante analisis elemental al final de la reaccién); por lo
que la deposicion de materia organica podria ocasionar el bloqueo de las
especies metalicas del catalizador, explicando asi la baja conversién total y

rendimiento a productos totales.

® Rendimientos HDO productos ® Rendimientos HYD productos
100% -

Rendimiento / %mol

20%PUALOs  21%PUTiO:  1,9%PUZrO2  22%PUSiO2  20%PUCe0:  22%PZnO  1,9%PYMgO  5,0%PtCarbon

Figura 7.16 Rendimientos a productos de HDO y HYD alcanzados por los catalizadores de platino
soportado sobre dxidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccion:
mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso),
catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Ademas, en la Figura 7.17 se representan los valores de TON a
productos totales calculados para todos los catalizadores de Pt ensayados,
destacandose el hecho de que todos los catalizadores sintetizados superaron
el valor de TON alcanzado por el catalizador 5,0%Pt/C (=36), lo que pone en
evidencia el buen nivel de actividad catalitica alcanzado por los materiales de
Pt sintetizados. En particular, el catalizador Pt/Al,O3 presenta elevados niveles
de TON a productos totales sequido muy de cerca por el material Pt/CeO,
particularmente el catalizador Pt/Al,O;z alcanzé un valor de TON a productos
de HDO (=35) muy superior a los valores del resto de catalizadores de platino
sintetizados (= 13), siendo estos Ultimos valores mas cercanos a los observados

con el catalizador de referencia 5%Pt/C (=8).
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TON prod. totales / mol prod.*mol metal!

EEHE
2,0%PYALOs  21%PUTIO;  19%PUZ0,  22%PYSiO;  2,0%PUCe0,  22%PUZnO  19%PUMgO  50%PyCarbon

Catalizador

Figura 7.17 Valores de TON a productos totales alcanzados por los catalizadores de platino
soportado sobre 6xidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccién:
mezcla de compuestos fenodlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso),
catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Resumiendo, la mayoria de catalizadores de Pt sintetizados presentaron
una actividad catalitica superior a la del catalizador 5,0%Pt/C, siendo los
materiales Pt/Al;O3, Pt/TiOy, Pt/CeO, y Pt/MgO los més destacables en funcién
de sus valores de TON.

La distribucién de productos de hidrodesoxigenacién (prod. HDO) vs.
Productos de hidrogenacion (prod. HYD) observada con los distintos
catalizadores de Pt aqui ensayados indicé una prevalencia de los productos
de HYD en la mayoria de los casos, con valores muy similares a los observados
con el catalizador Pt/C. De esta manera, incluso catalizadores soportados
sobre 6xido de titanio, éxido de cerio y 6xido de zinc resultaron altamente
selectivos a productos de hidrogenacién superando al catalizador de
referencia (5%Pt/C); en este sentido, el catalizador Pt/Al,O3 mostré6 mejor
relacién de rendimiento a productos de HDO/HYD, posiblemente debido a la
naturaleza acida del soporte. En general, se destaca la selectividad del platino
por la reaccion de hidrogenacién frente a la hidrodesoxigenacién, al menos

en las condiciones de reaccidn aplicadas en este trabajo.
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Figura 7.18 Relacién de rendimientos a ambos grupos de productos (HDO prod/HYD prod)
alcanzados por los catalizadores de platino soportado sobre 6xidos metalicos vs el catalizador de
referencia 5%Pt/C. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en
EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de
Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Tal y como se procediera con los catalizadores de paladio para estudiar
la composicion de la fase gas obtenida durante el proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos en fase acuosa,
en el caso de los catalizadores de platino también hemos evaluado la
influencia de la acidez del soporte del catalizador en la distribucion de
productos gaseosos obtenida. En la Figura 7.19 se presentan los resultados
para tres distintos catalizadores de platino (Pt/Al;Os;, Pt/ZrO; y Pt/MgO),
siempre comparando con el correspondiente catalizador de referencia
25%Pt/C.

Como puede observarse independientemente del tipo de catalizador
utilizado, la composicion de la fase gas en este caso muestra principalmente
dos productos: CO; e hidrocarburos del tipo C1-C2 (mayoritariamente CHa),
estos resultados indican claramente que para este grupo de catalizadores de
Pt el tipo de soporte tiene un menor efecto en el tipo de productos gaseosos
obtenidos, a diferencia de lo sucedido con los catalizadores de Pd. En este
caso, la influencia del metal es mas significativa y queda evidenciada por el
hecho que el catalizador de referencia reporté una mayor proporcion de
hidrocarburos del tipo C1-C2, lo cual es resultado del mayor contenido

metalico que este sélido presenta.
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M 2,0%PYALOs H 1,9%PtZr0z2 u1,9%Pt/MgO i: 5,0%Pt/Carbén

100% -

Composicién fase gas / %mol

20% o
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Productos

Figura 7.19 Composiciéon de la fase gas en la reaccién de hidrogenaciéon/hidrodesoxigenacion
para los catalizadores: Pt/Al2Os, Pt/ZrO2, Pt/MgO y 5%Pt/C (catalizador de referencia). Condiciones
de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en: EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5%
en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5
horas.

En definitiva, el platino muestra buena actividad para la hidrogenacion
de compuestos carbonilicos, aunque teniendo en cuenta la formacion de
algunos productos gaseosos, queda en evidencia cierta actividad para la
descarbonilacién de vainillina y siringaldehido; en este mismo sentido
teniendo en cuenta la distribucién de productos gaseosos no es de descartar
que en nuestras condiciones de reaccidon estos catalizadores puedan llevar a

cabo en menor medida reacciones tipo “Water-Gas-Shift” ’' y metanacion’.

7.4. ACTIVIDAD CATALITICA DE MATERIALES
BASADOS EN RUTENIO SOPORTADO SOBRE
OXIDOS METALICOS

En esta etapa de la investigacion se sintetizaron una serie de
catalizadores basados en Ru soportado sobre distintos soportes comerciales
del tipo éxidos metalicos, seleccionados entre alimina (A2O3 Nano Powder), Silice
(SiO2 Nano Powder), titania (TiO2 Nano Active), Ceria (CeO2 Nano Powder), OXido de zinc (ZnO
Nano Active) Y 0Xido de Mg (MO Nano Powder). También se utilizé como soporte un
oxido de Zr sintetizado en el ITQ (ZrO, Mezcla, con una relacién de fase
monoclinica/fase tetragonal de ~60/40). Los catalizadores fueron preparados
mediante el método de deposicidon-precipitacion detallado en el Capitulo 03:

Procedimientos Experimentales utilizando RuCls.xH.O como precursor, para
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finalmente obtener un valor tedrico de aprox. 2% en peso de Ru sobre el
soporte soélido. Las principales propiedades fisicas y estructurales de los
catalizadores de Ru sintetizados en este estudio se detallan en la Tabla 7.5,
comparando en todos los casos con los respectivos soportes comerciales
utilizados. Como puede observarse, las cantidades de Ru finalmente
incorporadas a los distintos éxidos metalicos utilizados como soporte fueron
algo inferiores al 2% en peso tedricamente esperado, oscilando entre 1,6 y
1,8%, siempre teniendo en cuenta las distintas areas superficiales y volimenes

de poros presentados por los soportes aqui estudiados.

Tabla 7.5 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de los catalizadores de rutenio
soportado sobre distintos 6xidos metalicos preparados en este estudio.

*
Catalizador (‘;uen (:::;*:) (c‘r:r:;“) Soporte (:::;*:) (c\nl:-":")
peso)

Ru/Al203 Nano Pow 1.6 134 0,49 Al203 Nano Pow 134 0,43
Ru/TiO2 Nano Act 1.8 216 0,35 TiO2 Nano Act 232 0,35
Ru/SiO2 Nano Pow 1.7 312 0,75 SiO2 Nano Pow 508 0,96

RU/ZrOz mezcla 1.7 67 0,12 ZrO2 Mezcla 71 0,12

Ru/CeOz Nano Pow 1.7 32 0,12 CeO2 Nano Pow 22 0,15

RU/MQO nanobow 1,6 89 0,28 MgO namopow 104 0,22
RU/ZNnO Nano Act 1.8 37 0,24 Zn0O Nano Act 47 0,28

Ru/Carbon 5,0%** e e Carbén - -

* medido por ICP o XRF, ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcién
de N, y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente, *** valor tedrico
suministrado por el fabricante.

Estos catalizadores de rutenio son los mismos que se utilizaron y
estudiaron para la reaccién de hidrogenacién selectiva de furfural discutida en
el Capitulo 04 de esta memoria, por lo que aqui no profundizaremos en mas
detalles de la caracterizacion fisico-quimica de estos materiales en este

apartado (ver Capitulo 04, seccion 4.4, pag. 104).

La actividad catalitica de este grupo de materiales sintetizados
conteniendo rutenio también fue evaluada en la reaccion de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos presentes en
mezclas acuosas, utilizando las siguientes condiciones experimentales: mezcla

de compuestos fendlicos (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (10:90
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en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presiéon de H,: 20 bares,

tiempo de reaccién: 5 horas.

En la Tabla 7.6 se presenta el resumen de los resultados obtenidos en
términos de conversion total de reactivos, rendimiento a productos de HDO y
productos de HYD obtenidos, asi como también los TON calculados para la
reaccién de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos en
agua utilizando la serie de catalizadores basados en Ru antes mencionados.
Ademas, la actividad catalitica obtenida en cada caso se compara con la
mostrada por el catalizador comercial de referencia (Ru/C: 5% en peso).

Tabla 7.6 Resumen de los resultados obtenidos en la hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de

compuestos fendlicos en agua con catalizadores de Ru soportado sobre distintos oxidos
metalicos.?

Conversion  Rendimiento (%mol) TON

Catalizador total Total®
(%mol)® HDO® HYD® oxa
1,6%Ru/Al,O3 56,1 18,6 37,5 37
1,8%Ru/TiO, 59,1 20,7 38,5 29
1,7%Ru/ZrO, 59,0 20,8 38,3 34
1,7%Ru/SiO, 59,8 17,0 42,8 35
1,7%Ru/Ce0O;, 52,3 22,8 29,5 32
1,8%Ru/Zn0O 66,5 7,7 58,8 34
1,6%Ru/MgO 64,1 14,7 49,4 32
5,0%Ru/C 69,3 11,8 65,2 21

a. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos (5% en peso) disueltos en etanol/agua (10:90 en
peso): 7,0 g, catalizador: 0,10 g, temperatura: 250°C, presion de Hy: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

b. Conversidn total: [Z(moles reactivos t=0 h) - Z(moles reactivos t=5 h) / Z(moles reactivos t=0 h)] * 100

¢. Rendimiento HDO: referido a productos de hidrodesoxigenacion. Rendimiento HYD: referido a productos de
hidrogenacién, ver figura 7.9.

d. TON total: referido al total de productos obtenidos (moles de productos: HDO + HYD * mol metal™).

Las conversiones alcanzadas por la serie de catalizadores basados en
rutenio (Figura 7.20) resultaron muy similares encontrandose en el rango de
50-66%, presentando algunos de ellos valores muy cercanos a la conversion
alcanzada por el catalizador 5%Ru/C (69%), en general podemos inferir que
independientemente la naturaleza del soporte los catalizadores de rutenio
resultaron activos para la conversion de compuestos fendlicos en nuestras

condiciones de reaccién, como también que la mayor conversién alcanzada
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por el catalizador Ru/C es resultado de su mayor contenido metélico (5%Ru

en el material de referencia vs Rux2% en los materiales sintetizados).

100%

80%

60%

40%
20%
0% HEEE

1.6%Ru/AOs  1,8%Ru/TiOz 1,7%Ru/ZrOz2 17%Ru/Si0:  2,0%Ru/Ce0:.  1:8%Ru/ZnO 1,6%Ru/MgO  5%Pd/Carbon

Conversion / %mol

Catalizador

Figura 7.20 Conversiones alcanzadas por los catalizadores de rutenio soportado sobre éxidos
metalicos vs el catalizador de referencia 5%Ru/C. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos
fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g,
temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Si consideramos el menor contenido metalico en los catalizadores
sintetizados, una ventaja de nuestros catalizadores queda remarcada cuando
comparamos los valores de TON productos totales versus el valor alcanzado

por el catalizador de referencia como se observa en la Figura 7.21.

TON prod totales / mol prod*mol metal-!

1,6%RU/ALOs  18%RuMiO:  17%RuZiO:  1,7%Ru/SiO:  20%Ru/CeO;  1.8%RuZnO  1,6%RuMgO  5,0%Ru/Carbon

Catalizador

Figura 7.21 Valores de TON de productos totales alcanzados por los catalizadores de rutenio
soportado sobre &xidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Ru/C. Condiciones de
reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en
peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Ha: 20 bares, tiempo de reaccidn: 5 horas.
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Todos los catalizadores sintetizados alcanzaron valores de TON que
superan a los del catalizador de referencia, lo anterior debido al hecho que
con un menor contenido metalico nuestros catalizadores son capaces de
alcanzar rendimientos similares al catalizador Ru/C.

Cuando analizamos los resultados obtenidos con los catalizadores de
Ru soportado preparados en este estudio en funcién del tipo de productos
obtenidos, es decir productos de hidrodesoxigenacion (HDO) y productos de
hidrogenacion directa (HYD), y los comparamos con los datos alcanzados para
el catalizador de Ru de referencia, observamos que seis de los catalizadores
sintetizados alcanzaron rendimientos superiores al reportado por el
catalizador 5%Ru/C. Estos resultados muestran que la mayoria de los
catalizadores de Ru sintetizados son capaces de llevar a cabo reacciones de
hidrodesoxigenacion en mayor medida que catalizadores comerciales
convencionales.

Sin embargo, el catalizador 5%Ru/C mostré un rendimiento a productos
de hidrogenacién (=65%) superior a todo el grupo de catalizadores
sintetizados (Figura 7.22), de hecho solamente los catalizadores Ru/ZnO vy
Ru/MgO alcanzaron rendimientos a productos de HYD préximos al 60% (59 y

49%, respectivamente).

W Rendimientos HDO productos W Rendimientos HYD productos

100% -

80% o

60% -

40% A

Rendimiento / %mol

1,6%RUALOs  1,8%RUTIO;  17%RuZiO:  17%Ru/SiO.  2,0%Ru/CeO;  18%RuZnO  16%RuMgO  5%Pd/Carbon

Figura 7.22 Rendimientos a productos de HDO e HYD alcanzados por los catalizadores de rutenio
soportado sobre oxidos metalicos vs el catalizador de referencia 5%Ru/C. Condiciones de
reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en
peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.
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Con todo esto, cuando comparamos la relacion a los distintos grupos
de productos: prods. HDO vs prods HYD, para todos los catalizadores de Ru
ensayados (Figura 7.23) encontramos que el tipo de soporte influye de manera
significativa en la selectividad a productos obtenida; asi, soportes neutros o
basicos (i.e. SiOz, ZnO, MgO) muestran preferencia hacia la formacion de
productos de hidrogenacién (HYD), mientras que soportes acidos o anfoteros
(i.e. AlLbOs, CeO, ZrO, TiO;) generan preferencialmente productos tipo
hidrodesoxigenacion (HDO). En este caso, es necesario remarcar que seis de
los catalizadores sintetizados mostraron mejor relacion de productos HDO vs.

HYD, que la alcanzada por el catalizador de referencia (5%Ru/C).

(Hne

1,6%RUALOs  18%RuMiOz  1.7%Ru/Zr0z  1,7%Ru/SiO:  20%Ru/CeO;  18%RWZnO  1,6%RuMgO  5%Pd/Carbon

o o o
kS > ®

Rend prod HDO / Rend prod HYD

o
N

Catallzador

Figura 7.23 Relacién de rendimientos a ambos grupos de productos (HDO prod/HYD prod)
alcanzados por los catalizadores de rutenio soportado sobre 6xidos metalicos vs el catalizador de
referencia 5%Ru/C. Condiciones de reaccién: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en
EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de
Ha: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

Tal y como se procediera con el grupo de catalizadores de Pd y Pt antes
estudiados, hemos realizado un andlisis de la composicion de la fase gas
obtenida durante el proceso de hidrodesoxigenacién para tres distintos
catalizadores de rutenio (Ru/Al2Os, Ru/ZrO; y Ru/MgO). En la Figura 7.24
presentamos una grafica comparativa con los resultados obtenidos con el
objetivo de evaluar si las distintas propiedades superficiales de los

catalizadores influyen en la distribucién de productos gaseosos.
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Como puede observarse, esta serie de catalizadores muestra una clara
tendencia en la distribucion de productos, siendo el grupo de hidrocarburos
del tipo C1-C2 —mayoritariamente CHs+— los que se forman en mayor
proporcion, seguido por la produccion de CO, estos productos son
generados debido al proceso de descarbonilacion que experimentan
compuestos como vainillina y siringaldehido —como ya sea comentado para
la serie de catalizadores de paladio— y en menor grado compuestos como

acetovainillona y acetosiringona.

M 1,8%Ru/Alz0s W 1,7%Ru/ZrOz m1,6%RuMg0 :: 5,0%Ru/Carb6n
100%

Composicién fase gas / %mol

CO: co F c1/c2 Hig C3/C6 No identificados

Productos

Figura 7.24 Composicion de la fase gas en la reaccién de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion
para tres tipos de catalizadores de paladio: Ru/Al20s, Ru/ZrOz, Ru/MgO y 5%Ru/C (catalizador de
referencia). Condiciones de reaccién: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H.0
(10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presién de Ha: 20 bares,
tiempo de reaccién: 5 horas.

Cabe destacar que la produccién de compuestos C1-C2 sigue una clara
tendencia determinada por el tipo de soporte utilizado. Asi, el catalizador con
soporte mas acido (Ru/Al,O3) presenta mayor proporciéon de compuestos, C1-
C2, seguido por el material con soporte anfétero (Ru/ZrO,) y finalmente el
soporte basico (Ru/Mg0O). Ademas, el catalizador con soporte tipo basico
(Ru/MgO) mostrd un porcentaje elevado de hidrocarburos del tipo C3-C6 los
cuales pueden formarse debido a reacciones de condensacion de
hidrocarburos menores, que puede estar catalizada por sitios basicos, y
probablemente en colaboracién con una particular interaccion metal-soporte

en este caso.
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Segun la composicion obtenida para las distintas fases gaseosas,
podemos concluir que en nuestras condiciones de reaccion los catalizadores
de rutenio también resultaron activos para llevar a cabo reacciones tipo
metanacion’?, mostrandose ademas este metal méas activo que los dos metales

anteriormente estudiados (Pd y Pt).

7.5. COMPARACION DE LA ACTIVIDAD
CATALITICA DE CATALIZADORES EN
FUNCION DEL METAL: Pd, Pt Y Ru
SOPORTADO SOBRE OXIDOS METALICOS

En este apartado presentamos los resultados obtenidos en términos de
conversion total de reactivos (Figura 7.25) para el proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos derivados de lignina en
mezclas acuosas utilizando las distintas series de catalizadores sintetizados
—basados en Pd, Pt y Ru— con el objetivo de evaluar la actividad de cada

grupo de catalizadores.

M Paladio Catalizadores B Platino Catalizadores B Rutenio Catalizadores
100% -

Convers|6n total / %emol

Al0s Zr02 TiO2 CeO:z SiO: Zn0 Mgo

Pd, Pto Ru/ soporte

Figura 7.25 Comparacién de las conversiones alcanzadas por los catalizadores de Pd, Pt y Ru
soportados sobre distintos 6xidos metalicos. Condiciones de reaccién: mezcla de compuestos
fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g,
temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Como puede observarse los tres grupos de catalizadores alcanzaron
conversiones de moderadas a elevadas (60-80%) siguiendo una tendencia
muy similar, salvo para los catalizadores sobre soportes de MgO y ZnO en los

cuales encontramos un ligera ventaja de los metales Pd y Pt sobre la

- 344 -



— Capitulo 07 —

conversion alcanzada por el metal Ru. En general podemos considerar que los
tres grupos de catalizadores mostraron buenas actividades con respecto a la
conversion total y que estas conversiones se encuentran dentro de un rango
de valores donde no existe una diferencia significativa que nos permita

establecer una ventaja de un metal sobre el resto.

Para realizar una comparacion mas detallada de la actividad catalitica
de cada grupo de catalizadores sintetizados, en la Figura 7.26 se han
representado los rendimientos a productos de hidrodesoxigenacién (HDO) vs.

productos de hidrogenacién directa (HYD).

Como puede observarse, no es sencillo establecer una tendencia
general y no se pueden extraer conclusiones generales si no es analizando
cada metal por separado o evaluando por tipos de soportes utilizados. Sin
embargo, podemos inferir que en la mayoria de los casos Pd y Ru parecen
generar mas productos de HDO que los catalizadores de Pt que forman mas

productos de HYD, lo cual es en cierta manera razonable.

—e—Paladio Catalizadores —a—Platino Catalizadores —a— Rutenio Catalizadores

Rend. HDO prods. / Rend. prods. toales

Pd, Pt o Ru/ soporte

Figura 7.26 Comparacion de la relacion entre rendimiento a productos de HDO vs productos de
HYD para los catalizadores de Pd, Pt y Ru soportado sobre distintos éxidos metalicos. Condiciones
de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5%
en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5
horas.

Ademas, se observa claramente para el Pd que soportes de tipo acido
(Al,03) o basico (MgO) muestran una clara ventaja con respecto a la
selectividad a productos de HDO, superando a los catalizadores de Pt y Ru.

Sin embargo, las diferencias entre los metales tienden a desaparecer con
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catalizadores basados en soportes neutros (SiO;) o anféteros (ZrOy), para
finalmente volver a diferenciarse cuando se utilizan soportes como CeO; y
TiO,, en estos Ultimos casos, inclusive también para el soporte ZrO;
encontramos una menor actividad referida a productos de HDO para los

catalizadores de Pd.

Al evaluar los resultados para los distintos catalizadores sobre soportes
como CeO; y TiO; y también ZrO,, encontramos que los catalizadores de
rutenio alcanzaron valores mas altos para la relacion de rendimientos HDO vs.
HYD, seguido por valores de los catalizadores de paladio, mientras que los
catalizadores de platino claramente muestran mayor selectividad a productos

de HYD, ya que alcanzaron valores mas bajos que los dos metales anteriores.

En definitiva, si comparamos la selectividad de cada metal podemos
inferir que en nuestras condiciones de reaccion el paladio muestra una mayor
selectividad a productos de HDO en comparacién al platino, puesto que
cuatro de siete catalizadores alcanzan una mejor relacion HDO/HYD y los tres
restantes han alcanzado valores similares para ambos metales. Cuando
comparamos el paladio con respecto a los catalizadores de rutenio
encontramos una ventaja hacia productos de HDO para los catalizadores de
paladio sobre soportes acidos o basicos, pero los catalizadores de rutenio
superan significativamente a los catalizadores de paladio si comparamos
soportes anfoteros como CeO; y TiO,, e incluso ZrO,, mientras que para el
resto de soportes ambos metales se comportan de manera similar. En general
podemos decir que estos dos metales (Pd y Ru) son capaces de alcanzar
rendimientos a ambos grupos de productos HDO e HYD de manera muy

similar.

7.6. ESTUDIO DE PARAMETROS DE REACCION
(TIEMPO DE REACCION O LA PRESION
INICIAL DE HIDROGENO) EN
CATALIZADORES DE METALES
SOPORTADOS SOBRE ZrO..

Para la eleccién de los catalizadores a discutir en esta apartado

(Pd/ZrOy, Pt/ZrO, y Ru/ZrO;) hemos teniendo en cuenta los buenos resultados
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obtenidos con catalizadores soportados sobre éxido de zirconio (i.e. Pd/ZrO;
y Ru/ZrO,) para distintas reacciones de hidrogenacién de derivados furanicos
que hemos desarrollado previamente (ver Capitulos 04 y 05 de la presente
memoria); ademas, en informes previos sobre la actividad de catalizadores
basados en metales nobles soportados sobre o6xido de zirconio en la
hidrodesoxigenacién de compuestos fendlicos se destaca que los sitios
oxofilicos del ZrO, favorecen la selectividad a productos de desoxigenaciéon
(i.e. benceno, tolueno) en lugar de productos de hidrogenacion del anillo

aromatico®>7*

, mientras que en otros informes se destaca la buena actividad y
estabilidad de catalizadores de metales soportados sobre ZrO, en la
hidrogenacién en fase acuosa de moléculas derivadas de biomasa”.

Segun se muestra en la Figura 7.27 donde se comparan los resultados
para las reacciones de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de los
catalizadores sintetizados (Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO,) vs. los catalizadores de
referencia (Pd/C, Pt/C y Ru/C), los catalizadores sintetizados fueron capaces
de alcanzar buenos niveles de conversiones y rendimientos a productos (HDO
e HYD) aun con contenidos metdlicos (2% en peso) significativamente
menores a los contenidos metdlicos de los respectivos catalizadores de

referencia (5% en peso).

W Rendimiento HDO productos B Rendimiento HYD productos W Convarsion Total
100% q -

Plaladio Platino Rutenio

Resultados / %mol

1,9%Pd/Zr0z 5,0%Pd/Carbén 1,9%PUZr0: 5,0%Pt/Carbon 1,7%RUuiZr0: 5,0%Ru/Carbén

Catalizador

Figura 7.27 Comparacién de los resultados obtenidos por los catalizadores: Pd/ZrOz, Pt/ZrO: y
Ru/ZrO: vs catalizadores de referencia: Pd/C, Pt/C y Ru/C. Condiciones de reacciéon: mezcla de
compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1
g, temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.
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Teniendo en cuenta estos resultados y con el objetivo de optimizar las
condiciones de operacidn en el reactor autoclave, hemos estudiado el efecto
de factores como el tiempo de reaccién (1,5; 3,0; 5,0 y 12,0 horas) y la presién
inicial de hidrégeno (entre 20 bares y 30 bares), manteniendo constantes el
resto de condiciones experimentales, segun detalle: mezcla de compuestos
fendlicos (relacion equimolar) 5% en peso: 7,0 g, disolvente: etanol/agua:

10:90 en peso, catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C.

En la Figura 7.28 podemos observar que para el catalizador Pd/ZrO; el
tiempo de reaccién tiene un efecto positivo en cuanto a la conversién total de
compuestos fendlicos produciéndose un incremento de ~26% entre 1,5 a 12
horas de reaccién. Ademas, si comparamos los rendimientos a productos de
HDO e HYD observamos que a mayor tiempo de reaccion se favorece el
rendimiento a productos de hidrogenacion (HYD=14% de incremento entre
1,5 y 12 horas), permaneciendo el rendimiento a productos de
hidrodesoxigenacion practicamente constante (entre 15-18%) en el intervalo

de tiempos estudiados.

HDO limi HYD —=— C i6n Total
100% -

Resultados / %mol

1,5/ 20 bares Hz 3,0/20 bares Hz 5,0/ 20 bares Hz 12,0/ 20 bares Hz 12,0/ 30 bares Hz

Tiempo de reaccion (h) / Presién inicial

Figura 7.28 Efecto del tiempo de reaccion y la presion inicial de hidrogeno en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos catalizada por Pd/ZrOa.
Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso):
7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Hz: 20-30 bares, tiempo de
reaccion: 1,5-12 horas.

Finalmente, cuando comparamos los resultados obtenidos para el

catalizador Pd/ZrO, a 12 horas de reaccion incrementando la presion de
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hidrégeno de 20 a 30 bares observamos que la conversion de compuestos
fendlicos aumenta, asi como también los rendimientos a ambos grupos de
productos (HDO e HYD), con un incremento de los mismos del 4% y 6%,

respectivamente.

En la Figura 7.29 se presentan los resultados obtenidos al evaluar el
efecto del tiempo de reaccidn y de la presién de hidrégeno para el catalizador
Pt/ZrO,, observandose en este caso también que el tiempo de reaccion
favorece la conversién total de compuestos fendlicos, con un aumento
especialmente importante entre 1,5y 3,0 horas de reaccion (=13%).

Con respecto al rendimiento a productos de HDO e HYD, hay un
incremento en los productos de hidrogenacion (HYD=25%) con el tiempo de
reaccién, mientras que el rendimiento a productos de hidrodesoxigenacion
(HDO) se mantiene practicamente constante en el intervalo de tiempos
estudiado. El aumento de la presion de hidrégeno en este caso tiene un efecto
positivo en la conversidn total de compuestos fendlicos y también en el
rendimiento a productos de hidrogenacién, observandose una mayor
selectividad a productos de hidrogenaciéon (HYD) cuando se trabaja en el

sistema con 30 bares de presién de H.

HDO imi HYD —m—Conversién Total

100% 4

Resultados / %mol

0% -
1,51/20 bares Hz 3,0/20 bares Hz 5,0/20 bares Hz 12,0/20 bares H2 12,0/ 30 bares H2

Tiempo de reacci6n (h) / Presi6n inicial

Figura 7.29 Efecto del tiempo de reaccion y la presion inicial de hidrogeno en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacién de compuestos fendlicos catalizada por Pt/ZrOo..
Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso):
7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Hz: 20-30 bares, tiempo de
reaccion: 1,5-12 horas.
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Por ultimo, y con respecto a los resultados obtenidos con el catalizador
Ru/ZrO,, encontramos un comportamiento similar al de los dos catalizadores
anteriores con un incremento de la conversion total del 20% entre 1,5 y 5,0
horas de reacciéon (Figura 7.30). En esta misma linea el rendimiento a
productos de HDO e HYD muestra una mejora en funcion del tiempo de
reaccion, con un aumento del 15% para productos de HDO y del 5% para
productos de HYD. Ademas, el aumento de la presion de hidrégeno favorece
la hidrogenacion incrementando el rendimiento a productos de HYD en ~10%,
mientras que el rendimiento a productos de HDO se mantiene practicamente
constante, experimentando una leve mejoria en relacion a los valores

alcanzados a 12 horas de reaccion con 20 bares de presién de H,.

= Rendimlento HDO productos = Rendimlento HYD productos —a—Conversién Total
100% -

80%

60% -

Resultados / %mol

40%

0% +

1,5/ 20 bares H: 3,0/20 bares Hz 5,0/ 20 bares Hz 12,0/ 20 bares Hz 12,0/ 30 bares Hz

Tiempo de reaccién (h) / Presién inicial

Figura 7.30 Efecto del tiempo de reacciéon y la presion inicial de hidrogeno en la
hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de compuestos fendlicos catalizada por Ru/ZrO..
Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso):
7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion de Hz: 20-30 bares, tiempo de
reaccion: 1,5-12 horas.

En definitiva, podemos concluir que el tiempo de reaccién influye
positivamente en la conversidn total de compuestos fenélicos indistintamente
del metal utilizado en el catalizador (i.e. Pd, Pt o Ru), produciendo también un
aumento en el rendimiento a productos de hidrogenacion (HYD), mientras que
el rendimiento a productos de hidrodesoxigenacién (HDO) se mantiene
practicamente constantes para los tres metales estudiados. Ademas, el
incremento de la presién inicial de hidrégeno favorece el rendimiento total a

productos para los tres metales, pero de manera selectiva los metales platino
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y rutenio solamente incrementan el rendimiento a productos de
hidrogenacion (HYD), mientras que el paladio incrementa su rendimiento a
ambos tipos de productos (HDO y HYD). En este sentido, el aumento de la
presion favorece el mecanismo de hidrogenacién directa del anillo aromatico
ya que en estas condiciones de reaccion (250°C y 30 bares de Hy) se detectd
un incremento en la formacién de productos como ciclohexanol, 4-

etilciclohexanol, de manera similar a los resultados previamente descritos en

bibliografia®®’e.
7.7. ACTIVIDAD CATALITICA DE
CATALIZADORES DE HIDRO-

DESULFURACION (HDS): NiMo/Al;O0; vy
CoMo/Si0O.-Al,0;

Con el objetivo de evaluar y comparar los resultados obtenidos en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacién de compuestos fendlicos en mezclas
acuosas utilizando los catalizadores basados en metales soportados
preparados en esta tesis con los alcanzados con catalizadores de
hidrotratamiento de uso generalizado, trabajamos con dos catalizadores
utilizados a nivel industrial para el tratamiento y remociéon de compuestos
azufrados (proceso de hidro-desulfuracion) presentes en corrientes de
hidrocarburos para mezclas de combustibles diésel o gasolina, a saber:
NiMo/Al,O3 y CoMo/SiOz-Al>0s. Estos catalizadores fueron sometidos a dos
distintos tratamientos previos a la reaccién de hidrodesoxigenaciéon de
compuestos fendlicos en fase acuosa, estos procesos son ampliamente
conocidos en bibliografia (reduccién y sulfuracion) y el detalle de los mismos
se encuentra en el Capitulo 03: Procedimientos Experimentales, de la presente

memoria.

En la Figura 7.31 se presentan los resultados obtenidos para estos dos
catalizadores industriales segin dos diferentes pre-tratamientos. Como se
puede observar después del proceso de reduccion los catalizadores alcanzan
conversiones totales relativamente bajas del 26 y 40% para CoMo/SiO;-Al,0s
y NiMo/Al,Os, respectivamente. Ademas, si comparamos la relacién entre el

rendimiento a productos HDO/HYD, el catalizador NiMo/Al,Os presenta un
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valor que practicamente duplica el valor alcanzado por el catalizador
CoMo/SiO,-Al;0s. Todo esto nos indica que el proceso de pre-tratamiento
mediante reduccion genera una actividad distinta dependiendo la
combinacion de metales presentes en el catalizador, y que ademas puede no
ser el mas adecuado para que estos catalizadores lleven a cabo el proceso

reactivo en cuestion.

® Rend. HDO productos m Rend. HYD productos i: Converslén total
100%

Catallzador Reducido Catalizador Sulfurado

40%

Conversion o Rendimiento / %mol

20% A

0% +—

16,5%NiMo/Al205 11,6%CoMo/Si0z-Al:0s 15,4%NiMo/Al:0 10,4%CoMo/SiOz-Al:0s

Figura 7.31 Resultados obtenidos en la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de compuestos
fendlicos en mezclas acuosas con catalizadores: NiMo/Al203 y CoMo/SiO2-Al20s, pre-activados
mediante reduccion o sulfuracién. Condiciones de reaccién: mezcla de compuestos fendlicos
disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C,
presion de Hz: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Cuando los catalizadores industriales fueron utilizados en la reaccién de
hidrodesoxigenacion después de ser sometidos al proceso de sulfuracion se
observa una mejora significativa en la conversién total alcanzada por ambos
catalizadores (54-65%) si se comparan con los resultados obtenidos con los
catalizadores pre-activados mediante reduccién. Ademas, resulta destacable
el cambio en la selectividad a productos ya que después del proceso de
sulfuracién ambos catalizadores alcanzaron rendimientos superiores a
productos de hidrogenaciéon (HYD) en comparacion a los rendimientos a
productos de hidrodesoxigenacion (HDO) ~40% vs 18%, respectivamente. En
nuestras condiciones de reaccién ambos catalizadores NiMo y CoMo en su
forma sulfurada mostraron similar selectividad a productos de
hidrodesoxigenacion vs productos de hidrogenacion (HDO/HYD): 0,41y 0,47

para CoMo y NiMo, respectivamente.
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Estos resultados difieren a los informados por Romero Y. et al?¢,
quienes concluyen que el catalizador tipo CoMo es mas selectivo que el
catalizador tipo NiMo hacia procesos de desoxigenacién directa, cuando el
proceso es llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a 350°C y 57 bares de
Hz, lo que nos lleva a pensar que tanto el medio de reaccién, como las
condiciones de reaccién influyen no solo sobre la actividad sino también sobre

la selectividad a los productos observados con este tipo de catalizadores.

En nuestras condiciones de reaccién, de manera general se observa que
estos catalizadores son mas activos después de un proceso de sulfuracién
alcanzando buenas conversiones totales y rendimientos a productos de HDO
e HYD, mostrando ambos catalizadores una actividad bastante similar después
de este pre-tratamiento de activacion, el cual se prefiere en detrimento de la

pre-activacion mediante reduccion.

Sobre la base de los resultados anteriores hemos comparado estos
catalizadores industriales de HDS —en su forma sulfurada— con los
resultados obtenidos por los catalizadores aqui sintetizados y basados en
metales como Pd, Pt y Ru soportados. En este caso, hemos seleccionado
catalizadores sobre soporte acido (Al;O3), sobre soporte anfétero (ZrOy) y

sobre soporte basico (MgO).

Como hemos visto en este apartado, en nuestras condiciones de
reacciéon los catalizadores de HDS en su forma reducida alcanzaron
conversiones totales <40%, mientras que la forma sulfurada de ambos
catalizadores mostr6 aumentos en la conversion total alcanzandose valores de
53 y 65% para NiMo y CoMo, respectivamente; cabe destacar que estas
conversiones totales de compuestos fendlicos son menores que las
observadas para los catalizadores sintetizados de paladio (61-66%), platino
(53-77%) y rutenio (56-64%). A continuacién discutiremos mas en detalle estas

observaciones.

7.7.1. Comparacion de catalizadores de Paladio (Pd) con
catalizadores de hidro-desulfuracion (HDS)

En la Figura 7.32 se muestran las conversiones totales de compuestos

fendlicos y los rendimientos a productos de HDO y HYD, asi como los TON
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calculados para los productos de HDO y HYD obtenidos con los catalizadores
de Pd soportados sobre Al,O3, ZrO, y MgO, en comparacién con los resultados
alcanzados por los catalizadores industriales CoMo y NiMo en su forma
sulfurada. Como puede observarse en la Figura 7.32a, los catalizadores de Pd
sintetizados alcanzaron resultados similares —o al menos comparables— a los
rendimientos obtenidos con los catalizadores de HDS. Es ademas destacable
el hecho de que los catalizadores Pd/Al,Os; y Pd/MgO presenten rendimientos
a productos de HDO (>25%) superiores a los obtenidos con los catalizadores
de HDS-sulfurados, siendo el rendimiento a los productos de hidrogenacién
(HYD) de los catalizadores sintetizados muy similares a los rendimientos
conseguidos con los catalizadores de HDS-sulfurados (37-46%, Figura 7.32a).
En definitiva, la actividad de los catalizadores de Pd sintetizados resulté
igual o superior a la de los catalizadores industriales utilizados en este caso
como referencia, como se evidencia al comparar los valores obtenidos para la
relacién de rendimientos a productos HDO/HYD: 0,40; 0,62 y 0,92 para
Pd/ZrO, Pd/MgO y Pd/Al,O3 por 041 y 047 para CoMo y NiMo,
respectivamente.
a) b)

5 Rend. HDO producios ' Rend. HYD productos = Conversion fotel = TON prodicios HDO =TON producios HYD

Conversidin @ Randimianio / Yol
TON produstos / mol proct ol metaH

d 00
20%PaN0: 19%pazr0, 20%Paig0. SAUNMOALD:  10.4%COMOISIO=ALO: 20%PanL0: 1.9%pazr0 20%Pang0. SAUNMOALD:  104%COMOISIO-ALO:

Gatalizador Sintottzadon Catatzaror Indusviake Catalradar

Figura 7.32 Resultados obtenidos para la hidrogenaciéon/hidrodesoxigenacion de compuestos
fendlicos en mezclas acuosas con catalizadores de Pd y catalizadores NiMo/Al.O3 y CoMo/SiOa-
Al20;3 en su forma sulfurada. Condiciones de reacciéon: mezcla de compuestos fenélicos disueltos
en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion
de Ha: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.

Finalmente, al comparar la actividad de los catalizadores de Pd
sintetizados y de los catalizadores de HDS de referencia en funcién de los
valores de TON (Figura 7.32b), encontramos que los 3 catalizadores de Pd
seleccionados superan ampliamente los valores de TON a productos totales

calculados para los catalizadores de HDS, asi como también los valores de
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TON a productos HDO que resultaron superiores para los catalizadores de Pd

en todos los casos.

7.7.2. Comparacion de catalizadores de Platino (Pt) con
catalizadores de hidro-desulfuracion (HDS)

De manera similar a lo antes evaluado con los catalizadores de Pd, en
esta seccién se compara la actividad catalitica de tres de los catalizadores
basados en platino (Pt/Al,Os, Pt/ZrO, y Pt/MgO) con la mostrada por los
catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS) NiMo/Al,O3 y CoMo/SiO,-Al,O3 en
su forma sulfurada, para la hidrogenacién/hidrodesoxigenacién de
compuestos fendlicos en mezclas acuosas. Los resultados se detallan en la
Figura 7.33, en términos de conversion total y rendimientos a productos de
HDO e HYD, asi como también en funcién de los TON calculados para cada
uno de los catalizadores ensayados. Como puede observarse las conversiones
totales alcanzadas por los catalizadores de platino resultaron similares, e
incluso superiores (i.e. Pt/ZrO,=77%) a las conversiones conseguidas por los
dos catalizadores de HDS en su forma sulfurada (65% conversion maxima).
Esto indica claramente al igual que en el caso de los catalizadores de paladio,
que para las condiciones moderadas de reaccidn utilizadas en este estudio los
catalizadores de platino sintetizados presentan buena actividad, comparable

a la de los catalizadores de referencia.

a) b)

= Rend. HDO producios ' Rend. HYD producios. 8 Conversidn tolal = TON productos HDO = TON productos HYD

TON productos/mol prod. ol metat

Cataltzador

Figura 7.33 Resultados obtenidos para la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de compuestos
fendlicos en mezclas acuosas con catalizadores de Pt y catalizadores NiMo/Al.O3 y CoMo/SiO.-
Al203 en su forma sulfurada. Condiciones de reaccién: mezcla de compuestos fendlicos disueltos
en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g, temperatura: 250°C, presion
de Hz: 20 bares, tiempo de reaccion: 5 horas.
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Los rendimientos a productos de HDO para los catalizadores sulfurados
mostraron valores de =20% (Figura 7.33a) siendo superados por los
rendimientos alcanzados por los catalizadores Pt/Al,Oz y Pt/ZrO; (=23%), ya
que el catalizador de Pt/MgO presentd un valor inferior (16%); similar
tendencia encontramos al comparar la relaciéon de rendimientos a productos
de HDO vs productos de HYD, encontrando valores similares a los que
reportan los catalizadores de HDS-sulfurados (0,41 y 0,47) por parte de
catalizadores como Pt/ZrO, y Pt/MgO (0,43 y 0,38, respectivamente). De
manera particular, el catalizador Pt/Al>O3 supera estos valores lo cual puede
deberse ala combinacién de la acidez del soporte y la capacidad hidrogenante
del metal, comportamiento similar al mostrado por el catalizador Pd/Al,Os.

Los catalizadores de platino sintetizados fueron en general mucho mas
activos que los catalizadores de referencia ensayados, alcanzando valores de
TON a productos totales muy superiores a los reportados por los catalizadores
de HDS-sulfurados (Figura 7.33b), destacando los valores reportado por los
catalizadores sobre soporte acido y sobre soporte béasico (85 y 122,
respectivamente) en comparacion a los valores conseguidos por los
catalizadores NiMo y CoMo (4 y 8, respectivamente). La diferencia tan
significativa en los valores de este parametro es indicativo de la mayor
actividad intrinseca de los catalizadores de Pt para los que el contenido
metalico (#2%) es mucho menor que el de los catalizadores de referencia (=10-
15%).

7.7.3. Comparacion de catalizadores de Rutenio (Ru) con
catalizadores de hidro-desulfuracion (HDS)

La actividad catalitica de los tres catalizadores basados en rutenio
(Ru/AlOs3, Ru/ZrO; y Ru/MgO) en la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de
compuestos fendlicos en mezclas acuosas se compara con la mostrada por los
catalizadores de HDS-sulfurados, siguiendo la misma linea que con los
catalizadores de paladio y platino antes discutidos.

Los resultados obtenidos se detallan en la Figura 7.34, en términos de
conversion total de compuestos fendlicos y rendimientos a productos de HDO
y HYD, asi como también en funcion de los TON calculados para cada uno de

los catalizadores ensayados. Como puede observarse los tres catalizadores de
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rutenio alcanzaron conversiones en el rango de las alcanzadas por ambos
catalizadores de HDS-sulfurados (NiMo=54% y CoMo=65%).

Una tendencia similar encontramos al comparar los resultados de
rendimientos a ambos grupos de productos (HDO e HYD) con valores o
rangos muy similares para los catalizadores sintetizados (15-21% y 37-49%
para productos de hidrodesoxigenacion e hidrogenacién, respectivamente);
mientras que, los catalizadores de referencia reportan valores de 17-19%y 37-
46% para productos de hidrodesoxigenacién e hidrogenacion,
respectivamente). La relacién entre el rendimiento a ambos grupos de
productos, HDO prod./HYD prod. (Figura 7.34a) nos indica que los
catalizadores Ru/Al,Os; y Ru/ZrO, (0,50 y 0,54, respectivamente) superan la
relacién observada con los catalizadores de HDS-sulfurados (0,41 y 0,47),
mientras que el catalizador Ru/MgO (HDO/HYD=0,30) mostré mayor
selectividad a productos de hidrogenacién si lo comparamos con los

catalizadores de HDS-sulfurados.

a) b)

= Rand. HDO producios HRend. HYD producios. = Conversicn totel BTN producios HDO 5 TON producios HYD

a0t

‘Conversitn 0 Rendimlerta / Smol
TON produstos  mol prock"mal metatt

16%RUALO: 1T%RZ0; 1.6%RuNgO. SAKNMOALD:  10.4%COMOISIOFALO, 16%RUALO: 1 7%RZIOn 1.6%RulMgO. SAUNMOALD:  104%HCOMOISIO-ALO:

Gatallzador Sintotizadon Gatatzadr Industisken Cataltzador

Figura 7.34 Resultados obtenidos para la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de compuestos
fendlicos en mezclas acuosas mediante catalizadores de Ru y catalizadores NiMo/Al:Os3 y
CoMo/SiO2-Al203 en su forma sulfurada. Condiciones de reaccion: mezcla de compuestos
fendlicos disueltos en EtOH/H20 (10:90 en peso): 7,0 g (5% en peso), catalizador: 0,1 g,
temperatura: 250°C, presion de Ha: 20 bares, tiempo de reaccién: 5 horas.

Finalmente, hemos comparado los valores de TON a productos totales
(Figura 7.34b) encontrando que los catalizadores de rutenio alcanzan valores
que superan entre tres y cuatro veces los valores correspondientes a los
catalizadores de HDS-sulfurados, demostrando asi que los catalizadores de
rutenio, son intrinsecamente mas activos y efectivos que los catalizadores

convencionales de HDS-sulfurados en el proceso de
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hidrodesoxigenacion/hidrogenacion de compuestos fendlicos en mezclas

acuosas trabajando a presiones y temperaturas moderadas.

7.8. HIDROGENACION/HIDRODESOXIGENACION
DE UNA FRACCION ORGANICA
PROVENIENTE DE DESPOLIMERIZACION DE
LIGNINA TIPO KRAFT

Teniendo en cuenta que el objetivo fundamental de esta parte del
trabajo era el desarrollo de catalizadores solidos eficientes y estables en las
condiciones de reaccién para el tratamiento de compuestos fendlicos
presentes en mezclas derivadas de lignina, hemos utilizado tres catalizadores
de los catalizadores estudiados anteriormente en el proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de una fraccién organica obtenida
mediante despolimerizacion de lignina tipo Kraft, para asi evaluar su actividad
en el tratamiento de una mezcla real conteniendo compuestos fendlicos tipo
monodmeros, dimeros, trimeros derivados de lignina.

Proceso de despolimerizacion de lignina tipo Kraft

La despolimerizacion de lignina se llevo a cabo en reactores tipo auto-
clave (12 mL) disefiados para llevar a cabo reacciones a pequeiia escala en
condiciones de temperatura y presion elevadas. En el reactor se afadieron
10,0 g de una mezcla con la siguiente composicién: lignina tipo Kraft (1,0 g),
hidréxido de sodio (4% en peso respecto del total) y como disolvente 9,0 g de
una mezcla etanol/agua (25:75 en peso). La despolimerizacion se llevé a cabo
a 250°C y 25 bares de presion de N, durante 6 horas (ver Capitulo 03:

Procedimientos Experimentales).

Proceso de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de fraccion organica
obtenida mediante despolimerizacion de lignina Kraft

La fraccién orgénica obtenida de la despolimerizacion de lignina fue
sometida al proceso de hidrogenacién/hidrodesoxigenacién en un reactor
tipo-autoclave (12 mL) de acuerdo al siguiente detalle experimental: 7,0 g de
una mezcla con la siguiente composicion: fraccibn organica de
despolimerizacion (5% en peso), hidroxido de sodio (0,5% en peso), mezcla

etanol/agua (50:50 en peso) como disolvente y catalizador sélido (0,10 g). La
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reaccion se llevo a cabo a 250°Cy con 20 bares de presion inicial de Hz durante

5 horas (Ver Capitulo 03, Procedimientos Experimentales).

7.8.1. Estudio de la actividad de catalizadores de metales
soportados sobre ZrO,

Para este estudio hemos seleccionado tres catalizadores
representativos de los estudiados anteriormente en la reaccién de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacidon de compuestos modelo derivados de
lignina, a saber: 1,9%Pd/ZrO, 1,9%Pt/ZrO, y 1,7%Ru/ZrO, (Tabla 7.7),
utilizando como soporte en todos los casos un éxido de zirconio sintetizado
en el ITQ (ZrO; con una relacion de fases monoclinica/tetragonal de =70/30).
Tabla 7.7 Principales propiedades fisico-quimicas y texturales de los catalizadores utilizados en

la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion de la fraccion orgédnica obtenida a partir de
despolimerizacion de lignina tipo Kraft.

Pt* *k *k *k *k
Catalizador (% en SB§T " V,,3 4 Soporte SB§T " V,,3 4
(m°g”) (cm’g’) (m°g”) (cm’g’)
peso)
Pd/ZrOz-mezcla 1,9 62 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12
Pt/ZrOz2-mezcla 1,9 63 0,13 ZrO2 Mezcla 71 0,12
Ru/ZrO: Mezcla 1,7 67 0,12 ZrO2 Mezcla 71 0,12

* medido por ICP, ** area superficial y volumen total de poro medidos mediante isotermas de adsorcién de N,
y calculados por el método BET y el método de punto Unico, respectivamente, *** valor tedrico suministrado
por el fabricante.

En la Tabla 7.8 se presenta la composicién de la fraccidon organica
obtenida a partir de la despolimerizacién de lignina tipo Kraft determinada
mediante cromatografia de gases (GC-MS y GC-FID). Ademas, presentamos
los resultados correspondientes a una reaccion de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacién en ausencia de catalizador (reaccion
blanco) la cual serd utilizada como comparacién para la actividad de los
catalizadores sintetizados.

Los resultados obtenidos indican que el proceso de despolimerizacion
de lignina mediante catélisis basica produce una fraccién orgéanica
principalmente compuesta por oligémeros de alto peso molecular (78%) y en
menor medida compuestos de bajo peso molecular (#13%). Cuando se realiza
el proceso de hidrogenacién/hidrodesoxigenacién en ausencia de catalizador

solido, se observa un ligero aumento en la proporcién de mondémeros
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aromaticos alcanzando un rendimiento de 12%, acompafiado de la reduccién
en el rendimiento de dimeros y oligémeros.
Tabla 7.8 Composicion de la fraccion organica obtenida por despolimerizacion de lignina y

productos obtenidos por hidrogenacion/hidrodesoxigenacién de dicha fase organica en ausencia
de catalizador (reaccién blanco).

Fraccion Fraccion

No Componentes OrganicaA  Organica B

(%en peso) (%en peso)
1 Hidrocarburos (C6-C7) 0,0 0,0
2 Hidrocarburos oxigenados (C4-C8) 1,5 2,5
3 Mondémeros aromaticos 2,0 12,4
4 Dimeros 10,8 35
5 Oligobmeros 784 63,7
6 Coque (fraccién insoluble en THF) 0,0 57
7 Gases (COz, CO, CH4, C2He) 0,0 1,6

a. Fraccién orgénica A: fraccidén orgénica obtenida por despolimerizacion de lignina. Condiciones de reaccién:
mezcla de lignina Kraft (10% en peso): 10,0 g, disolvente: etanol/agua (25:75 en peso), hidroxido de sodio:
0,4 g, presion de N: 25 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 6 horas.

b. Fraccion organica B: fraccion organica obtenida por hidrodesoxigenacion de la fraccién organica A.
Condiciones de reaccion: mezcla de fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en
peso), hidréxido de sodio: 0,035 g, catalizador HDO: 0,0 g, presion de H,: 20 bares, temperatura: 250°C,
tiempo: 5 horas.

. Grupo referido a hidrocarburos (i.e. ciclohexano, metil-ciclohexano, hexano, heptano, tolueno)

** Grupo referido a compuestos alifaticos oxigenados (i.e. ciclohexanol, alquil-ciclohexanoles, hexanol,

heptanol, octanol)

*

*** Grupo referido a compuestos aromaticos oxigenados (i.e. fenol, guayacol, siringol, alquil-fenoles, alquil-
guayacoles, acetovainillona, acetosiringona, etc.)
**** Grupo referido a derivados de lignina con masas molares =300 g.mol™".

Los resultados anteriores nos indican que la presencia de hidréxido de
sodio en el medio de reaccién ayuda a fragmentar en parte los dimeros y
oligbmeros presentes en la fraccion organica pero no con la suficiente
actividad, ya que como podemos observar en la Tabla 7.8 aun persiste una
elevada cantidad de oligdmeros (>60% en peso) en la fase organica.

Con estos resultados como referencia procedimos a evaluar la actividad
catalitica de materiales basados en distintos metales (Pd, Pt y Ru) soportados
sobre 6xido de zirconio (Tabla 7.7) en la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion
de la fraccion organica derivada de lignina. La actividad catalitica de estos
materiales ha sido comparada en todos los casos con la obtenida por
catalizadores comerciales como referencia, segin el metal en cuestion:
5,0%Pd/C, 5,0%Pt/Cy 5,0%Ru/C.
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En la siguiente tabla se resumen los principales resultados obtenidos en
la aplicacién de los catalizadores de Pd, Pt y Ru soportados sobre zirconio,
siempre comparando con los respectivos catalizadores comerciales de

referencia.

Tabla 7.9 Rendimientos a los principales productos obtenidos en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: 1,9%Pd/ZrO: vs. 5,0%Pd/C, 1,9%Pt/ZrOz vs.
5,0%Pt/Cy 1,7%Ru/ZrOz vs. 5,0%Ru/C) de la fraccién organica obtenida por despolimerizacion de
lignina tipo Kraft.?

Rendimientos (% en peso)

No  Componentes
Pd/ZrO: Pd/C Pt/ZrO; Pt/C Ru/ZrO: Ru/C

Hidrocarburos

1 (C6-CT)* 2,0 1.9 0,9 4,7 0,6 8,0
Hidrocarburos

2 oxigenados 21,9 24,2 29,5 41,0 17,1 55,1

(C4-C8)*

3 Monomeros 16,9 15,98 22,9 8,8 273 7,1
aromaticos***

4 Dimeros**** 6,7 4,32 3,8 1,2 3,3 0,6

5 Oligbmeros 42,9 39,13 43,2 359 34,3 25,8

6 Coque 59 15,14 4,0 8,5 55 8,5

7 Gases 1,0 4,48 3,6 0,1 2,0 6,9

a. Condiciones de reaccién: mezcla de fraccion organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en
peso), hidroxido de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g, presion de H,: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo:
5 horas.

*

. Grupo referido a hidrocarburos (i.e. ciclohexano, metil-ciclohexano, hexano, heptano, tolueno)

** Grupo referido a compuestos alifaticos oxigenados (i.e. butanol, pentanol, ciclohexanol, alquil-
ciclohexanoles, hexanol, heptanol, octanol)

***  Grupo referido a compuestos aromaticos oxigenados (i.e. fenol, guayacol, siringol, alquil-fenoles, alquil-
guayacoles, acetovainillona, acetosiringona, etc.)

**** Grupo referido a derivados de lignina con masas molares ~300 g.mol".

En la Figura 7.35 presentamos los resultados obtenidos para la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion catalizada por Pd/ZrO, de la fraccion
organica derivada de la despolimerizacién de lignina. Los principales
productos obtenidos y la composicion de la fraccidon organica resultante se
presentan en orden decreciente de la masa molar, puede observarse como el
catalizador de paladio sintetizado reduce significativamente la cantidad de
oligbmeros presentes en la fraccién organica —hasta un 43%— resultado
comparable al alcanzado por el catalizador de referencia 5%Pd/C con un 39%
de oligébmeros. También se observa una buena produccién de mondémeros

para el catalizador de Pd/ZrO; alcanzando rendimientos de 17 y 22% a
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mondmeros aromaticos e hidrocarburos oxigenados, respectivamente;
mejorando practicamente en un orden de magnitud (de 2% a ~20%) la
cantidad de hidrocarburos oxigenados presentes en la fase organica inicial.
Resultados similares se consiguen con el catalizador comercial 5%Pd/C: 16 y
24% de mondémeros aromaticos e hidrocarburos  oxigenados,

respectivamente.

W Fase Orgénica W Reacci6n sin Catalizador W 1,9%Pd/ZrOz (WT) 12 5,0%Pd/Carbén

100% 4

80% 4
§ 60%
g
£
o
E
2 40%
4

20%

0% HHH
Oligomeros. Dimeros 6 4 [ i Hi (C6-C7)
(C4-C7)
Productos
Figura 7.35 Rendimientos a los principales productos obtenidos en la

hidrogenacién/hidrodesoxigenacion (catalizadores: 1,9%Pd/ZrOz vs 5,0%Pt/Carbén) de la fraccién
organica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase
organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido de sodio: 0,035
g, catalizador: 0,10 g, presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

El catalizador de Pt/ZrO, también resultdé activo para este proceso
reactivo, reduciendo en un 35% —de 78% a 43%— la cantidad de oligdmeros
presentes en la fraccidon organica inicial (Figura 7.36). Si bien este resultado es
comparable a la mejora mostrada por el catalizador de 5%Pt/C (36% de
oligbmeros en la mezcla final), la distribucion del resto de productos para
ambos catalizadores se muestra relativamente diferente. Asi, el catalizador
Pt/ZrO; alcanza un rendimiento de 22 y 29% a mondmeros aromaticos e
hidrocarburos oxigenados, respectivamente; mientras que, el catalizador
5%Pt/C alcanza un rendimiento a mondmeros aromaticos de 9%, es decir mas
bajo que el alcanzado por el catalizador Pt/ZrO,. Esto se explica por la mayor
actividad del catalizador de referencia debido a su alto contenido metalico, lo

que permite ademas de fragmentar los dimeros y oligobmeros, también
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hidrodesoxigenar los mondmeros aromaticos formados, incrementando la
formacion de hidrocarburos oxigenados hasta un 41% y superando asi en 11%

el rendimiento a estos productos obtenido por el catalizador Pt/ZrO5.

W Fase Orgénica W Reaccién sin Catalizador W2,0%Pt/ZrO: (MIT) i+ 5,0%Pt/Carb6n
100% 4
80% o
i 60%
g
£
2
E
2 40%
2
20%
0% -
Oligémeros Dimeros 6 4 i i (C8-C7)
(c4-C7)
Productos
Figura 7.36 Rendimientos a los principales productos obtenidos en la

hidrogenacion/hidrodesoxigenacién (catalizadores: 1,9%Pt/ZrOz vs 5,0%Pt/Carbdn) de fraccién
organica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase
organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidréxido de sodio: 0,035
g, catalizador: 0,10 g, presion de Hz: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Finalmente, hemos estudiado la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion
de la fraccién organica obtenida por despolimerizacion de lignina tipo Kraft,
en este caso hemos utilizado un catalizador de Ru/ZrO, y como siempre ,
hemos comparado la actividad de este catalizador con la mostrada por un
catalizador de rutenio sobre carbén (5%Ru/C) utilizado un como referencia.

Como puede observarse en la Figura 7.37, el catalizador de Ru/ZrO;
mostré muy buena actividad reduciendo a menos de la mitad —hasta alcanzar
un 34%— el contenido de oligémeros presente en la fraccion organica inicial
e incrementando al mismo tiempo los rendimientos a monémeros aromaticos
e hidrocarburos alifaticos oxigenados, llegando hasta un 27 y 17%,
respectivamente. En comparacion con el catalizador 5%Ru/C, el catalizador de
Ru sintetizado supera ampliamente el rendimiento a mondémeros aromaticos
reportado por el catalizador de referencia (7%), aunque este Ultimo dado su
elevado contenido metalicos (5%Ru) es capaz de generar un elevado

rendimiento a productos alifaticos oxigenados (55%), principalmente debido
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a reacciones de hidrodesoxigenacion consecutivas, de manera similar a lo
observado con el catalizador de Pt también utilizado como referencia
(5%Pt/C).

W Fase Orgénica W Reaccién sin Catalizador W {,7%Ru/ZrOz (M/T) i+ 5,0%Ruw/Carb6n

100% 4

@
3
=

Rendimiento / %peso

40% 4
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Oligémeros Dimeros 6 & i i (c6-C7)
(ca-c7)

Productos

Figura 7.37 Rendimiento a los principales productos obtenidos en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: 1,7%Ru/ZrOz vs 5,0%Ru/Carbén) de fraccién
organica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase
organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido de sodio: 0,035
g, catalizador: 0,10 g, presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

En general, de los resultados anteriores podemos concluir que los tres
catalizadores sintetizados (Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO,) resultaron activos para
la hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de la fraccion organica derivada de la
despolimerizacion de lignina en un nivel comparable al mostrado por los
respectivos catalizadores comerciales de referencia; para estos ultimos
catalizadores, es importante remarcar que presentan mas del doble de
contenido metalico en comparacion a los catalizadores sintetizados. Ademas,
los resultados de los catalizadores sintetizados mejoran significativamente los
resultados obtenidos cuando la reaccion de hidrodesoxigenacién es llevada a
cabo en ausencia de catalizador heterogéneo, demostrando que la mejora en
la composicion de la fase organica es producto de la actividad de los
catalizadores tipo metal/soportado y no solamente un efecto termodinamico
—efecto de presidon y temperatura— combinado con la accién del catalizador

basico homogéneo (NaOH).
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Después de evaluar la actividad de cada uno de los catalizadores
sintetizados (Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO;) y compararla con los respectivos
catalizadores de referencia (Pd/C, Pt/C y Ru/C), con base en los resultados
anteriores hemos analizado el efecto del tipo de metal comparando la
actividad entre la serie de catalizadores sintetizados sobre el éxido de zirconio
como soporte. Como se observa en la Figura 7.38, los tres catalizadores
presentan buena actividad reduciendo aproximadamente en un 50% o incluso
mas (por ejemplo en el caso de Ru/ZrO,) la cantidad de oligdmeros presentes
en la fraccién organica inicial. Ademas, si comparamos el contenido inicial de
monomeros aromaticos en la fraccién organica, observamos un incremento
del 15, 20 y 25% cuando se utilizan los catalizadores Pd, Pt y Ru,
respectivamente. De manera similar, los tres catalizadores antes mencionados
incrementan la cantidad de hidrocarburos alifaticos oxigenados con valores
entre 15-28%.

W Fase Orgénica H 1,9%Pd/ZrO: (MIT) ¥2,0%Pt/ZrO: (MIT) ¥ 1,7%RwZrO: (MIT)

100% 4

@
3
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Rendimiento / %peso
&
=
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Oligémeros Dimeros 6 4 [ i Hi (C6-C7)
(ca-c7)
Productos

Figura 7.38 Rendimientos a los principales productos obtenidos en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: 1,9%Pd/ZrO,, 2,0Pt/ZrOz y 1,7%Ru/ZrOz) de
la fraccién organica derivada de despolimerizacion de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla
de fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidréxido de sodio:
0,035 g catalizador: 0,10 g, presién de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Para los tres catalizadores estudiados previamente la fase gas
producida durante el proceso de hidrogenacidn/hidrodesoxigenacion
representa 5% en peso, encontrandose en su composicion como productos

principales: CO,, CH4, CoHg y C3Hg, la distribucion de estos productos es muy
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similar para los tres catalizadores con respecto a la cantidad de CH4 producido,
observandose que mientras el catalizador Pd/ZrO; result6é ser mas selectivo a
la produccion de CO; (#60%), el catalizador Pt/ZrO, mostrd buena selectividad

a la formacién de hidrocarburos superiores mayoritariamente CsHg (45%).

B 1,9%Pd/ZrO. (WT) ¥2,0%PtZro: (WT) B 1,7%Ru/ZrOz (MIT)
100% -

Composicién fase gas / %mol

co Hidrocarburos C1/C2 Hidrocarburos C3/C6 No identificados

Productos

Figura 7.39 Composicion de la fase gas obtenida durante la hidrogenacién/hidrodesoxigenacion
(catalizadores: 1,9%Pd/ZrO,, 1,9Pt/ZrO, 1,7%Ru/ZrOz) de la fraccion organica derivada de
despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase organica (5% en peso): 7,0
g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g, presion
de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Teniendo en cuenta que los gases son generados a partir de reacciones
como descarbonilacion y fraccionamiento de las cadenas carbonadas, en
definitiva podemos decir que el trabajar en condiciones moderadas de
reaccion (i.e. temperatura <300°C y presion de H, <30 bares) permite
controlar la produccién de gases (rendimientos 5% en peso), minimizando
las reacciones colaterales como las mencionadas, lo que redunda en un
aumento del rendimiento de liquidos y ayuda a la economia del hidrégeno

durante el proceso.

También hemos llevado a cabo reacciones de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de la fraccion organica derivada de la
despolimerizacion de lignina utilizando dos catalizadores de uso industrial
para el proceso de hidrodesulfuracién (HDS) de corrientes de hidrocarburos:
NiMo/Al,O; y CoMo/SiO,-Al,0;, ambos en su forma sulfurada; y hemos
realizado la comparacién de la actividad de nuestros catalizadores con la

mostrada por estos catalizadores industriales.
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En la Figura 7.40 y Figura 7.41 se muestran los resultados obtenidos
para los catalizadores sintetizados en este trabajo vs. los catalizadores de HDS:
NiMo/Al,03 y CoMo/SiO;-Al,Os, respectivamente.

W 1,9%Pd/ZrO: (MIT) ¥ 2,0%PyZrO: (M/T)  1,7%Ru/ZrO: (M/T) i Catalizador HDS: NiMo/ALOs
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(C4-C7)
Productos
Figura 7.40 Rendimiento a los principales productos obtenidos en la

hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrOz, Pt/ZrO: y Ru/ZrOz. vs NiMo/Al.O3)
de la fraccién orgéanica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla
de fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidréxido de sodio:
0,035 g, catalizador: 0,10 g, presién de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

8 1,9%Pd/ZrOz (MIT) 2,0%PtZrO= (MIT) B 1,7%Ruw/Zr0z (M/T) i+ Catalizador HDS: CoMo/SiO=-Alz0s
100% 4
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Figura 7.41 Rendimiento a los principales productos obtenidos en la

hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrOz, Pt/ZrOz y Ru/ZrO. vs CoMo/SiOz-
Al20Osde la fraccion organica) derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccién:
mezcla de fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido
de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g, presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.
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De los resultados mostrados en las dos figuras anteriores es interesante
remarcar el hecho que nuestros catalizadores alcanzan reducciones de los
contenidos iniciales de oligdmeros similares a las obtenidas por ambos
catalizadores de HDS, presentando también una tendencia similar en lo que
se refiere a los rendimientos a hidrocarburos oxigenados para ambos tipos de
catalizadores. La principal diferencia entre la actividad de nuestros
catalizadores y los catalizadores de HDS radica en el rendimiento a
mondmeros aromaticos, resultando nuestros catalizadores con rendimientos
mucho mayores a este tipo de compuestos (17-27%) en comparacion con ~3%
alcanzado por los dos catalizadores industriales; esto puede explicarse por la
mayor capacidad de hidrodesoxigenacién que poseen estos catalizadores
industriales al poseer contenidos metalicos minimos de entre el 10-15% en

peso en cada caso.

Hasta este punto hemos comparado la actividad de nuestros
catalizadores con la mostrada por dos distintos tipos de catalizadores (i.e.
catalizadores comerciales tipo metal/carbén y catalizadores industriales tipo
NiMo y CoMo) considerados como referencia para el proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de la fraccién orgénica obtenida por
despolimerizacion de lignina tipo Kraft, encontrando una actividad

comparable para nuestros sélidos sintetizados.

Pero, ademas de la actividad mostrada por los catalizadores es
importante conocer la calidad de la fraccién organica obtenida después del
proceso de tratamiento, y para ello a continuacion presentamos una serie de
datos comparativos sobre la composicion (calculada como %molar) detallada
para los distintos monémeros de interés encontrados en cada una de las

fracciones organicas obtenidas con los distintos catalizadores.

Como puede observarse en la Figura 7.42 los tres catalizadores
sintetizados (Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO;) presentan una composiciéon de
mondmeros con ciertas particularidades dependiendo del metal soportado
sobre éxido de zirconio. En general, podemos decir que en el catalizador de
paladio destaca por su elevada selectividad a alcoholes tipo C6-C9 (=64%) y
una menor selectividad a mondmeros aromaticos derivados de lignina tipo

alquil-fenoles y alquil-guayacoles (=15%), mientras que los catalizadores de
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platino y rutenio soportados sobre 6xido de zirconio resultaron altamente
selectivos a alcoholes tipo C4-C5, seguidos de la selectividad a monomeros
aromaticos y oxigenados derivados de lignina (=21 y 36%, respectivamente).
En particular, resulta destacable el catalizador Ru/ZrO, con una muy buena
selectividad a productos como: fenol, guayacol y alquil-guayacoles (#36%), lo
que denota la capacidad de este catalizador para fragmentar de manera
eficiente los oligémeros derivados de lignina.

W1,9%Pa/Zr0z (MIT) W2,0%PYZrO; (MIT) B 1,7%Ru/Zr02 (MIT)
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Figura 7.42 Composicidon de la fracciéon organica obtenida en la

hidrogenacion/hidrodesoxigenacién (catalizadores: Pd/ZrOz, Pt/ZrOz y Ru/ZrOz) de la fraccién
organica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase
organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido de sodio: 0,035
g, catalizador: 0,10 g, presion de Hz: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

En la Figura 7.43 se puede observar que los catalizadores basados en
metales soportados sobre carbén (Pd/C, Pt/C y Ru/C) resultaron altamente
selectivos a alcoholes tipo C4-C5 (+50%), ya que posiblemente el alto
contenido metalico combinado con la accién del catalizador basico favorezca
la formacién de este tipo de productos mediante reacciones de condensacion
entre el etanol y pequefios fragmentos provenientes de las cadenas alquilicas
que interconectan los oligémeros de la lignina (i.e. mecanismo de reaccién
tipo Guerbet)’”’® aunque no podrian descartarse por completo en nuestras
condiciones de reaccion el hecho de rupturas de cadenas y anillos via

hidrogendlisis y craqueo consecutivos. Los catalizadores de rutenio y platino
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también se muestran activos y selectivos para producir alcoholes superiores
tipo C6-C9, mostrando asi como también buenas selectividades a tolueno (7-
13%), mientras que el catalizador de paladio muestra buena selectividad a
productos como fenol, alquil-fenoles y alquil-guayacoles (#23%), lo que puede
considerarse como un indicio de la capacidad de este catalizador para romper

enlaces tipo éter (i.e. B-O-4) presentes en oligémeros derivados de lignina.

W 5,0%Pd/Carbén W5,0%Pt/Carbén W 5,0%Ru/Carbén

50%

40%

30%

20%

Composicién Fase Orgénica / %mol

10%

Figura 7.43 Composicion de la fraccién organica obtenida en la
hidrogenacién/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/Carbén, Pt/Carbén y Ru/Carbdn) de la
fraccion orgénica derivada de despolimerizacién de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de
fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidréxido de sodio:
0,035 g, catalizador: 0,10 g, presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Finalmente, en la Figura 7.44 presentamos la comparacién de la
composicién de la fraccion organica obtenida a partir del proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion llevado a cabo mediante catalizadores de
HDS industriales del tipo NiMo y CoMo.

Bajo nuestras condiciones de reaccion, los catalizadores NiMo/Al,Os3 y
CoMo/SiO;z-Al>03 resultaron altamente selectivos a alcoholes C4-C5 (=50%,
mayoritariamente 1-butanol) y a éter/ésteres C4 (18-59%, mayoritariamente
acetato de etilo), productos que como mencionamos en parrafos anteriores
posiblemente han sido formados mediante mecanismos de condensacion
(incluidos los procesos tipo Guerbert’”®), sin descartar reacciones secundarias

de hidrogendlisis y craqueo para producir compuestos en el rango de C1-C4.
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Ademas, estos catalizadores de HDS mostraron baja selectividad a
monomeros aromaticos derivados de lignina (#8%), lo que resulta indicativo
de la menor actividad catalitica que presentan este tipo de materiales bajo
nuestras condiciones de reaccidn, ya que como es bien conocido en literatura
este tipo de materiales requiere de temperaturas y presiones mas elevadas
(i.,e. 2350°C y entre 60-100 bares Hy) para poder llevar a cabo de manera

eficiente la ruptura de enlaces tipo C-O presentes en la lignina® %8,
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Figura 7.44 Composicion de la fraccién organica obtenida en la

hidrogenacion/hidrodesoxigenacién (catalizadores: NiMo/Al.03 y CoMo/SiO2z-Al:Os, en su forma
sulfurada) de la fraccién organica derivada de despolimerizacion de lignina.. Condiciones de
reaccion: mezcla de fase orgéanica (5% en peso): 7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso),
hidroxido de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g, presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C,
tiempo: 5 horas.

Todo lo antes mencionado nos indica que ademas de los rendimientos
a la fraccién organica obtenidos con nuestros catalizadores y su comparacién
con los datos conseguidos a partir de los catalizadores de referencia, también
es de especial relevancia estudiar la composicidn de esta fraccidon organica, ya
que permite establecer la calidad que presentan los liquidos obtenidos en
funcién de la selectividad a distintas familias de productos de interés (i.e.
hidrocarburos, alcoholes, fenoles, etc.), para asi poder evaluar la actividad
diferenciada de los distintos catalizadores. Ademas, el estudiar la composicién

de la fracciébn organica obtenida permite encontrar algunas evidencias o
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indicios sobre los mecanismos de reaccion mas favorecidos en funciéon de los
distintos tipos de catalizadores utilizados bajo nuestras condiciones de

reaccion.

Con esta idea en mente, en la Figura 7.45 se presenta la actividad
observada para los distintos catalizadores evaluados en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de la fraccion organica derivada de la
despolimerizacion de la lignina, considerando la produccion de compuestos

aromaticos de tipo fendlicos directamente derivados de los oligoémeros de la

lignina.
Ménomeros Derivados de Lignina

100%

20% 4 (fenol, guayacol, alquil-fenoles, alquil-guayacoles, siringol, t iri etc.)
_ 80%
5
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1,9%Pd/Zr0:  20%PUZrO:  1,7%RuZrO: 50%Pd/Carbon 5,0%PtCarbon 5,0%Ru/Carbon  NiMo/AOs  CoMo/SiOz-ALOs

Catalizador

Figura 7.45 Selectividad a mondmeros aromaticos derivados de lignina obtenida en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrOz, Pt/ZrOz, y Ru/ZrO;, vs. catalizadores
comerciales: metal/C y catalizadores industriales: NiMo y CoMo) de la fraccién orgénica derivada
de despolimerizacion de lignina. Condiciones de reaccion: mezcla de fase organica (5% en peso):
7,0 g, disolvente: etanol/agua (50:50 en peso), hidréxido de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g,
presion de Ha: 20 bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Como puede observarse ademas de una buena actividad general, los
catalizadores de Pd, Pt y Ru soportados en ZrO; resultaron activos y selectivos
para la ruptura de enlaces C-O presentes en oligdmeros derivados de lignina
ya que los tres catalizadores alcanzaron mejores selectividades a mondmeros
aromaticos derivados de lignina (i.e. fenol, guayacol, vainillina, alquil-fenoles,
alquil-guayacoles, siringol, siringaldehido, acetovainillona y acetosiringona)

que los valores de selectividad mostrados por el grupo de catalizadores
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comerciales tipo metal/carbén y por el grupo de catalizadores industriales de
HDS tipo NiMo y CoMo.

A manera de resumen, en la Figura 7.46 se muestran las estructuras
quimicas de los principales productos formados durante y al finalizar el
proceso de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion catalitica (utilizando los
catalizadores aqui estudiados) de la fraccién organica obtenida a partir de una
despolimerizacion convencional de lignina tipo Kraft mediante catalisis basica

homogénea (con NaOH) en medio acuoso.

Lignina
"oligomeros"

Mecanismo Mecanismos
tipo de
Guerbert Hidrodesoxigenacion

Alcoholes: butanol, hexanoles, heptanoles, €tc Monémeros: fenol, alquilfenoles, guayacol, alquil-guayacoles, Sifingol, alquil-siringoles

H,C OH
Hac/\/\oH 5 /\(\
$ fj
H,C NN 0H HBC/\/\(\CH3

OH

OH
HSC OMe MeO, OM
H,C NNNAN0OH

Figura 7.46 Estructura quimica de los productos principales obtenidos en la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrO, Pt/ZrO: y Ru/ZrO2) de la fraccién
organica derivada de la despolimerizacion de lignina tipo Kraft.

Por dltimo, para obtener una evidencia cualitativa y facilmente
apreciable de la mejora alcanzada con el proceso catalitico de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion, hemos realizado el analisis de la fraccidn
organica y de la lignina residual obtenida al finalizar el proceso catalitico
mediante cromatografia liquida de alta presién con permeacién por gel
(HPLC-GPC), obteniendo informacion relativa a la distribucién de pesos
moleculares en las mezclas finales para cada caso. Para lo cual el equipo de
HPLC-GPC fue calibrado mediante una serie de estandares de poli-estireno

lineal, utilizando THF (1 mL.min™") como fase mévil y un detector de arreglo de
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diodos (UV-Visible) trabajando a una longitud de onda de 270 nm (para mas
detalles remitirse al Capitulo 03: Procedimientos Experimentales).

En la Figura 7.47 se muestra la comparacion de los perfiles
cromatograficos obtenidos para el analisis HPLC-GPC de la fraccidn organica
obtenida mediante el proceso de hidrogenacién/hidrodesoxigenacion
utilizando los catalizadores sintetizados: Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO,, estos
perfiles cromatograficos se comparan con el cromatograma de la fraccion

organica inicial antes del proceso de HDO.

— 1,9%Pd/ZrO2 (M/T) —2,0%Pt/ZrO2 (M/T) —1,7%Ruw/Zr0. (M/T) - - - - Fase Orgénica Inicial
100%

Abundancia relativa

Masa molar / u.a.

Figura 7.47 Perfil de pesos moleculares promedio en peso (Mw) para la fraccion orgéanica inicial
derivada de la despolimerizacién de lignina tipo Kraft y para las fracciones organicas obtenidas
después del proceso de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion (catalizadores: Pd/ZrO, Pt/ZrO: y
Ru/ZrOz). Condiciones de reaccion: mezcla de fase organica (5% en peso): 7,0 g, disolvente:
etanol/agua (50:50 en peso), hidroxido de sodio: 0,035 g, catalizador: 0,10 g, presién de Hz: 20
bares, temperatura: 250°C, tiempo: 5 horas.

Como puede observarse en la figura anterior el cromatograma
correspondiente a la fraccidon organica inicial se encuentra desplazado hacia
pesos moleculares mayores en comparacién a los pesos moleculares
correspondientes a los cromatogramas de las fracciones organicas obtenidas
después del proceso catalitico de hidrogenacion/hidrodesoxigenacion. Asi,
sobre la base de una curva de calibracion preparada con estdndares de poli-
estireno lineal hemos determinado que la fraccién organica inicial presenta
pesos moleculares promedio en peso (Mw) maximos en torno a 18.000 uma,
con un perfil de pesos moleculares donde el 80% corresponde a pesos

moleculares promedio en peso (Mw) entre 1.000 y 6.000 uma.
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Con respecto a las fracciones organicas obtenidas tras el proceso de
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion con los catalizadores de Pd, Pt y Ru
sintetizados en este estudio, podemos observar que se encuentran situadas
en un rango de pesos moleculares muy similares entre si, pero evidentemente
mas bajas que las presentadas por la fraccion organica inicial, lo cual indica
que el proceso catalitico ha resultado en una disminucion de los oligémeros
de lignina presentes en la mezcla, actuando de manera eficaz sobre los enlaces
éter (i.e. tipo B-O-4) presentes en los fragmentos oligoméricos derivados de
lignina.

En este sentido, las fracciones organicas obtenidas a partir de la
aplicacién de los catalizadores Pd/ZrO,, Pt/ZrO, y Ru/ZrO; presentan pesos
moleculares promedio en peso (Mw) maximos de 2.500 uma lo cual representa
una reduccién de siete veces con respecto a los pesos moleculares maximos
observados en la fraccién organica inicial. En general, e independientemente
del catalizador utilizado la distribucion de pesos moleculares promedio en
peso (Mw) de estos catalizadores presenta porcentajes relativos entre 30-35%
para un rango de pesos moleculares promedio en peso entre 1.000 y 2.500
uma, y aproximadamente un 70% de pesos moleculares promedio en peso en
el rango de 300-1.000 uma.

En definitiva, podemos decir que resulta evidente la significativa
reduccion en los pesos moleculares que presentan las fracciones organicas
obtenidas después del proceso de hidrogenacién/hidrodesoxigenacidon en
condiciones moderadas de reaccion (i.e. 250°C y 20 bares de Hy),
encontrandose para los tres catalizadores sintetizados (Pd/ZrO,, Pt/ZrO; y
Ru/ZrOy) un perfil cromatografico bastante similar. Esta reduccién en los pesos
moleculares de los compuestos presentes en la fraccién organica es una
evidencia de la accién efectiva de los catalizadores en la ruptura de los enlaces
C-O que actuan de unién para los distintos fragmentos oligoméricos
derivados de lignina, cuya presencia es mayoritaria en la fraccién organica

obtenida tras despolimerizacion en medio basico de lignina tipo Kraft.
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7.9. CONCLUSIONES

Se ha evaluado la actividad catalitica de materiales basados en distintos
metales (Pd, Pt y Ru) soportados sobre distintos 6xidos metélicos en la
reaccion de hidrogenacién/hidrodesoxigenacién de una mezcla acuosa de
compuestos fenolicos derivados de lignina (i.e. guayacol, vainillina,
acetovainillona, etc.). En nuestras condiciones de reaccion observamos que los
tres grupos de catalizadores conteniendo =2% en peso de Pt, Pd y Ru
soportados alcanzaron buenas conversiones totales (entre 60-80%), valores
comparables a los alcanzados por catalizadores comerciales considerados
como referencia 5%Pt/C, 5%Pd/C, and 5%Ru/C, respectivamente.

En general, cuando se comparan las selectividades a los productos
obtenidas con cada uno de los metales estudiados podemos inferir que, para
nuestras condiciones de reaccion los catalizadores de paladio muestran una
mayor selectividad a productos de HDO —o una mejor relacion HDO/HYD—
en relacién a los catalizadores de platino, mientras que al comparar los
catalizadores de paladio con respecto a los de rutenio encontramos una
ventaja de los primeros hacia la formacion de productos de HDO cuando el
paladio esta depositado sobre soportes acidos (i.e. Al,Os) o basicos (i.e. MgO).
Sin embargo, los catalizadores Ru/CeO; y Ru/TiO; superan significativamente
a los catalizadores de paladio en la generacién de productos de HDO. De
cualquier manera, los catalizadores basados en Pd y Ru son capaces de
alcanzar buenos rendimientos a ambos grupos de productos.

Hemos confirmado, de acuerdo con datos previos de literatura’ que en
nuestras condiciones de trabajo se encuentran favorecidas tanto cinética
como termodinamicamente las reacciones de hidrogenacién (HYD) y de
descarbonilacion de los grupos carbonilos, en vez del proceso de
hidrodesoxigenacion (HDO), incluyendo también reacciones de desmetilacion,
desmetoxilacion e hidrogendlisis.

Catalizadores sintetizados basados en los metales aqui estudiados (Pd,
Pt y Ru) soportados sobre soportes como Al,O3, ZrO, y MgO (acido, anfétero
y basico, respectivamente) mostraron la capacidad de descarbonilacién de
compuestos con un grupo aldehido (i.e. vainillina y siringaldehido) y en menor

medida de compuestos con un grupo ceténico (i.e. acetovainillona y
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acetosiringona). Esta Ultima es una reaccion colateral que debe ser controlada
ya que ademas de eliminar oxigeno elimina atomos de carbono, favoreciendo
la fragmentacion de las cadenas hidrocarbonadas laterales a los anillos
aromaticos y generando productos de bajo peso molecular (gases) y de poco

interés para el proceso de hidrodesoxigenacidon/hidrogenacion (i.e. CO y COy).

En este sentido, con respecto a la composicién de las fases gaseosas
analizadas en cada caso, podemos concluir que el platino es el metal que
favorece mayoritariamente la reacciéon de descarbonilacién en comparacién
con Pd y Ru, independientemente del tipo de soporte utilizado en el
catalizador. Ademas de la reaccién de descarbonilacién, también hemos
observado productos que posiblemente hayan sido formados mediante
procesos como “Water-Gas-Shift” (i.e. CO2)"" y metanacion (i.e. CH4)", que se

ven favorecidos por los tres metales utilizados en este trabajo.

Para una serie de catalizadores de Pt, Pd o Ru utilizando ZrO, como
soporte hemos identificado que el aumento del tiempo de reaccién mostro,
como era de esperar, mayores conversiones y rendimientos a productos
totales (HDO + HYD), con un incremento mayoritario hacia productos de
hidrogenacion para los catalizadores de platino y rutenio, mientras que el
catalizador de paladio mostré un incremento menos significativo a este tipo
de productos. El aumento de la presidn de hidrégeno favorecié para los tres
tipos de catalizadores reacciones de hidrogenacion del anillo aromatico en
detrimento de reacciones de desmetilacién, desmetoxilacion y/o
hidrogendlisis, es decir reacciones de desoxigenacién directa. Como
consecuencia de la hidrogenacién del anillo aromatico y el elevado consumo
de hidrégeno se produce la formacion de cicloalcanos como productos, en

lugar de compuestos mono-aromaticos como tolueno y xilenos.

De los resultados obtenidos, concluimos que en nuestras condiciones
de reaccién los catalizadores de Pd, Pty Ru soportados sobre 6xido de zirconio
catalizan mayoritariamente reacciones de hidrogenacién (HYD), seguidas de
reacciones de descarbonilacion y desmetilacion. Mas aun, en condiciones de
mayor presion (30 bares de H,) no se observaron reacciones de

desoxigenacion directa como: desmetoxilacion y/o hidrogendlisis, en su lugar
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el aumento de la presion favorecié la hidrogenacién directa del anillo
aromatico.

En este trabajo, las actividades cataliticas de los catalizadores de Pt, Pd
y Ru soportados sobre Al,O3, ZrO, y MgO fueron comparadas con la actividad
mostrada por los catalizadores industriales de hidro-desulfuracién (HDS), tales
como: NiMo y CoMo, utilizados en su forma sulfurada, observandose en
practicamente todos los casos conversiones y rendimientos similares a los
obtenidos por los catalizadores de HDS. Sin embargo, los catalizadores de Pt,
Pd y Ru sintetizados mostraron una mejor relaciéon de productos de HDO vs
productos de HYD, y lo mas importante, valores de TON que superan mas de
cuatro veces los valores de TON alcanzados por los catalizadores de HDS.

Los catalizadores 1,9%Pd/ZrO; 2,0%Pt/ZrO, y 1,7%Ru/ZrO; se

”

ensayaron en la hidrodesoxigenacién —“up-grading de una fraccion
organica obtenida de la despolimerizacion de lignina tipo Kraft. Los tres
catalizadores resultaron activos para la mejora de ésta fase organica
reduciendo significativamente (20-30%) la cantidad de oligdmeros presentes
al inicio de la reaccion, mostrando también una mejora en el rendimiento a
hidrocarburos mono-oxigenados (i.e. alcoholes tipo C4-C8), indicando que
estos catalizadores son capaces de catalizar la ruptura de los enlaces que unen
los oligbmeros derivados de lignina. La comparacién de los resultados
obtenidos con catalizadores comerciales como 5,0%Pd/C, 5,0%Pt/C y
5,0%Ru/C, y también con catalizadores de HDS (NiMo/Al,O3 y CoMo/SiO,-
Al;O3), muestra que nuestros catalizadores sintetizados fueron capaces de
alcanzar resultados similares a los catalizadores de referencia (i.e. reduccién
en el contenido de oligdmeros), aun presentando un contenido metalico mas
bajo (2% en peso de metal).

En general, nuestros catalizadores presentaron mayores contenidos de
monodmeros fendlicos en la fase organica final que los presentados por los
catalizadores de referencia. Ademas, utilizando la cromatografia liquida de
permeacion en gel "HPLC-GPC”, hemos podido determinar la distribucion de
pesos moleculares de las fracciones organicas derivadas de la lignina antes y
después del proceso de hidrodesoxigenacion, permitiéndonos concluir de una

manera rapida sobre la efectividad del proceso y la eficiencia del catalizador.
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En esta tesis doctoral se han preparado y estudiado una serie de catalizadores
solidos basados en metales (Pt, Pd y Ru) soportados sobre distintos éxidos
metalicos, los cuales han sido aplicados en la valorizacion de compuestos
derivados de la biomasa en productos quimicos de interés para la industria.
En particular, los catalizadores desarrollados han sido capaces de llevar a cabo
distintas transformaciones cataliticas mediante reacciones consecutivas o en
cascada realizadas en un mismo reactor (“one-pot) y en condiciones

moderadas de reaccion, a saber:

. Hidrogenacidn selectiva de furfural a alcoholes furfurilico o tetrahidro-
furfulico.
. Eterificacion-reductiva de furfural con alcoholes a éteres furfurilicos y

tetrahidro-furfurilicos.
. Hidrolisis/condensacion de derivados furanicos.

. Hidrogenacién/hidrodesoxigenacién de  compuestos  fenolicos

derivados de la lignina.

Las principales conclusiones extraidas para cada uno los procesos cataliticos

aqui estudiados se detallan a continuacién.
8.1. HIDROGENACION SELECTIVA DE FURFURAL

. Los resultados obtenidos con los catalizadores comerciales 5%Pt/C,
5%Ru/Cy 5%Pd/C en la reaccidn de hidrogenacion de furfural en fase
liquida indican que el tipo de metal soportado incide directamente

sobre la distribucién de productos finales obtenidos.

. En general, los catalizadores de platino soportado sobre &xidos
metalicos sintetizados resultaron altamente selectivos a alcohol
furfurilico en nuestras condiciones de reaccién, indicandonos que la
selectividad para esta serie de sdlidos es relativamente poco
influenciada por las caracteristicas acido-base del soporte. El orden de
actividad catalitica de los catalizadores de platino en funcion del
rendimiento a alcohol furfurilico (FALOH) resulté ser: Pt/ZnO = Pt/TiO;
> Pt/MgO > Pt/Al,O3 > Pt/SiO;, > Pt/CeO; > Pt/ZrO..
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o La mayoria de los catalizadores basados en rutenio soportado
alcanzaron elevadas conversiones de furfural, indicAndonos que este
metal es activo para la hidrogenacion selectiva de este compuesto, con
rendimientos finales entre 85-99% referidos a la suma de ambos

alcoholes: furfurilico y tetrahidro-furfurilico.

o Los resultados obtenidos con los catalizadores de rutenio que
favorecen la obtencion directa del alcohol tetrahidro-furfurilico nos
permitieron concluir que la hidrogenacién del anillo furanico debe ser
funcion de interacciones metal-soporte que permitan la adsorcién de la
molécula de furfural en un modo particular, encontrandose que
soportes con mayor acidez Lewis (i.e. ALOs y ZrO) favorecen este

proceso.

. La hidrogenacién del anillo furadnico se ve favorecida también por
factores como el aumento de la temperatura o un mayor contenido
metalico en el material, pero ambos factores deben controlarse dado
que para ciertos catalizadores y en determinadas condiciones de
reaccion pueden favorecer un incremento en el rendimiento a sub-

productos.

. La acidez del soporte debe ser la adecuada, ya que ademas de favorecer
la actividad del catalizador Ru/Al,O3 para la hidrogenacion del anillo
furanico, esta propiedad a su vez puede ser la responsable de la pérdida
de selectividad al alcohol tetrahidro-furfurilico durante el primer re-uso,

debido al bloqueo de los sitios metalicos por adsorcién de oligobmeros.

. Excelentes rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico se han
obtenido con el catalizador Ru/ZrO, el cual resultd mas estable que el
catalizador Ru/Al;O; en la hidrogenacion de furfural manteniendo un
buen nivel de conversion y rendimiento a alcohol tetrahidro-furfurilico
durante varios re-usos, en dos distintos medios de reaccion: 1)

disolvente: 1-butanol y 2) disolvente: agua/1-butanol.

) El agua juega un papel importante en el proceso de hidrogenacién de
furfural, probablemente modificando las propiedades fisico-quimicas

en la superficie del catalizador y participando en el mecanismo de
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hidrogenacion del anillo furanico al propiciar un aumento en la

velocidad de formacion de alcohol tetrahidro-furfurilico.

Ademas, hemos demostrado que la actividad del catalizador Ru/ZrO;
en la hidrogenacién de furfural se encuentra influenciada por el tipo de
polimorfo de ZrO, utilizado como soporte (i.e. monoclinico o
tetragonal), hecho que se pone de manifiesto particularmente en

presencia de agua en el medio de reaccién.
ETERIFICACION-REDUCTIVA DE FURFURAL

Los catalizadores de paladio soportado resultaron activos tanto para la
hidrogenacion del grupo carbonilo como para la hidrogenacién del
anillo furanico del furfural, pero lo mas destacado es que alguno de
estos materiales (i.e. Pd/ZrO, y Pd/TiO,;) mostraron ser capaces de
catalizar un proceso de eterificacion-reductiva del furfural con alcoholes
en una sola etapa, lo que nos permitié sintetizar una serie de furfuril y
tetrahidro-furfuril éteres que presentan propiedades interesantes como

aditivos de combustibles.

Para el catalizador de Pd soportado sobre ZrO, hemos determinado que
el incremento de la temperatura de reaccién favorece el proceso de
hidrogenacion del anillo furanico; confirmando ademas que el proceso
comprende la eterificacion del furfural con el alcohol en una primera
etapa (favorecida termodinamicamente) y la hidrogenacién del anillo

furanico en una etapa posterior.

La utilizacién de distintos polimorfos del ZrO, como soporte incide en
la actividad del catalizador Pd/ZrO,, particularmente en lo que respecta
a la selectividad a los distintos éteres (i.e. éter sin hidrogenar: FA-O-But
vs éter hidrogenado: THFA-O-But). La presencia de agua en el medio
de reaccién acentua las diferencias en el rendimiento a éteres para los
distintos polimorfos de ZrO,, siendo el catalizador Pd/ZrO, Monoclinico
el que mostrd mejor actividad en estas condiciones de reaccion. Cabe
destacar que en medio acuoso los tres catalizadores de paladio sobre

polimorfos de ZrO; aqui estudiados obtuvieron mejores resultados que
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8.3.

los alcanzados por el catalizador de referencia 5%Pd/C, mostrando este

ultimo una caida del 50% en el rendimiento a éteres.

El aumento del tamafio de la cadena hidrocarbonada del alcohol
utilizado como reactivo/disolvente influye de manera negativa en el
rendimiento a éteres, esto es debido a efectos estéricos que impiden la
correcta adsorcion tanto de la molécula de furfural como de la molécula
de alcohol en la superficie del catalizador para poder formar el

respectivo enlace C-O.

Ademas del catalizador Pd/ZrO, demostramos que un catalizador de
Pd/TiO; es capaz de catalizar la eterificacién-reductiva de furfural con
1-butanol con buenos rendimientos al alcohol tetrahidro-furfurilico;
para ambos solidos hemos determinado que el contenido metéalico
tiene una relacién directamente proporcional con el rendimiento a éter
y en particular con el rendimiento al éter hidrogenado, determinando
que para nuestras condiciones de reaccion el contenido metalico

optimo debe situarse entre el 1-2% en peso.

De esta manera, utilizando como catalizadores Pd/ZrO, y Pd/TiO;
hemos conseguido la obtencion de éteres furfurilicos y tetrahidro-
furfurilicos a través de la eterificacién-reductiva de furfural con
alcoholes mediante un proceso tipo “one-pot”, superando incluso los
resultados obtenidos con un catalizador comercial 5%Pd/C. Aunque
hemos avanzado en el conocimiento de la reaccidn, aln sera necesaria
mas investigacion para intentar elucidar el mecanismo de reaccién en
la superficie del catalizador e identificar de manera adecuada el tipo de

sitios activos que participan en este proceso.

HIDROLISIS /| CONDENSACION DE DERIVADOS
FURANICOS

En este estudio hemos dado cuenta de la versatilidad de los derivados
furanicos (i.e. 2-metilfurano y furano) como moléculas plataforma para
la sintesis de distintos intermedios (i.e. C13H1403, C14H1603 y Ci5sH1503)
gue sirven como precursores para la obtencion de productos quimicos

de interés industrial (i.e. farmacos y combustibles).
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De todos los catalizadores sélidos acidos estudiados, las resinas
poliméricas de intercambio iénico —particularmente Amberlyst® 15—
resultaron los mejores catalizadores para llevar a cabo el proceso de
reacciones en cascada que implica la hidrélisis y posterior condensacion
de 2-metilfurano para producir 5,5-bis(5-metil-2-furil)pentan-2-ona

con un rendimiento de ~80%.

Con respecto a los catalizadores zeoliticos estudiados, hemos
determinado que su mayor problema radica en la rédpida desactivacién
que ocurre durante el proceso debido a la formacién de oligdmeros que
bloquean los sitios activos del catalizador. Esto nos indica que este tipo
materiales, ademas de catalizar la hidrolisis del derivado furanico,
tienden a favorecer cinéticamente reacciones paralelas o competitivas,

como por ejemplo la polimerizacion de los derivados furanicos.

Con el objetivo de mejorar los resultados obtenidos con los
catalizadores zeoliticos, determinamos que mediante el control de las
propiedades superficiales y de adsorcion de la zeolita H-Beta (mediante
la sintesis en medio F’) se puede mejorar el rendimiento obtenido al
producto de condensacion. Sin embargo, los resultados de estos
catalizadores son muy inferiores a los obtenidos con la resina
Amberlyst® 15.

Hemos demostrado que el proceso de hidrélisis/condensacion presenta
un buen nivel de correlacion con un modelo cinético de primer orden,
siendo la hidrdlisis del derivado furanico la etapa limitante de la
velocidad del proceso. Ademés, hemos comprobado que el proceso de
hidrélisis/condensacion puede modelarse de manera sencilla mediante

una ecuacién cinética de pseudo-primer orden (Ecuacion 5.9).

Finalmente, el crudo de la reaccion de hidrélisis/condensacion de 2-
metilfurano fue sometido a un proceso de hidrogenacién en
condiciones moderadas de reaccién (i.e. 130°C y 20 bares de Hy)
obteniendo éteres saturados que pueden ser utilizados como aditivos

de combustibles.
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8.4.

HIDROGENACION / HIDRODESOXIGENACION DE
COMPUESTOS FENOLICOS DERIVADOS DE
LIGNINA

En términos generales podemos decir que independientemente del
metal utilizado (i.e. Pt, Pd y Ru) los catalizadores sintetizados en este
estudio fueron capaces de alcanzar buenas conversiones para la
hidrogenacion/hidrodesoxigenacion de una mezcla de compuestos
fendlicos en fase acuosa; siendo estos resultados comparables a los
obtenidos con catalizadores de referencia (5%Pt/C, 5%Pd/C y 5%Ru/C).

Se ha comprobado que la selectividad referida a los productos de
hidrodesoxigenacion (HDO) vs hidrogenacién (HYD) depende en gran
medida del tipo de metal utilizado. Asi, los catalizadores de platino
favorecen mayoritariamente productos de hidrogenacion, mientras que
los catalizadores de paladio y rutenio son capaces de alcanzar buenas
selectividades a ambos grupos de productos, con algunas diferencias

dependiendo de la naturaleza del soporte utilizado.

En condiciones moderadas de reaccion, los tres tipos de catalizadores
(Pt, Pd y Ru) mostraron capacidad para llevar a cabo la descarbonilacién
de los compuestos con grupo carbonilo tipo aldehido (i.e. vainillina y
siringaldehido). Junto con esta reaccion colateral también hemos
identificado la aparicién de productos como CO; y CH los que
posiblemente se hayan formado mediante procesos de “Water-Gas-

Shift” y metanacién, respectivamente.

El aumento de la temperatura de reaccién produjo un aumento general
en los rendimientos a productos totales, pero favoreciendo
preferentemente la selectividad hacia productos de hidrogenacién de
los grupos carbonilicos; mientras que, el aumento de la presién
favorecié la hidrogenacion directa del anillo aromatico. Es decir, en
condiciones de reaccibn mas drasticas (mayores presiones vy
temperaturas) se favorecen reacciones de hidrogenaciéon sobre
reacciones de desoxigenacién directa como: desmetilacion,

desmetoxilacion y/o hidrogendlisis.
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Al comparar nuestros catalizadores de Pt, Pd y Ru soportados sobre
Al,03, ZrO, y MgO con catalizadores comerciales del tipo Pd/C, Pt/Cy
Ru/C y también con catalizadores industriales de HDS (i.e. NiMo y
CoMo), nuestro grupo de catalizadores sintetizados presenté mejores
actividades y mejores relaciones a productos de HDO vs HYD, asi como

valores de TON significativamente mas elevados.

Catalizadores del tipo Pt/ZrO,, Pd/ZrO; y Ru/ZrO; ensayados en el
tratamiento (mejoramiento) de una fraccién organica obtenida de la
despolimerizacion de lignina fueron capaces de alcanzar mejores
rendimientos a mondmeros aromaticos que los obtenidos por
catalizadores de referencia cominmente utilizados a nivel industrial (i.e.
metales/carbon y catalizadores de HDS). Esto nos permiten concluir que
nuestros catalizadores son capaces de fragmentar los oligomeros
presentes en la fase organica inicial, resultando una buena alternativa
para mejorar la relacion O/C e H/C de estas fracciones obtenidas a partir

de la despolimerizacién de la lignina.
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Figura 6.41 Espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-'H,
300 MHz CDCls) y de carbono (RMN-"3C, 75 MHz CDCl;) para la mezcla de
productos hidrogenados mediante catalizadores de paladio. 291

Figura 6.42 Espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-'H,
300 MHz CDCl3) y de carbono (RMN-"3C, 75 MHz CDCl;) para la mezcla de
productos hidrogenados mediante catalizadores de rutenio. 291

Figura 6.43 Estructura quimica de los tres productos principales obtenidos a
partir de la hidrogenacién de la mezcla de reaccion conteniendo 5,5-bis(5-
metil-2-furil)-pentan-2-ona con catalizadores de Paladio o Rutenio soportados. 292

Figura 6.44 Rendimientos a los productos principales de reaccion en la
hidrogenacion de 5,5-bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona utilizando dos tipos de
catalizadores: paladio soportado y rutenio soportado. 292

Figura 6.45 Esquema de reaccion para la reaccion de hidrogenacién de 5,5-
bis(5-metil-2-furil)-pentan-2-ona utilizando dos tipos de catalizadores: paladio
soportado y rutenio soportado, ademas los rendimientos a principales
productos obtenidos mediante catalizadores de Pd/ZrO, y Ru/ZrO,. 294

CAPITULO 07: Hidrogenacion / Hidrodesoxigenacion de Compuestos
Fendlicos Derivados de Lignina

Pag.
Figura 7.1 Unidades mondémericas basicas que conforman la lignina. 301
Figura 7.2 Principales tipos de mondmeros obtenidos mediante procesos de
despolimerizacion de lignina. 302
Figura 7.3 Hidrodesoxigenacién de fenol mediante catalizadores de
hidrodesulfuracion tipo NiMo y CoMo soportados sobre alimina. 317
Figura 7.4 Efecto del tipo de soporte en la hidrodesoxigenacion de fenol
mediante catalizadores basados en metal noble soportado (i.e. Pd o Pt). 318
Figura 7.5 Mecanismo de hidrodesoxigenacién de m-cresol en funcién del tipo
de catalizador. Catalizador de HDS vs. Catalizadores tipo metal noble sobre
soportes con distinta acidez. 318
Figura 7.6 Productos obtenidos a partir de la hidrodesoxigenacion de anisol
mediante catalizadores de HDS o catalizadores basados en metales nobles
sobre soportes de distinta acidez. 319

Figura 7.7 Efecto del tipo de soporte en la hidrodesoxigenacion de guayacol
mediante catalizadores tipo CoMo soportados sobre alimina, titania y zirconia.. 320

Figura 7.8 Hidrodesoxigenacion de guayacol mediante catalizadores basados
en metales nobles soportados (i.e. Pd, Pt, Ru 'y Rh). 321

-401 -



— Capitulo 09 —
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5,0%Pd/C, 1,9%Pt/ZrO; vs. 50%Pt/C y 1,7%Ru/ZrO, vs. 50%Ru/C) de la
fraccion orgénica obtenida por despolimerizacion de lignina tipo
Kraft. mediante catalizadores sintetizados vs catalizadores comerciales..
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Procesos Cataliticos Sostenibles para la Transformacion de
Derivados de Biomasa en Productos Quimicos

Marvin Chavez Sifontes

La biomasa de tipo ligno-celulésica proveniente de residuos agricolas y forestales
—que no compite con el uso de la tierra para otros cultivos o para la produccion de
alimentos— se presenta como una alternativa para la produccion de productos
quimicos y combustibles, reduciendo asi nuestra dependencia de las materias primas
de origen fo6sil. Sin embargo, actualmente los procesos para la valorizacion de la
biomasa resultan mas costosos que los procesos petroquimicos convencionales; por
ello, resulta un importante desafio para los quimicos el intentar desarrollar rutas
cataliticas eficientes para convertir la biomasa y/o sus derivados en productos de
interés industrial, a través de procesos sostenibles y econémicamente viables.

Durante esta tesis doctoral han sido desarrollados catalizadores soélidos y
procesos cataliticos para llevar a cabo distintas transformaciones de compuestos
derivados de biomasa mediante reacciones en cascada, obteniendo productos
guimicos de alto valor afiadido.

Las valorizaciones de derivados de biomasa estudiadas comprendieron tanto
compuestos plataforma derivados de fracciones ricas en celulosa y hemi-celulosa
(i.e. furfural y 2-metilfurano) como de aquellos derivados de fracciones ricas en lignina
(i.e. compuestos fendlicos: guayacol, siringaldehido, acetosiringona, etc.).

Entre los procesos investigados podemos destacar:

O Hidrogenacion selectiva de furfural.

O Eterificacion-reductiva de furfural con alcoholes.

O Hidrélisis/Condensacion de derivados furanicos.

O Hidrogenacion/Hidrodesoxigenacion de mezclas de compuestos fendlicos.

En definitiva, el trabajo desarrollado en esta tesis muestra como a través del
estudio de distintos catalizadores solidos multifuncionales, con propiedades
especificas y controladas, y bajo condiciones de reaccion adecuadas, se pueden
desarrollar procesos cataliticos para transformar compuestos plataforma derivados
de la biomasa en una serie de productos quimicos con diversas e interesantes
aplicaciones.

INSTITUTO DE
TECNOLOGIA
QUIMICA
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