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Resumen

Se estudio la hidrogenacion e hidrogendlisis de furfural (FAL) y 5-hidroximetilfurfural (HMF) en
fase liquida con catalizadores Cu, Ni y Co soportados sobre silice. En los precursores 6xidos de
Cu/SiO; y Ni/SiO, se detectaron por DRX las fases cristalinas correspondientes a CuO y NiO,
mientras que en el precursor 6xido de Co/SiO, se observd una fase cristalina de Coz0,, con estructura
tipo espinela. Por reduccion a temperatura programada (RTP) se determiné que la reducibilidad de los
Oxidos metalicos formados sigue el patrén: Cu/SiO, > Co/SiO, > Ni/SiO,. Los ensayos de actividad
catalitica se llevaron a cabo a 180 °C y 15 bar de H,, usando tetrahidrofurano como solvente. En estas
condiciones, Cu/SiO, y Ni/SiO, no resultaron activos en las reacciones de hidrogendlisis para obtener
los productos deseados: 5-metilfurano (MF) y 2,5-dimetilfurano (DMF). Co/SiO, result6 el catalizador
mas activo y el Unico que permitié obtener selectivamente MF y DMF con rendimientos de 70% y
92%. Los ensayos de estabilidad con Co/SiO, muestran que la velocidad inicial de conversién de FAL
y HMF en el segundo ciclo fueron menores a las registradas en el primer ciclo catalitico, pero no hubo
diferencias significativas en los rendimientos en MF y DMF entre ambos ciclos.

Abstract

The hydrogenation and hydrogenolisis of furfural (FAL) and 5-hydroximethylfurfura (HMF) in
liquid phase over Cu, Ni and Co catalyst supported on silica was studied. In the Cu/SiO, and Ni/SiO,
oxide precursors, crystalline phases corresponding to CuO and NiO were detected by XRD, while in
the Co/SiO; oxide precursor a CosO, crystalline phases with a spinel-like structure was observed. The
catalytic activity test were carried out at 180 °C and 15 bar of H,, using tetrahydrofuran as solvent.
Under this conditions, Cu/SiO, and Ni/SiO, were not active in the hydrogenolysis reaction to obtain
the desired products: 5-methylfuran (MF) and 2,5-dimethylfuran (DMF). Co/SiO, was the catalyst
most active and only one selective to MF and DMF with yields of 70% and 92%. Stability test with
Co/SiO, show that the initial conversion rate of FAL and HMF in the second cycle were lower than
those recorded in the first catalytic cycle, but there were no significant difference in MF and DMF
yields between the two cycles.
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Introduccion

La biomasa es un recurso muy abundante en toda la corteza terrestre y de la misma se pueden
obtener mediante transformaciones quimicas una amplia variedad de compuestos con diversas
aplicaciones y un gran valor agregado [1-2]. Los combustibles renovables derivados de la biomasa han
alcanzado un interés mundial, aunque hay pocos que son competitivos con los combustibles
provenientes de las fuentes fosiles. Sin embargo, la comunidad cientifica no ha dejado de buscar
alternativas de biocombustibles renovables que se puedan utilizar en reemplazo de los combustibles
convencionales. Una opcion interesante son los compuestos furanicos mono y disustituidos, los cuales
pueden ser obtenidos a partir de carbohidratos. Los candidatos prometedores son el 2-metilfurano
(MF) y 2,5-dimetilfurano (DMF), debido a su alta densidad energética y un mayor indice de octano en

comparacion a la gasolina

convencional [8. En la

deshidratacion de xilosa vy

\ Q/ fructosa se produce furfural

FAL FOL MF (FAL) y 5-hidroximetilfurfural

Esquema 1: Conversion de furfural (FAL)a5—met|Ifurano (MF)  (HMF), los cuales se pueden
o]

convertir a MF y DMF,

o y respectivamente, mediante
\ / LN \ / reacciones de hidrogenacion e

HMF BHMF o hidrogendlisis [4]. Por ejemplo,
@/ en la hidrogenacion de FAL se

"H0| B '“2‘)1 Hz o produce como intermediario
H/' alcohol furfurilico (FOL), y luego

por hidrogénolisis de éste se

@)L \@A forma MF (Esquema 1). La
sintesis de DMF a partir de HMF

MraL y oL puede ir por dos vias posibles
Esquema 2: Conversion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) a 2,5-  (Esquema 2): i) hidrogenecion de
dimetilfurano (DMF) HMF a 2,5-bishidroximetilfurano

(BHMF) y posterior

hidrogendlisis sucesivas a 2-hidroximetil-5-metilfurano (MFOL) vy finalmente a DMF; ii)
hidrogendlisis de HMF a 5-metilfurfural (MFAL), hidrogenacién a MFOL vy finalmente hidrogendlisis
a DMF [4].

El objetivo de este trabajo es verificar la factibilidad de alcanzar altos rendimientos en la
produccion de MF y DMF a través de sucesivas reacciones de hidrogenacion e hidrogenolisis en fase
liquida a partir de FAL y HMF empleando catalizadores de Cu, Ni y Co soportados sobre silice.

Experimental

Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores de Cu, Ni y Co soportados sobre silice (SiO,) se prepararon por el método de
impregnacion a humedad incipiente, agregando gota a gota sobre el soporte una solucion acuosa de
M(NQO3),.xH,O (M= Cu, Ni o Co) hasta formar una pasta. Luego, estas muestras se secaron en estufa a
90 °C y posteriormente se calcinaron en flujo de aire a 400 °C durante 2 h.

La carga metélica de las muestras calcinadas se determind mediante espectroscopia de absorcién
atomica (EAA), utilizando un espectrofotometro Perkin-Elmer 3110. La superficie especifica de los
precursores Oxidos se determiné por fisisorcion de N, a -196°C, utilizando un sortometro
Quantachrome Autosorb 1. La identificacion de las especies policristalinas obtenidas luego de la etapa
de calcinacion se realiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX) con un drifractdmetro Marvel
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Panalytical. La reducibilidad de las fases de 6xido metalico formadas en cada caso se determiné
mediante reduccién a temperatura programada (RTP) en flujo de H, (5%)/Ar utilizando un sistema
Micromeritics Auto Chem 2920 equipado con un detector TCD.

Actividad catalitica

Los ensayos de actividad catalitica se llevaron a cabo en fase liquida en un reactor discontinuo de
acero inoxidable de 500 mL, a una temperatura de 180°C, 15 bar de presion de H,, y empleando 150
ml de tetrahidrofurano (THF) como solvente. El catalizador (0,5 g) se redujo ex situ en flujo H, y se
trasvaso al reactor junto al solvente, el reactivo y hexadecano (estandar interno) en atmdsfera inerte.
Posteriormente, se inicio la agitacion mecanica y se llevo la mezcla de reaccion a 180°C. Finalmente,
se presurizo el sistema con H; hasta llegar a la presion de operacion (15 bar). Las muestras extraidas
durante el transcurso de la reaccion, fueron analizadas con un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-
2014 con un detector FID. La velocidad inicial de conversion de FAL (r2,., mol FAL.h.g") y HMF
(r9me, mol HMF.h.g™), y la velocidad inicial de formacion de MF (r{z, mol FAL.h".g?) y DMF
(rSump, mol FAL.h.g™) fueron calculadas por diferenciacion polinomial de las curvas de conversion
y rendimiento en funcién del parametro Wy.t/n?, y extrapolando la derivadas a W.t/n2=0, donde Wy,
es la masa de metal, t el tiempo de reaccion y n? el nimero de moles iniciales de reactivo.

Resultados y discusion

Caracterizacion

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los precursores cataliticos se muestran en la
Tabla I. La carga metalica vari6 entre 7,8 y 10,4 %, mientras que la superficie especifica de estas
muestras luego de la calcinacion vario

Tabla I. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras  entre 220 y 250 m?g, siendo algo

preparadas en este trabajo. inferior a la del soporte (SiOz, 260 m°g’

c 3 = = Y. Esto indica que la impregnacién a
Muestra (%plp) (mza»l) Tm(°C) (nm) hum_edaql incipiente 'y la posterior
CuSio, 104 591 290 6 cglc[ngmc'_)n, no mod_lflcé de manera
Ni/SiO, 9.0 250 400 12 significativa las propiedades texturales
Co/SiO, 7.8 252 300-350 18 del soporte.

En la Figura 1 se muestra los
difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas. En el caso de Cu/SiO, (difractograma (a)) se
observé una fase policristalina de CuO con estructura tipo tenorita (PDF 47-254), y un tamafio medio
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Figura 1: Difractogramas de rayos X de las Figura 2: Perfiles de reduccién a temperatura
muestras calcinadas. (a) Cu/SiO,, (b) Ni/SiOy, programada de las muestras calcinadas.

(c) Co/SiO,. #CUO, eNiO, #Co;0, (8) CU/SIOy, (b) ColSIOy, (c) NilSiO,.
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de cristalito, estimado con la ecuacion de Scherrer y considerando el pico de difraccién (111), de 26
nm (Tabla I). Para la muestra Ni/SiO2 se observaron 5 picos de difraccion correspondientes a una fase
cristalina de NiO (PDF-2-44-1159), con un tamafio medio de cristalito de 12 nm, considerando la
familia de planos (012). Por ultimo, el difractograma (c) obtenido para la muestra de Co/SiO,
corresponde a una fase policristalina de Co304, con estructura tipo espinela. En este Gltimo caso, el
tamafio medio de cristalito estimado, considerando la familia de planos (311), fue de 18 nm.

En la Figura 2 se muestran los perfiles de reduccién a temperatura programada (RTP) de las tres
muestras. Para las muestras Cu/SiO, (perfil (a)) y Ni/SiOz (perfil (c)) se observé un Unico pico de
reduccion con un méaximo a 290 °C y 400 °C (Tabla I), asignables a la reduccion de las fases CuO y
NiO, respectivamente. Estos perfiles de reduccion estan en acuerdo con las fases policristalinas
detectadas por DRX para ambas muestras. El perfil obtenido para Co/SiO, presenté dos picos con
méaximos a 300 °C y 350 °C; el primero debido a la reduccion de Cos04 a CoO, mientras que el
segundo corresponde a la reduccion de CoO a Co’.

Actividad catalitica

Los catalizadores fueron evaluados a 180°C y 15 bar de H, empleando furfural (FAL) y 5-
hidroximetilfurfural (HMF) como reactivos. Se verifico que todos fueron activos en la hidrogenacion
de FAL en las condiciones estudiadas. A partir de los datos de velocidad inicial de conversion a FAL

o _ _ (rds, Tabla 2), se determiné el siguiente

y HMF (), conversion de FAL (Xea) Y HMF (i) hidrogenacion de FAL: Co/SiO, > Ni/SiO,
con cada catalizador. > Cu/SiO,. EI mismo patron se observo

Reactivo  Catalizador TeaL XeaL® para la conversion de FAL (XgaL, Tabla 2)
(mol/geoh) (%) al cabo de 6 h de reaccion.

Cu/SiO, 011 30 En la Figura 3 se muestra la evolucion

FAL NI/SIO, 0,34 68 de la conversion de FAL (Xgal) V
Co/SiO, 1,22 100 . ..

) ) 0 oo rendimiento en los productos de reaccion

Reactivo  Catalizador (moIP/lgCFo-h) (%) (m) en funcién del tiempo para los tres

CuiSio; 012 T8 catalizadores empleados. La conversion de

HMF Ni/SiO, 0,25 58 FAL con Co/SiO, en 120 min de reaccion

Co/SiO; 1,45 100 fue del 97% (Figura 3-A), mientras que a

?Conversién de FALy HMF a6 hy5 h de reaccién ese mismo tiempo con Ni/SiO, se obtuvo

una XgaL del 40% (Figura 3-C) y con
Cu/SiO, no superd el 15% (Figura 3-B). Respecto a la distribucién de productos al final de la reaccion,
el Unico producto observado con Cu/SiO, fue alcohol furfurilico (FOL), mientras que con Ni/SiO,
ademés de FOL se obtuvo alcohol tetrahidrofurfurilico (THFOL). Sélo con Co/SiO, se logré obtener
5-metilfurano (MF) por hidrogendlisis de FOL con un rendimiento del 70% luego de 6 h de reaccion.
La velocidad inicial estimada para la formacion de MF fue alrededor de 20 veces menor a rg,,. Otros

1.0 " B B 1.0 1,0 11,0 1,0 11,0
Am ® B C
0.8 10.8 0,84 10,8 0,8 H0,8
206 {06 _ 0,6+ 10,6 20,6 | 0,6
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Figura 3. Conversion de FAL y rendimiento en los productos de reaccidn en funcién del tiempo. A) Co/SiO,,
B) CU/SiOz, C) NI/SIOz T=180°C; P,= 15 bar, Wear=0,5 g, Cl(-?)AL: 0,13 M. m Xgar, ONrFoLs “MNTHFOL, ® NMF
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productos observados con Co/SiO, fueron THFOL, pentanol y 2-pentenol, donde los alcoholes
saturados posiblemente provengan de la apertura de anillo por hidrogendlisis del THFOL. El
rendimiento total en estos subproductos fue alrededor del 25%.

En la hidrogenacién catalitica de HMF se observd el mismo patrdn de actividad que el observado
en la hidrogenacion de FAL: Co/SiO, > Ni/SiO, > Cu/SiO,. La velocidad inicial de hidrogenacion de
HMF con Co/SiO, fue aproximadamente 6 y 12 veces
mayor que las obtenidas con Ni/SiO, y Cu/SiO,,
respectivamente (Tabla 2). Ademés, con Co/SiO, se
alcanzo6 una conversion de HMF de 99% en solo 45 min
de reaccion (Figura 4), mientras que con Ni/SiO, vy
Cu/SiO, no se superé el 60% de Xpyme después de 5 h de
reaccion.

Respecto a la distribucion de productos, con Ni/SiO,
y Cu/SiO, solamente se obtuvo 2,5-bishidroximetilfurano

0'00 50 100 150 200 250 300 0.0 (BHMF) por hidrOgenaCién del grupo C=0 de HMF. Se

Tiempo (min) determind que el Unico catalizador activo en la
hidrogendlisis de MFAL, BHMF y MFOL fue Co/SiO,,
'r:ejr?;i?iendtfé er??ggleffggzctoiedeTé\ggcié% alcanzandose en 300 min de reaccion un rendimiento en
con Co/SiO,. (T= p180°c; P,= 15 bar, ?,S-dlme}tllfurano (DMF) del 92%. Lg velocidad inicial d_%
Wear= 05 g Cop= 0,13 M). m X, ormacién de DMF fue de aproximadamente 7,§._10
OMerme, A Tveas, ® MveoL, ® Mome mol/gc,.h, confirmando que los procesos hidrogenoliticos
son mas lentos que la hidrogenacion del grupo C=0 del
aldehido. Ademas de DMF, otros productos observados luego de 5 h de reacciéon fueron 2,5-
bishidroxitetrahidrofurano y hexanol, con un rendimiento total de 5%. Considerando la evolucion de
intermediarios y productos de reaccién en la Figura 4, se concluye que la formacion de DMF ocurre
principalmente a través de la hidrogendlisis sucesivas de BHMF y MFOL (via i, Esquema 2), en lugar
de a través de la hidrogendlisis de MFAL (via ii, Esquema 2). Esto puede explicarse asumiendo que la
interaccién del grupo C=0 de HMF con la superficie de Co metalico es mayor que la del grupo C-OH
de HMF, favoreciéndose asi la hidrogenacion selectiva del HMF a BHMF sobre la hidrogendlisis de
HMF a MFAL. Nitta y col. [5] estudiaron la hidrogenacion catalitica de aldehidos y alcoholes
insaturados, y llegaron a la conclusion que la fuerza de adsorcion de los grupos C=0 sobre Co/SiO, es
mayor que la de los grupos C-OH, y esta a su vez mayor que la de C=C, lo cual condice con lo
propuesto en este trabajo.

En resumen, la sintesis catalitica de MF y DMF a partir de FAL y HMF, respectivamente, sobre
Co/SiO, posiblemente ocurre a través de las siguientes etapas: i) adsorcién e hidrogenacion
preferencial del grupo C=0 del aldehido de partida, frente a la del enlace C=C o del grupo C-OH,
sobre la superficie de Co, para obtener selectivamente los correspondientes alcoholes (FOL y BHMF);
ii) hidrogendlisis del grupo C-OH de FOL, BHMF y MFOL, el cual se encontraria adsorbido de forma
preferencial respecto al grupo C=C sobre la superficie de Co metalico [5,6].

Estudio de la desactivacion in-situ

Para estudiar la estabilidad del catalizador Co/SiO, se llevaron a cabo dos ciclos cataliticos
sucesivos de hidrogenacién FAL y HMF en fase liquida a 180°C, 15 bar de H, y una concentracion
inicial de reactivo de 0,13 M. El procedimiento empleado en estos ensayos fue el siguiente: una vez
que se consumi6 por completo el FOL y el MFOL, segun el caso, se introdujo nuevamente en el
reactor la cantidad necesaria de FAL o HMF para recuperar la concentracion inicial de reactivo y se
comenz6 con un nuevo ciclo catalitico. Se verificd que la 1%, y la 2, del segundo ciclo caen
alrededor de un 25% y 50% respecto al primer ciclo (Tabla 3). Esto indicaria que existe desactivacion
por quimisorcion fuerte de reactivo o producto sobre los sitios hidrogenantes de Co metélico. A pesar
de esto, se convierte en su totalidad el FAL y el HMF en 180 min y 60 min de reaccion. Por otro lado,
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las velocidades iniciales de formacion de MF y HMF del primer ciclo catalitico no presentaron
diferencias significativas a las obtenidas en el segundo ciclo catalitico (Tabla 3). Estos resultados
indicarian que hay dos tipos de sitios cataliticos: los responsables de la hidrogenacion del aldehido al
alcohol correspondiente, que se desactivarian por quimisorcion fuerte de las moléculas de reactivo y/o
productos, y los sitios hidrogenoliticos, que practicamente no sufren desactivacion. En acuerdo con
esto, el rendimiento en MF y DMF en el primer y segundo ciclo catalitico fue aproximadamente el

mismo, alcanzando
Tabla 3. Velocidad inicial de conversion de FAL (rga,) Y HMF (rfime).  valores del 70% y 90%
velocidad inicial de formacion de MF (ryg) Y DMF (rdyg), tiempo al 100% de

. . respectivamente (Tabla
conversion de FAL (tfoy)) Y HMF (t(155)), rendimiento en MF (nve) y DMF P (

3).
(nowme) en dos ciclos consecutivos. )
. Ciclos IfAL Puex 107 AL 2
Reactivo . aliticos (molfgco.h) — (Moligeoh) — (miny (%)
FAL 1 119 6,0 120 65 Conclusiones
2 0,89 6,2 180 67
. Ciclos Swr Fome X 107 tHME & e Se estudiaron las
Reactivo o /0o h : o .
cataliticos  (moligcoh)  (MOVGcoeh) (i) (%) reacciones de
1 1,50 8,8 45 92 hidrogenacién e
HMF : i
2 0,75 8,2 60 88 hidrogenolisis en fase
*Tiempo en el cual se alcanzo el 100 % de conversion de FAL y HMF liquida a partir de
®Rendimiento en MF y DMF a 6 h y 5 h de reaccién furfural (FAL) y 5-

hidroximetilfurfural
(HMF) sobre catalizadores a base de Cu, Ni y Co soportados en silice, para obtener 5-metilfurano
(MF) y 2,5-dimetilfurano (DMF). El catalizador mas activo y el Gnico selectivo a los productos
deseados fue Co/SiO,, alcanzandose un rendimiento en MF y DMF de 70% y 90%, respectivamente,
luego de unas 6 h de reaccién. Con Cu/SiO, y Ni/SiO, solo se obtuvieron los productos de la
hidrogenacion selectiva del grupo C=0. La mayor actividad y selectividad a MF y DMF con Co/SiO,
se atribuye a distintos factores, uno de ellos es la adsorcion preferencial sobre la superficie de Co
metalico del grupo C=0 del aldehido y del grupo C-OH del alcohol frente a C=C. Ademas, el mayor
caracter hidrogenolitico de Co, frente al Cu y Ni, permite la ruptura de los enlaces C-OH en las
condiciones de reaccién empleadas en este trabajo. Por otro lado, Co/SiO, mostré una aceptable
estabilidad en dos ciclos cataliticos sucesivos. Si bien la velocidad inicial de hidrogenacion del
aldehido disminuye de un ciclo a otro, no se observaron diferencias significativas en los rendimientos
finales de MF y DMF en ambos ciclos.
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