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RESUMEN

Las elevadas cantidades de CO2 emitidas a la atmosfera afio tras afio estan acelerando el
cambio climético. Se estan realizando grandes esfuerzos por parte de los gobiernos y las
grandes corporaciones a través de la implementacion de restricciones méas severas entorno
a las emisiones de CO> o técnicas para la reduccion de CO2, como la captura y secuestro
de COg, captura y almacenamiento de CO3, la implementacion de las energias renovables
como sustituto de las energias convencionales o la obtencién de productos de alto valor
afiadido procedentes de la biomasa. Este trabajo esta basado en la produccién de alcohol
furfurilico a partir de la hidrogenacién del furfural, un producto que tiene su origen
renovable en la biomasa.

En el presente trabajo se ha estudiado la cinética de hidrogenacion del furfural en fase
liquida a diferentes temperaturas, concretamente, a 105, 120 y 135 °C. Para realizar dicho
estudio, se ha empleado una metodologia estricta. En primer lugar, se ha desarrollado el
modelo cinético que describe la reaccion dada entre el hidrdgeno y el furfural, asi como
la subsecuente reaccidn entre el hidrogeno y el alcohol furfurilico producido.

Posteriormente, se han llevado a cabo todos los experimentos planteados al inicio del
proyecto. Entre ellos, se encuentran la reduccion y pasivacion del catalizador para
mantener el metal principal (cobre) en su estado metélico, la reduccién a temperatura
programada (H2-TPR) para comprobar a que temperaturas se reduce el catalizador, la
reaccion catalitica para la produccion de alcohol furfurilico y la cromatografia de gases
con detector de ionizacién por llama para realizar el analisis de las muestras.

Tras el andlisis de las muestras, se ha realizado el tratamiento de los datos obtenidos
calculando diferentes parametros como las constantes cinéticas, las constantes de
adsorcion, las conversiones y selectividades, la variacion de entalpia, la energia de
activacion etc.

Por ultimo, y con la ayuda del programa Polymath, se ha comprobado que la premisa
inicial descrita respecto al modelo cinético se cumple, y que, por ende, todo lo planteado
es correcto.
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LABURPENA

Urtetik urtera atmosferara isurtzen diren CO2 kantitate altuek klima-aldaketa bizkortzen
dute. Ahalegin handiak egiten ari dira gobernuak eta korporazio handiak, CO isurien
inguruan murrizketa zorrotzagoak ezarriz edo CO> murrizteko teknikak ezarriz, hala nola
CO. atzitzea eta bahitzea, CO. atzitzea eta biltegiratzea, energia berriztagarriak
inplementatzea energia konbentzionalen ordezko gisa edo biomasatik datozen balio
erantsi handiko produktuak lortzea. Lan hau furfuril-alkoholaren ekoizpenean oinarritzen
da, furfuralaren hidrogenaziotik abiatuta, biomasan jatorri berriztagarria duen produktua
baita.

Lan honetan, furfural likidoaren hidrogenazio-zinetika aztertu da, tenperatura
desberdinetan, zehazki 105, 120 eta 135 °C-tan. Azterketa hori egiteko metodologia
zorrotza erabili egin da. Lehenik eta behin, hidrogenoaren eta furfuralaren artean
emandako erreakzioa deskribatzen duen eredu zinetikoa garatu da, baita hidrogenoaren
eta sortutako alkohol furfurilikoaren arteko segidako erreakzioa ere.

Ondoren, proiektuaren hasieran planteatutako esperimentu guztiak gauzatu dira. Horien
artean hurrengoak aurkitzen dira: katalizatzailearen murrizketa zein erredukzioa metal
nagusia (kobrea) bere egoera metalikoan mantentzeko, tenperaturan programatutako
erredukzioa (H2-TPR) Kkatalizatzailea zein tenperaturatan erreduzitzen den egiaztatzeko,
alkohol furfurilikoa ekoizteko erreakzio Kkatalitikoa eta gasen kromatografia sugar
bidezko ionizazio-detektagailuarekin laginak aztertzeko.

Laginak aztertu ondoren, lortutako datuen tratamendua egin da hainbat parametro
kalkulatuz, hala nola konstante zinetikoak, adsortzio-konstanteak, konbertsioa eta
selektibitateak, entalpiaren aldaketa, aktibazio-energia, etab.

Azkenik, eta kanpoko programa baten laguntzarekin, egiaztatu da eredu zinetikoari buruz
deskribatutako hasierako premisa betetzen dela, eta, beraz, planteatutako guztia zuzena
dela.
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SUMMARY

High amounts of CO> emitted into the atmosphere year after year are accelerating climate
change. Great efforts are being made by governments and large corporations through the
implementation of stricter restrictions on CO2 emissions or techniques for reducing COs,
such as CO- capture and sequestration, CO> capture and storage, the implementation of
renewable energy as a substitute for conventional energy or the production of high value-
added products from biomass. This work is based on the production of furfuryl alcohol
from the furfural hydrogenation, a product that has its renewable origin in biomass.

In the present work, the kinetics of hydrogenation of furfural in liquid phase at different
temperatures has been studied, specifically at 105, 120 and 135 °C. A strict methodology
has been used to conduct such a study. First, the kinetic model describing the reaction
between hydrogen and furfural has been developed, as well as the subsequent reaction
between hydrogen and produced furfuryl alcohol.

Subsequently, all the experiments proposed at the beginning of the project were carried
out. Among them, are the reduction and passivation of the catalyst to keep the main metal
(copper) in its metallic state, the reduction to programmed temperature (H>-TPR) to check
at which temperatures the catalyst is reduced, the catalytic reaction to produce furfuryl
alcohol and the gas chromatography with flame ionisation detector for the analysis of the
samples.

After the analysis of the samples, the data obtained were processed by calculating
different parameters such as kinetic constants, adsorption constants, conversions and
selectivities, enthalpy variation, activation energy, etc.

Finally, and with the help of an external program, it has been proven that the initial
premise described regarding the kinetic model is fulfilled, and that, therefore, everything
raised is correct.
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1. MEMORIA
1.1. INTRODUCCION

1.1.1. Contexto energético actual

Nuestro planeta ha sufrido diversos e importantes cambios climaticos a lo largo de su
corta existencia; por ejemplo, aquel atribuido al ultimo periodo glaciar que finalizo hace
10.000 afios, en el que el clima era mas frio que el actual [20]. No obstante, y en
comparacion a la situacién actual, el factor humano en estos cambios era inexistente.

A raiz de la segunda revolucion industrial del siglo XIX, los paises primermundistas
principalmente, empezaron a desarrollarse econdmica, social y tecnoldégicamente a una
velocidad exponencial. Este desarrollo se sustentd gracias a las energias fosiles no
renovables, que son aquellas procedentes de una fosilizacion de la materia organica de
hace millones de afios y que dan como resultado un combustible (carbon, petroleo o gas
natural principalmente) que puede generar energia mediante un proceso de combustion.
A lo largo de este proceso, diferentes gases como el CO2, CHs 0 NOx, también
denominados gases de efecto invernadero (GEI), son emitidos a la atmosfera ocasionando
dicho fendmeno, un fendmeno por el cual los GEI presentes en la atmosfera retienen una
parte de la radiacion térmica emitida por la superficie terrestre tras ser calentada por el
sol y la emiten en todas las direcciones [21].

Annual Increasing Rate (%) 2 2,112
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Figura 1.- La concentracion de CO2 en 2015 y la tasa de crecimiento anual de la
concentracion de CO2, 2015-2100, bajo diferentes escenarios SSP-RCP [14].

La presencia de estos gases no tiene por qué ser dafiina, es mas, son necesarios para que
se den unas condiciones optimas para el desarrollo de la vida, pero una gran presencia de
estos si que puede romper esa balanza y declinarla hacia un aumento de la temperatura
media global [10]. De hecho, en vista de que el sistema energético de la gran mayoria de
paises estd basado en energias fosiles no renovables, este crecimiento de los GEI lleva
ocurriendo durante los Gltimos afios. La Figura 1 muestra las concentraciones anuales de
COz de cada region, ademas de indicar el incremento de CO2 anual.
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Con el objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes de
fuentes antropogénicas y evitar los efectos adversos que pudiesen llegar a ocurrir
(aumento considerable de las temperaturas, derretimiento total de los casquetes polares,
desastres naturales catastroficos, acidificacion de los océanos...) [21], se han realizado
distintas convenciones. Por un lado, se realizé la CMNUCC (La Convencion Marco de
Naciones Unidas sobre el Cambio Climético), en la que se reconocié la existencia del
problema del cambio climatico y se establecio el objetivo de lograr la estabilizacion de
las concentraciones de los GEI en la atmosfera con el fin de impedir interferencias
antropogénicas peligrosas en el sistema climatico [20]. Por otro lado, se realizo el
Acuerdo de Paris, en el que establecio el objetivo de limitar el calentamiento mundial por
debajo de 2, preferiblemente 1,5 grados centigrados, en comparacion con los niveles
preindustriales [30].

Los pasos a seguir para la reduccion del CO presente en la atmosfera son, entre ellos, la
captura y secuestro o captura y utilizacion del CO., la sustitucion de las energias
provenientes de las fuentes no renovables por aquellas renovables o el aprovechamiento
de la biomasa como precursor para la obtencion de una gran variedad de productos.
Concretamente, este trabajo estara focalizado en esta Ultima alternativa, en el
aprovechamiento de la biomasa para la obtencién de un compuesto alcohdlico (alcohol
furfurilico) capaz de producir biopolimeros y revertir en menor o mayor medida las
emisiones de gases de efecto invernadero que ocupa la industria en la produccion de
plasticos.

1.1.2. La industria del plastico
1.1.2.1. Polimeros convencionales

El plastico es un polimero que tiene la capacidad de ser moldeado mediante la aplicacion
de calor y presion. Estos polimeros son una clase de sustancias naturales o sintéticas
compuestas por moléculas de elevado peso molecular, llamadas macromoléculas, que son
maultiplos de unidades quimicas mas simples Ilamadas mondmeros. Los polimeros
constituyen muchos de los materiales de los organismos vivos, incluyendo, por ejemplo,
las proteinas, la celulosa y los acidos nucleicos.

Existen tres tipos de polimeros: polimeros naturales (por ejemplo, lana, seda, madera,
algodon), polimeros semisintéticos (polimeros naturales modificados quimicamente,
como pléasticos a base de caseina, plasticos celuldsicos) y polimeros sintéticos. Algunos
polimeros naturales estan compuestos por un solo tipo de monémero. Sin embargo, la
mayoria de los polimeros naturales y sintéticos estan formados por dos 0 mas tipos
diferentes de mondmeros; estos polimeros se conocen como copolimeros.

Los polimeros naturales son compuestos poliméricos que se pueden encontrar en nuestro
entorno y que se dividen en polimeros organicos e inorganicos. Por un lado, los polimeros
organicos desempefian un papel crucial en los seres vivos, ya que proporcionan materiales
estructurales basicos y participan en procesos vitales, como por ejemplo las resinas. Por
otro lado, se encuentran los polimeros inorganicos, como el diamante y el grafito que
estan compuestos de carbono.
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Respecto a los polimeros sintéticos, estos se producen artificialmente y en mayor medida
a partir de materias primas petroquimicas (petroleo crudo o gas). Por lo general se dividen
en 4 grupos: termoestables (materiales que tienen suficiente reticulacion presente para
que no sean solubles y se fundan durante el calentamiento), termoplasticos (materiales
que se derriten al calentarse y la mayoria de las veces contienen poca 0 ninguna
reticulacion), elastdbmeros (polimeros que poseen las propiedades elasticas del caucho
natural) y fibras sintéticas [4, 32].

La Figura 2 muestra las distintas estructuras basicas que presentan los polimeros. Estas
estructuras pueden ser lineales (A), ramificadas (B) o reticuladas (C).

NN NN NSNS A

Figura 2.- Estructuras bésicas de los polimeros [4].

El principio basico de composicion de los polimeros es muy flexible, de manera que se
pueden fabricar polimeros con un amplio abanico de propiedades y combinaciones. Los
polimeros en forma de objetos, fibras o peliculas pueden ser:

Rigidos o flexibles

Transparentes, translucidos u opacos
Duros o blandos

Resistentes a la intemperie o degradables

Resistentes a temperaturas altas o bajas

Asimismo, pueden estar formulados con cargas, mezclados con otros productos (por
ejemplo, fibras de vidrio), formando los llamados compuestos, o0 mezclados con otros
polimeros para producir mezclas de polimeros.
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1.1.2.2. Produccidn de polimeros

El continuo avance en la sintesis de nuevos materiales plasticos, asi como la economia 'y
versatilidad de los procesos de fabricacion de piezas elaboradas con este material han
permitido el rapido crecimiento del sector.

Como se puede observar en la Figura 3, la produccion masiva de plasticos comenzé en la
década de los 50 con una produccién de unos 1,7 millones de toneladas y ha aumentado
exponencialmente durante los ultimos 70 afios hasta alcanzar unas producciones entorno
a los 370 millones de toneladas. Ademas, el 85 % de la materia prima empleada para la
produccion de los plasticos es de origen no renovable, lo cual incentiva el aumento de los
gases de efecto invernadero visto en la Figura 1 [28].

Si la situacion actual es preocupante, se estima que la produccion de plastico podria
acercarse a casi 2.000 millones de toneladas para 2050 si las tendencias de produccion y
uso no disminuyen.

Plastics production from 1950 to 2018

Bio-based worldwide 3.5 million t
20 Fossil-based worldwide 359 million t
incl. Europe (EU28 + NO/CH) 62 million t

250

200

Productioa (million toanes)

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1965 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

All figures available at Includes thermoplastics, polyurethanes, thamosats, elastomers, sdbasives, Data sources: PlasticsEurops,
www.bio-based. eu/markets coatings and ssalants and PP-fibees. Not included PET-, PA-, and polyacryl-fibres. Consuitic and nova-Institute b4 -Institute.eu | 2020

Figura 3.- Produccion de los polimeros desde el afio 1950 hasta el 2018 [26].

Con el objetivo de reducir el presente y futuro impacto de la produccién de los plasticos
e ir en consonancia con las medidas dictada en los diferentes planes medioambientales
como lo son la Agenda 2030, la mirada de los cientificos apunta hacia los biopolimeros,
concretamente aquellos procedentes de la biomasa, como forma de sustituir las resinas
que se utilizan actualmente en la fabricacion de productos plasticos. De este modo, se
pretende reducir el impacto ambiental tanto de los materiales como de su proceso de
produccion.
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1.1.2.3. Biopolimeros

Los biopolimeros son macromoléculas largas compuestas por varias unidades repetidas.
Estas macromoléculas, o, mejor dicho, sus estructuras, se forman a través de los enlaces
covalentes que se dan entre las unidades de monémeros. En funcién del origen de los
biopolimeros, estos se pueden clasificar en tres grupos distintos:

— Biopolimeros naturales extraidos de la biomasa.

— Biopolimeros sintéticos procedentes de la produccién microbiana o de la
fermentacion.

— Biopolimeros sintéticos sintetizados convencional o quimicamente de los
productos provenientes de la biomasa o el petréleo.

Adicionalmente, estos pueden ser nuevamente clasificados en funcion de la unidad
monomeérica utilizada o la estructura del biopolimero formada (véase la Figura 4) [24].

Biomass Petroleum Chemicals
Oxygen,
Energy and Conventional or/and
ag. ‘ Growth culture water Chemical synthesis
i medium with ‘ v v
N carbon sources Polylactides Crude Oil
v
A
v Isolation and purification
v
Silk, wool, Cellulose, v Aliphati
lignin, starch, pectin, Polylactic acid iphatic co
s v polysters PEA,
chitin, and xylan
Polyhydroxyalkanoates, Polycaprolactones,
dextran, Xanthan, Pullulan Aliphatic and
aromatic
copolymer PBSA
v »
.
-

Figura 4.- Clasificacion de biopolimeros segln su procedencia [24].

En cuanto a las ventajas que ofrecen los biopolimeros, particularmente frente a los
polimeros convencionales, son muchas. Por ejemplo, debido a que los enlaces de carbono
de los biopolimeros suelen ser de baja energia, son facilmente maleables mediante el
empleo de encimas, humedad o calor, manteniendo ciertas caracteristicas propias de los
plasticos como la resistencia o versatilidad [22]. Es mas, al proceder de fuentes
naturales, los biopolimeros reducen la dependencia de la industria ante los materiales
fosiles y contribuyen a la descarbonizacion del planeta. Cabe mencionar que muchos
biopolimeros son biodegradables. Es decir, al finalizar su ciclo de vida es descompuesto
completamente por los microorganismos.

A pesar de las diversas ventajas que ofrecen, los biopolimeros aln se encuentran en una
fase temprana del desarrollo, es por ello que ain queda mucho margen de mejora en
cuanto a sus propiedades o los costes de produccién. Por ejemplo, ciertas caracteristicas
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como las propiedades barreras o la procesabilidad han de ser mejoradas. Respecto al coste
de produccidn, este es notablemente superior al de los plasticos, lo que los hace menos
Ilamativos. Sin embargo, se han empezado a desarrollar varias estrategias focalizadas en
la reduccién del coste de produccién de los biopolimeros mediante el uso de subproductos
de la industria como materia prima, el disefio de biorreactores o las mejoras en los
procesos [31].

1.1.3. Biomasa

Anteriormente se ha dicho que las décadas que vivimos se caracterizan tanto por el
crecimiento de la riqueza como por el aumento de los niveles de contaminacion y el
consiguiente deterioro de la salud publica, debido principalmente al creciente uso de
combustibles fésiles para el desarrollo industrial y postindustrial. En consecuencia, las
principales instituciones de varios paises han tratado de implantar un marco normativo
comun para promover las energias renovables, diversificando asi las fuentes de suministro
mediante la sustitucion de los recursos energéticos convencionales [3].

Considerando diversas fuentes de energia alternativas, la biomasa ha sido una parte
indispensable de los debates energéticos en el contexto politico, fuertemente deseada por
la Union Europea, que ha sido capaz de transformar las disposiciones de ahorro y
proteccion del medio ambiente en planes estratégicos de ejecucion para el desarrollo [29].

Concretamente, la biomasa representa hoy mas del 60% de la produccion actual de
energia renovable en la Union Europea y se estima que para el afio 2030 la cuota de
biomasa se situe en torno al 50 % de la produccion total de energias renovables. Es decir,
se prevé que la demanda de biomasa aumente desde los 124 Mtep para el afio 2020 hasta
los 147 Mtep para el afio 2030 [25].

Pero, ;Qué es la biomasa? La biomasa es la fraccion biodegradable de los productos,
desechos y residuos procedentes de la agricultura (incluidas las sustancias de origen
vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, asi como la
fraccion biodegradable de los residuos industriales y municipales.

Esta es especialmente interesante debido a su concepto de “carbon neutral” donde se
estima que las emisiones de CO emitidas a la atmosfera a la hora de manipular la
biomasa, ya sea mediante la combustion u otro proceso, son mitigadas durante el proceso
de crecimiento de la biomasa, puesto que absorben parte del CO; [1].
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ENERGIA SOLAR

V
!

CNE e Residuos
ganaderia

Residuos agricolas,
forestales y cultivos
energéticos Residuos de industrias Residuos
forestales y urbanos

agroalimentarias

BIOMASA

Figura 5.- Origenes de la biomasa [1].

El objetivo principal de la biomasa es la generacion de energia térmica o eléctrica. Sin
embargo, se ha observado que su uso para la produccion de diversos productos es
extremadamente interesante puesto que la biomasa es el Gnico origen. Entre los diferentes
productos se encuentran gases como el biogas, biometano o biohidrégeno, liquidos como
el biopetroleo, bioetanol, biodiesel o biobutanol y sélidos como el coque, el compost o
los pellets.

Los métodos empleados para la generacion de energia eléctrica o térmica o para la
produccion de los diversos productos son complejos. Estos se pueden clasificar en tres
bloques. Por un lado, se encuentran los procesos termoquimicos, concretamente, la
combustion, la gasificacion y la pirolisis. La mayor diferencia entre estos tres procesos se
encuentra en el tipo de atmosfera empleada. Mientras que en la combustion se emplea un
exceso de oxigeno y en la gasificacion se emplea una cantidad limitada de oxigeno, en la
pirolisis no se emplea nada de oxigeno. Por otro lado, se encuentran los procesos
bioquimicos, como lo son la digestion aerobia o anaerobia y la fermentacion alcoholica.
Mientras que la digestion anaerobia se trata de un proceso bioldgico en ausencia de
oxigeno por el cual la accion de micoorganismos (bacterias), transforman la fraccion méas
degradable de la materia organica en biogas y digestato, la fermentacion alcoholica es un
proceso biolégico en el cual las levaduras (encimas), en ausencia de oxigeno,
descomponen la biomasa y la transforman en bioetanol. Finalmente, se encuentran los
procesos fisico-quimicos.

Si bien es verdad que existen diferentes tipos de biomasa, la biomasa lignocelulésica es
la mas atractiva debido a su composicion y los productos que se pueden obtener a través
de ella. Concretamente, la biomasa lignocelulésica esta compuesta por hemicelulosa (25-
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35%), por celulosa (40-50%) y por lignina (15-20%) [6, 35]. La Figura 6 muestra la
composicion de la pared celular de las células provenientes de la biomasa lignocelulésica.

Figura 6.- Composicién de la pared celular de la célula procedente de la biomasa
lignocelulosica [1].

Como se puede observar, la celulosa forma microfibras que funcionan como el esqueleto
de la pared celular, el espacio interior esta lleno de hemicelulosa y lignina las cuales se
encuentran conectadas con la celulosa a través de enlaces de hidrogeno, mientras que las
conexiones entre hemicelulosa y lignina incluyen enlaces covalentes.

Celulosa

La celulosa, un polimero lineal, es un polisacarido con un elevado peso molecular
formado por unidades monoméricas de D-glucosa y unidas por enlaces p-1,4-glicosidicos
(Figura 7). Es el compuesto organico méas abundante que se puede encontrar en la
naturaleza y tiene una funcion estructural en las paredes celulares de las plantas.

- OH =

HO 0O o1
OH 0

i OH i

Figura 7.- Estructura de la celulosa [29].

En general, en los dos ultimos siglos, debido a sus importantes propiedades y
aplicaciones, la celulosa se ha convertido en una importante materia prima para las
industrias de la pasta y el papel, asi como de las fibras quimicas. Ademas, en la actualidad
desempefia un papel importante en diversos campos relacionados con la proteccion del
medio ambiente, como la aplicacién de la celulosa en la depuracién de aguas para eliminar
contaminantes peligrosos (hidrocarburos y metales pesados).
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Hemicelulosa

La hemicelulosa, la cual esta formada por polisacaridos ramificados heterogéneos, es el
segundo principal constituyente de la pared vegetal. Ademés, como se puede observar en
la Figura 6, esta estrechamente ligada a la superficie de las microfibrillas de la celulosa.
El contenido y la estructura de la hemicelulosa son diferentes segun el tipo de planta [17].
Las distintas unidades de azucar estan dispuestas con diferentes sustituyentes y en
diferentes proporciones. Su descomposicion térmica ocurre entre los 180 °C y 350 °C,
produciendo un gas no condensable, carbon y una variedad de cetonas, aldehidos, acidos
y furanos [7].

- 0 OH
o, - g /7\ MOH_
H
-n

Figura 8.- Estructura de la hemicelulosa [29].

En la naturaleza, la hemicelulosa presenta una estructura amorfa y propiedades adhesivas,
con una gran tendencia a endurecerse cuando se deshidrata. Mientras que la celulosa esta
compuesta por unidades de glucosa unidas por enlaces -1,4-glicosidicos, la hemicelulosa
estd formada casi en su totalidad por azlcares con cinco atomos de carbono (xilosa y
arabinosa) y seis atomos de carbono (glucosa, galactosa, manosa y ramnosa) [15, 19]. Los
diferentes grupos de moléculas que componen la hemicelulosa incluyen xilanos,
mananos, galactanos y arabinogalactanos.

Entre las aplicaciones de la hemicelulosa principalmente nos encontramos con su uso en
la fabricacion de papel, aunque también sirven como substrato nutritivo para levaduras y
pueden utilizarse como materia prima para la elaboracion de furfural y alcohol etilico.

Lignina

Como se puede observar en la Figura 6, la lignina también esta contenida en las paredes
celulares de las plantas. Su principal funcion es la de unir, cementar y juntar las fibras
para aumentar la compacidad y resistencia de la estructura vegetal. Debido a su efecto
incrustante a la hora de recubrir, la degradaciéon de la lignina para extraer las fibras
celulosicas de los materiales vegetales resulta de vital importancia.

Figura 9.- Estructura de la lignina y sus precursores [29].
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El principal uso de la lignina es producir compuestos de mayor valor agregado, como se
puede observar en la Figura 10. En funcién del proceso de transformacion, esta puede ser
convertida en fenoles o cresoles a través de la hidrogenacion, o en &cido acético, metano
0 CO atraves de la pirolisis rapida, como, por ejemplo.

vainillina

siilfura de dimetilo

fenoles y cresoles dimetil sulfdxido

-
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H[DRGGEN&C[DF\ REDOX OXIDACION
“ acetilena
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sustituidos ™ QCHy o '"j""' L
", e ey ~
" I3
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vainilling, acidos ferulico
cumarica y otros

Figura 10.- Procesos de transformacion.

lignina oxidada para
pinburas ¥ recubrimientos

Cabe mencionar que la lignina puede tener aplicaciones directas, como las presentadas
por los ligno-sulfonatos, que se utilizan como dispersantes de pesticidas, emulsificantes
y secuestradores de metales pesados. Ademads, también puede ser utilizada como
copolimero para incorporarse en resinas tipo fenol-formaldehido, polimeros tipo
poliolefinas-lignina, poliésteres-lignina, poliuretanos-lignina, etc [9, 16, 29].

1.1.4. Produccion de alcohol furfurilico a partir del furfural
1.1.4.1. Produccidn de furfural

El furfural (CsHsO.), también conocido como 2-furaldehido, es una de las moléculas
organicas derivadas de la biomasa lignoceluldsica. Los residuos agricolas como las
mazorcas de maiz, el bagazo de la cafia de azucar, las cascaras de cacahuete, tallos de
maiz, paja de trigo y cascaras de almendra se han utilizado para la produccion de furfural.

El furfural, que estd reconocido como uno de los productos quimicos de mayor valor
afiadido para la produccion de biocombustibles, ofrece una alta reactividad quimica
debido a dos grupos funcionales activos: un anillo aromatico y un radical formilo, como
se puede observar en la Figura 11. Desde el punto de vista de la bioenergia, el furfural es
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una fuente renovable para producir biocombustibles como el 2-metilfurano y el 2-
metiltetrahidrofurano.

O
O

Figura 11.- Estructura quimica de furfural [29].

Por lo general, el furfural se obtiene a partir de la biomasa, concretamente de la
lignocelulosa, que es el recurso de biomasa mas abundante en la tierra. Como se ha
mencionado anteriormente, la lignocelulosa esta principalmente compuesta por
hemicelulosa, por celulosa y por lignina. No obstante, Unicamente se ha conseguido
obtener furfural o derivados del furfural, asi como alcohol furfurilico, a partir de la
hemicelulosa [35].

El proceso industrial de produccién de furfural consta de 4 etapas principales (hidrolisis
de la hemicelulosa, deshidratacion de la xilosa, recuperacion del furfural y purificacién)
como se puede observar en la Figura 12. El rango de temperaturas en el que se produce
es de 153-240 °C, mientras que la presion de trabajo varia entre 6-30 atm [5].

Aqueous NaOH

Digesters Low boilers

acid ()
Biomass [/
DC {
| Decante
%
N DC Furfural
S
Steam Water
Steam Carboxylic acid
Acidic waste s, Sl

Solid residue 6 :
Filter v L—» Polymers

Figura 12.- Diagrama de flujo del proceso de produccién de furfural a partir de la
biomasa [11].

Inicialmente, se aplica un pretratamiento a la biomasa seca en el que se reduce su tamafio
mediante una trituradora, incrementando tanto el area disponible como la velocidad de
reaccion. A continuacién, la biomasa triturada se tamiza y se mezcla con una solucion
acida en un digestor, liberando la xilosa. Ademas, se afiade vapor para facilitar en gran
medida la hidrolisis de la hemicelulosa y mantener la temperatura de reaccion deseada.
Posteriormente, se realiza la deshidratacidn de la xilosa empleando un acido mineral que
dara paso a la sintesis del furfural. La extraccion de vapor se realiza inyectando vapor a
alta presion para recuperar el furfural de la fase liquida y del residuo de forma continua.
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Una vez realizado el paso anterior, el vapor saturado de furfural y otros subproductos se
condensan y se transfiere a una columna de destilacion azeotrdpica para separar el furfural
del agua y otros subproductos. La separacion no podria lograrse con la destilacion simple
debido a la miscibilidad parcial y a la formacion de un azeo6tropo agua-furfural. Una
fraccion que es aproximadamente equivalente a la composicion del azedtropo de
ebullicion minima sale como corriente lateral liquida, que se introduce en un decantador
para formar una bicapa acuosa y orgénica. La capa acuosa ligera que contiene poca
cantidad de furfural se redirige a la columna anterior, por debajo del punto de retirada de
la corriente lateral como reflujo para maximizar la recuperacion de furfural. Finalmente,
la fase orgénica pesada del decantador, que contiene la mayor parte del furfural (~94%),
se neutraliza con hidroxido de sodio acuoso y se purifica ain mas con destilacion al vacio.

Uno de los mayores problemas del proceso de produccién del furfural actual es la baja
eficiencia que lo caracteriza, alrededor del 40-50%, ademas de la corrosion del reactor, el
alto consumo energético y la escasa compatibilidad con el medio ambiente [18]. Esta baja
eficiencia se atribuye a diversos fendmenos que ocurren en el proceso de deshidratacion
de la xilosa, asi como la condensacion entre la xilosa o los productos intermedios y el
furfural, la fragmentacion de los productos intermedios y la descomposicién del furfural
[33]. Por todo esto, la continua mejora en las tecnologias de produccion y fabricacion del
furfural es necesaria.

1.1.4.2. Produccion de alcohol furfurilico

Como se ha mencionado anteriormente, el furfural contiene diversos compuestos
oxigenados que confieren propiedades no deseadas al petroleo, lo que lo hace inadecuado
como combustible para el transporte. Debido a la alta reactividad de estos compuestos, la
mejora catalitica del biopetréleo es necesaria para mejorar la estabilidad de
almacenamiento, el rango del punto de ebullicién, la solubilidad en agua y el nimero de
octanos. Por todo ello, la hidrogenacién del furfural para la produccién de alcohol
furfurilico es una de las rutas potenciales para la estabilizacion del biopetroleo,
eliminando los grupos oxigenados mas reactivos que, a su vez, resultan ser los menos
deseables de tener entre los componentes del combustible [23].

La obtencién del alcohol furfurilico a partir de furfural se puede realizar tanto en fase
liguida como en fase gaseosa. Ambas rutas son econdémicamente viables, aunque la
reaccion en fase gaseosa es la cominmente empleada debido a que los costes de los
equipos son notablemente inferiores respecto a los empleados en la fase liquida. En fase
liquida, el rango de temperaturas varia entre 80-140 °C y la presion empleada es superior
a los 10 bar. En fase gaseosa, el rango de temperaturas varia entre 130-270 °C, mientras
que la presion empleada es alrededor de 1 bar, lo que puede favorecer la produccion de
THFA y su posterior hidrogenolisis del grupo C-OH para dar 2-MFAN.

En cuanto a su produccién a escala industrial, el catalizador empleado en fase liquida
suele ser de cromita de cobre, aunque también puede ser utilizado en fase gaseosa. Este
catalizador proporciona una alta actividad y selectividad hacia el alcohol furfurilico. No
obstante, la presencia de cromo hace que sea un catalizador altamente toxico que produce
una alta contaminacion ambiental [33]. Si bien es verdad que se han estudiado
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catalizadores con distintos metales activos, como por ejemplo el Pd, estos no se asemejan
a la alta selectividad que el cobre brinda [23].

La Figura 13 muestra la ruta de reacciones posibles que se pueden realizar a partir del
alcohol furfurilico. Como se puede observar, mediante la hidrogenacion o hidrogenolisis
de este, se pueden crear compuestos como el tetrahidrofurfuril de alcohol, aceite crudo de
palma, resinas o 2-metilofuran. Sin embargo, este trabajo estara centrado en la produccion
de alcohol furfurilico, es por ello que Gnicamente se enfoque en su respectiva reaccion.

HO
O Hydrogenolysis HO\/\/\/OH
— e
PDO
THFA
re

Hydrogenation
“,

\\Q H\drooenan\\Q ll\drogtn«nl\sm ll\drngenaﬂnm

FUR FOL MTHF

Figura 13.- Vias de reaccion del furfural [8].

La Figura 14 muestra la reaccion en serie que se da en la produccién de FOL. Como se
puede observar, el furfural reacciona con el hidrégeno produciendo alcohol furfurilico, el
cual puede posteriormente reaccionar con el hidrogeno presente formando 2-metilfurano
mas agua.

Figura 14.- Cadena de reaccién del furfural [11].

Debido a que se trabajara en fase liquida, el rango de temperaturas serd de 105-135 °C.
De esta manera, se limita la produccién de 2-metilfurano y la reversibilidad de la reaccion,
obteniendo conversiones del 100%.
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1.1.4.2.1 Obtencién de FOL en fase liquida

Por lo general, la obtencion de FOL en fase liquida Gnicamente se suele llevar a cabo a
pequefa escala en reactores de tanque agitado. Originariamente, la comparfiia Quaker Oats
fue la primera en reportar la hidrogenacion de furfural en fase liquida, empleando un
catalizador de Ni sobre MgO.

Debido a la posible formacion de THFA a partir de la hidrogenacion del anillo aromatico,
el uso de catalizadores basados en cromita de cobre a temperaturas de entre 100-160 °C
y presiones de 10-20 MPa se volvié comun, ya que solventaba la formacion de THFA,
obteniendo rendimientos de FOL de entre 95-98%. Al trabajar a temperaturas inferiores
alos 175 °C, se prevenia la produccion de productos no deseados, asi como el MF.

Con el fin de aumentar la selectividad del catalizador, se afiade CaO a la mezcla de
reaccion para evitar la resignificacion y eterificacion catalizadas por el acido. De esta
manera, la temperatura de trabajo puede aumentarse hasta los 180 °C, favoreciendo la
cinética y manteniendo la produccion de alcohol furfurilico. De hecho, a la temperatura
de 180 °C y 3 MPa de presion, se puede obtener una conversion de furfural y selectividad
hacia el FOL del 99,9 y 99,6 % respectivamente.

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de cromo en el catalizador conlleva una
alta contaminacion medioambiental y costes asociados, por ello, se han empezado a
desarrollar catalizadores libres de cromo que emplean el cobre como metal activo sobre
superficies de Al203, ZnO o MgO [11].

Respecto al proceso de obtencidn de FOL, la Figura 15 muestra el esquema de una planta
de hidrogenacion de furfural en fase liquida.

-~ _m:lsl -

ALCOHOL FURUFURILICO il s O
e Diagrama de Flujo l T

Figura 15.- Esquema de una planta de hidrogenacién de FAL en fase liquida [33].
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Inicialmente, se introduce el furfural al reactor, calentdndolo hasta 60°C mediante la
entrada de vapor al serpentin del reactor. Alcanzada la temperatura de 60°C, se afiade el
catalizador y se incrementa la temperatura hasta los 160 °C para proceder a la
hidrogenacion a una presion de 40 bar. Debido a que se trata de una reaccion exotérmica,
es necesario refrigerar el reactor para mantener la temperatura constante, evitando que se
eleve por encima de los 175°C y limitando la produccién de MF. Finalizada la
hidrogenacion, se reduce tanto la temperatura como la presién del alcohol furfurilico hasta
los 65°C y 95 bar respectivamente. De esta manera, el alcohol furfurilico producido se
transporta a un tanque donde sera filtrado para su posterior almacenaje en tanques para la
realizacion del control de calidad [33].

1.1.4.2.2. Obtencién de alcohol furfurilico en fase gaseosa

Generalmente, la produccidon de alcohol furfurilico se suele llevar a cabo en fas gaseosa
debido a la reduccion en costes de los equipos. A pesar de que la reduccién del furfural
en fase gaseosa se dio por primera vez en 1927 empleando un catalizador de cobre a una
temperatura de 140 °C, no fue hasta 1931 que el cientifico Du Pont Nemours patento el
uso de catalizadores basados en cromita de cobre.

El empleo de catalizadores basados en cromita de cobre requiere de ciertas operaciones
para combatir la perdida de actividad, como, por ejemplo, el aumento de la temperatura.
No obstante, el aumento de la temperatura (entre 155-180 °C) incide en la formacion de
2-metilfurano. Para solucionar este problema, se empez6 a emplear cobre reducido sobre
superficies de Na>O-xSiO> debido a que el silicato de sodio reduce la actividad de la
hidrogenolisis hacia el 2-metilfurano, obteniendo un rendimiento de alcohol de furfurilico
del 99% para el rango de temperaturas de 132-177 °C [11].

Respecto al proceso de obtencion de alcohol furfurilico, la Figura 16 muestra el esquema
de una planta de hidrogenacion de furfural en fase gaseosa.

To
atmo-
H Sphere

Hydrogen Bleed stream

Methyl-
- furan,
water

Furfuryl
alcohol

Polymers

e A

Furfural CW Steam CW

Figura 16.- Esquema de una planta de hidrogenacién de FAL en fase gaseosa [11].
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Inicialmente, el furfural es vaporizado bajo una corriente de hidrogeno en un vaporizador
tubular a una temperatura de 120 °C (A). Tras eliminar la condensacién (B), la corriente
es sobrecalentada antes de entrar en el reactor multitubular calentado por aceite (D).
Posteriormente, el furfural liquido es recuperado en el tanque C. Tras el paso por el
reactor, la conversion del furfural excede el 99%. El alcohol furfurilico se condensa del
efluente de reactor y recogido en el tanque E. La corriente de hidrogeno atraviesa otro
desempafador (F) antes de ser reciclado en el vaporizador (A). Una parte del hidrogeno
se purga continuamente para evitar la acumulacion de impurezas. El alcohol furfurilico
del tanque E es recalentado y destilado en una columna de vacio (G) para obtener una
pureza del alcohol furfurilico superior al 99%. La fraccion inferior de la columna de
destilacion esta formada por oligdmeros de alto punto de ebullicion, mientras que el agua
y el MF se extraen de la parte superior de la columna.

La produccion del alcohol furfurilico comienza a 120 °C, la cual es mantenida hasta que
la conversion del furfural es inferior a 99%. Para mantener la tasa, la temperatura del
lecho del catalizador aumenta gradualmente hasta los 160-170 °C. Para su posterior
recuperacion, se aumenta la temperatura del reactor hasta los 220 °C y los depdsitos de
coque son removidos mediante la oxidacion. Después de la pre-reduccion a 160 °C, la
reaccion con el catalizador de cobre es reiniciado a 120 °C [11].

1.1.4.2.3. Otras vias para la obtencion de FOL

A parte de la produccion de FOL en fase liquida o gaseosa, existen otras vias para su
obtencion, como, por ejemplo, mediante hidrogenacion por transferencia de hidrégeno
procedente de un alcohol empleando catalizadores metalicos. Es decir, mediante la
hidrogenacion de un grupo carbonilo al correspondiente grupo alcohol por transferencia
de hidrégeno empleando alcoholes secundarios o dioles, todo ello en fase liquida [33].
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1.2. OBJETIVOS Y ALCANCE DEL TRABAJO

La hipotesis inicial que permite definir el objetivo del presente Trabajo Fin de Master
tiene su origen en experiencias previas del grupo SuPrkn de investigacion de la Escuela
de Ingenieros de Bilbao. Se conoce que la produccién de alcohol furfurilico en fase
gaseosa tiene unas demandas energéticas desorbitantes, y que, por ende, la viabilidad
econdmica de dicho proceso se ve afectada drasticamente. Por todo ello, se ha planteado
la posibilidad de producir alcohol furfurilico en estado liquido, que, si bien tiene ciertas
desventajas frente a la fase gaseosa, puede llegar a ser de verdadero interes.

El objetivo principal de este trabajo se centra en el estudio cinético de la hidrogenacion
del furfural en fase liquida a diferentes temperaturas (105, 120 y 135 °C) con el fin de
obtener alcohol furfurilico, un compuesto de un alto valor agregado. Para alcanzar este
objetivo principal, se han definido objetivos secundarios que permitan avanzar hacia la
consecucion del objetivo global. En primer lugar, se desarrollara el modelo cinético de la
hidrogenacion del furfural, asi como las posibles reacciones secundarias dadas entre el
hidrogeno presente y el alcohol furfurilico sintetizado.

En segundo lugar, se realizaran los experimentos pertinentes, asi como la reduccion a
temperatura programada, la reduccion y pasivacion del catalizador, la reaccién catalitica
en los reactores batch y el analisis de las muestras en el cromatdgrafo de gases con
detector de ionizacion por llama (GC-FID).

Por ultimo, se determinaran las constantes cinéticas y de adsorcién de la reaccion, la
conversion del furfural, la selectividad hacia el alcohol furfurilico, la energia de entalpia,
la variacién de entalpia y la validacion del modelo cinético.
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1.3. BENEFICIOS DEL PROYECTO

A continuacién, se muestran los distintos beneficios que se pueden obtener mediante la
realizacion de este proyecto. Indudablemente, no todos los beneficios tienen el mismo
peso sobre el panorama medioambiental y econémico, pero eso no les resta importancia.

1.3.1. Descarbonizacién

Como se ha mencionado en la introduccion, el uso constante de las energias no renovables
para realizar todo tipo de actividades, desde la generacion de energia, hasta la produccion
de polimeros ha desembocado en un aumento estrepitoso de los gases de efecto
invernadero, principalmente CO,. Todo ello sumado a la poca concienciacion de la
sociedad ha derivado en una crisis climatica de alto riesgo.

El principal beneficio de este proyecto es la descarbonizacion del sistema energético
actual mediante el uso de la biomasa como fuente de energia y materia prima para la
obtencidn de diversos productos, concretamente, el furfural y el alcohol furfurilico.

1.3.2. Productos de alto valor afiadido

La Figura 13 muestra los diferentes productos de valor afiadido que se pueden obtener a
partir del furfural y en funcion de la reaccion. Pese a que se pueden obtener productos
como el THFA, que es un compuesto biodegradable miscible en agua y se puede utilizar
como disolvente de alta ebullicién para crear pesticidas y herbicidas, o productos como
el 2-metilfurano que se utiliza como disolvente y como materia prima para la produccién
de farmacos o compuestos alifaticos sustituidos funcionalmente [11], el principal interés
del proyecto es la produccidon del alcohol furfurilico.

Entre los diferentes usos y aplicaciones del alcohol furfurilico, se encuentran los
siguientes:

— Produccion de aglutinantes fenolicos. El alcohol furfurilico desempefia un papel
vital en la produccion de aglutinantes de arena de fundicién. Desde hace mas de
treinta afios ha sido extensamente utilizado en la produccion de moldes de alta
calidad y moldes para fundicion de metales. Ademas, en la actualidad, el alcohol
furfurilico se utiliza también en aglutinantes para los procesos de caja caliente,
caja templada y endurecido por gas del furano.

— Conservacion de la madera. Mediante la “furfurilizacion” de la madera se
consigue un proceso quimico que mejora las propiedades comerciales de la
madera utilizando alcohol furfurilico como agente modificador de baja viscosidad
para cambiar la estructura de la madera y la quimica, volviéndolo menos
susceptible a la biodegradacion y mas resistente al ataque quimico.

— Procesos farmacéuticos. Actlla como compuesto quimico intermedio en la
produccion de la vitamina C y la lisina.
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Disolvente industrial. El alcohol furfurilico es un disolvente que se puede
emplear individualmente o en combinacidn con otros como disolvente de limpieza
general y suavizante de pintura.

Resinas. Las resinas de alcohol furfurilico se pueden emplear en el sector
aeroespacial, automovilistico o en los laboratorios cientificos. Debido a su
excepcional resistencia a los productos quimicos corrosivos también se utilizan
en entornos construidos como lechadas cementosas, revestimientos, materiales de
impregnacion y sellantes.

Hormigon de polimero. El alcohol furfurilico se puede utilizar en la produccion
hormigon de polimero de alta calidad. Este tipo de hormigon tiene unas excelentes
propiedades, como resistencia al acido, estabilidad al calor, tiempo de curado mas
rapido y resistencia mejorada.

Materiales de C-C. Cuando las resinas alcohol furfurilico se pirolizan por encima
de 450 °C, producen carbonos porosos vitreos que se han utilizado en sistemas
absorbentes mesoporosos. A temperaturas de pirdlisis mas altas de hasta 1000 °C,
se producen materiales de carbono de alta calidad que se emplean industrialmente
en materiales compuestos de carbono-carbono como frenos y embragues, motores
de cohetes, protectores térmicos, componentes de motores de aviacion, engranajes
militares y hardware de alta calidad, asi como dispositivos biomédicos [13].
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1.4. ANALISIS DE RIESGOS

En este apartado se va a realizar el andlisis de riesgos que conlleva la ejecucion de este
Trabajo de Fin de Master. Para ello, se detallar&n los posibles riesgos que se puedan dar
a lo largo del proyecto, se realizara la matriz de probabilidad-impacto y realizara un plan
de contingencia con el fin de evitar o reducir las consecuencias de cualquier riesgo, ya
sea leve o severo. Cabe sefialar que la palabra “riesgo” no tiene por qué incluir inicamente
problemas asociados a la salud, si no que puede abarcar aquellos problemas que
perjudiguen negativamente al proyecto.

1.4.1. Descripcion de riesgos

— Inhalacion, ingesta o contacto fisico con compuesto quimicos. Durante la
estancia en el laboratorio se emplean una gran cantidad de reactivos (acido nitrico,
acido clorhidrico, furfural, alcohol furfurilico, 2-metiltetrahidrofurano, 2-
metilfurano, 1-pentanol, hexano anhidrido etc.) para llevar a cabo distintas tareas.
La manipulacion de dichos reactivos puede conllevar ciertos riegos como la
inhalacion de vapores tdxicos o contacto fisico con sustancias corrosivas que
pueden dar como resultado corrosiones o irritaciones cutaneas u oculares,
corrosion de las vias respiratorias, toxicidad especifica del 6rgano blanco,
guemaduras graves de la piel, carcinogenicidad etc.

— Contaminacion de las muestras. Durante los experimentos realizados en el
laboratorio, gran parte de la instrumentacion empleada es ensuciada en el proceso.
Una mala limpieza de dichos instrumentos puede conllevar la contaminacion de
las muestras y alterar los resultados finales obtenidos.

— Mala praxis en la ejecucion de la metodologia. Durante los experimentos a
ejecutar, el procedimiento ha de cumplirse a rajatabla pues una leve alteracion en
dicho proceso puede alterar drasticamente los resultados.

— Averia de los quipos de laboratorio. Los equipos de laboratorio estan a
disposicion de todo el personal de laboratorio y por ende cada equipo tiene un uso
intensivo a lo largo de la semana. El uso intensivo de los equipos puede derivar
en averias que pueden dar como resultado el retraso de la planificacion de los
experimentos programados.

— Retraso de las entregas de material. El trabajo de laboratorio conlleva el gasto
de materiales y reactivos. En caso de haber agotado el stock disponible de dichos
reactivos o materiales y no haberlo repuesto a tiempo puede conllevar el retraso
de la planificacion estipulada al principio del proyecto, demorando los plazos de
entrega y ejecucion.

— Desabastecimiento del suministro eléctrico. La gran mayoria de equipos
eléctricos y electronicos empleados en el laboratorio utilizan la electricidad como
suministro energético. El hecho de no depender de un grupo electrégeno capaz de
abastecer dichos equipos en momentos de cortes eléctricos puede conllevar la
demora de la planificacion o la averia
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1.4.2. Matriz probabilidad-impacto

A continuacion, a través de la Tabla 1, se muestra la matriz de probabilidad-impacto y se
especifica la probabilidad e impacto que tendria cada uno de los riesgos descritos en el
apartado anterior.

Tabla 1.- Matriz probabilidad-impacto.

Probabilidad Impacto
Bajo-Medio Medio Medio-Alto Alto
Frecuente | 100% 2 3
18 2,7
Probable 1,6 2.4
14 2,1 2,8
Ocasional 18 2,4 3
15 2 2,5
Posible 1,2
Improbable

— Inhalacion, ingesta o contacto fisico con compuesto quimicos. La probabilidad
de que ocurra una inhalacion, ingesta o contacto fisico con algiin compuesto
quimico es reducida debido a las pautas de seguridad seguidas (Improbable, 10%).
No obstante, en caso de suceder, el impacto es altisimo, por ello, se estima una
puntuacién de 0,5 puntos.

— Contaminacién de las muestras. Si bien es verdad que pueda ocurrir una
contaminacion de las muestras, no suele ser habitual, por ello, se aplica una
probabilidad del 20 %. Por otro lado, en caso de que ocurra, el impacto bajo, por
ello se estima una puntuacion de 0,4.

— Mala praxis en la ejecucion de la metodologia. Una mala ejecucién en el
proceso experimental es bastante habitual, especialmente al inicio de la estancia
en el laboratorio (Probable 80%). Por otro lado, el impacto es bajo, con lo cual, se
estima una puntuacion de 0,8.

— Auveria de los quipos de laboratorio. La probabilidad de que ocurra una averia
en algun equipo de laboratorio es baja pero posible (40 %). No obstante, el
impacto derivado de dicha averia es mediano, por ello, se estima una puntuacion
de 1,2.

— Retraso de las entregas de material. Si bien es verdad que puede darse algin
caso de retraso de los pedidos realizados a las diferentes compaiiias, esto no suele
ser habitual (20 %). No obstante, el impacto sufrido es mediano puesto que habria

21



eman ta zabal zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco Unibertsitatea DE BILBAO

que retrasa la planificacion hasta la llegada de los productos. Por todo esto, se
estima una puntuacion de 0,6.

— Desabastecimiento del suministro eléctrico. La probabilidad de un corto
circuito es bastante baja, aunque su impacto es mediano. Por ende, se estima una
puntuacién de 0,3.

1.4.2. Plan de contingencia

A continuacion, se describe el plan de contingencia a llevar a cabo para cada uno de los
riesgos anteriormente mencionados. El plan de contingencia contiene las medidas
necesarias para evitar los riesgos descritos, y en caso de que ocurran, minimizar los dafos.

— Inhalacion, ingesta o contacto fisico con compuesto quimicos. Para evitarla
inhalacion, ingesta o contacto fisico con cualquier compuesto quimico por parte
del personal de laboratorio, se asegurara que la persona que manipule dichos
compuestos lleva los EPIs requeridos. Entre ellos, se encuentran los guantes, la
bata, las gafas y el uso de las campanas extractoras de vapor. En caso de accidente,
se realizaran tomaran las posteriores medidas:

e En caso de contacto fisico con el compuesto quimico, se lavara la zona
afectada con agua y jabon durante un tiempo prolongado, asegurando que
se ha retirado todo el compuesto quimico y que la zona esta despejada.

e En caso de contacto con los 0jos, se enjuagard cuidadosamente la zona
afectada durante varios minutos. Si la persona afectada estuviese en
posesion de lentes de contacto o lentillas, se retiraran dichos elementos
para facilitar el proceso.

e En caso de inhalacion del producto, se transportara a la victima al exterior
de la sala y se la mantendra en una posicion confortable que le facilite la
respiracion. En caso de que la victima se encuentre en un estado grave, se
Ilamara a los servicios médicos.

— Contaminacion de las muestras. Para evitar cualquier contaminacién de las
muestras, se revisara que los equipos utilizados estén totalmente limpios y que los
reactivos empleados estén dentro del periodo de caducidad o no estén degradados
por las condiciones ambientales. En caso de que ocurra dicha contaminacion, se
retirardn las muestras y se revisaran los instrumentos y reactivos utilizados,
eliminando aquellos que estén degradados.

— Mala praxis en la ejecucion de la metodologia. Para evitar alteraciones en los
resultados finales, se especificara un protocolo de reaccion que sirva como guia
para realizar los experimentos y asi evitar cualquier mala praxis.

— Averiade los quipos de laboratorio. Para evitar cualquier averia de los equipos
de laboratorio, se seguiran al detalle las instrucciones facilitadas por la empresa
productora. En caso de no respetar las condiciones de uso de los equipos, se
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suspenderan los experimentos. En caso de averia, se procedera a llamar a la
empresa mantenedora.

Retraso de las entregas de material. Para evitar retrasos en las entregas de los
materiales, cada semana se realizara un inventario del stock disponible. De esta
manera, Se asegurara que siempre haya existencia de los materiales o reactivos
necesarios.

Desabastecimiento del suministro eléctrico. Para evitar los dafios producidos
por un desabastecimiento eléctrico, el laboratorio dispondrd de un grupo
electrégeno capaz de abastecer los equipos de laboratorio durante un periodo de
tiempo y asi evitar cualquier tipo de incidencia.

23



aran a bl zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

2. METODOLOGIA SEGUIDA EN EL DESARROLLO DEL
TRABAJO

2.1. DESCRIPCION DE TAREAS, FASES, EQUIPOS O PROCEDIMIENTO

En este apartado se describira la metodologia empleada a lo largo del trabajo. Para ello,
se mostrarén los reactivos y equipos utilizados, se explicaran las técnicas empleadas y
finalmente se resumira la metodologia de los célculos.

2.1.1. Materiales y reactivos

El catalizador comercial empleado es un catalizador a base de cobre de la casa Alfa Aesar.
El reactivo empleado en la reaccion es el furfural de la casa Sigma-Aldrich, con un 99%
de pureza. En cuanto al disolvente empleado, este es el 2-Metiltetrahidrofurano de la casa
Sigma-Aldrich, con una pureza de mas del 99,5 %. El patron interno empleado para
obtener los resultados en el cromatdgrafo es el 1-pentanol de la casa Sigma-Aldrich, con
méas del 99 % de pureza. Finalmente, para evitar la degradacién y oxidacion del
catalizador, el antioxidante empleado es el hexano anhidrido de la casa Sigma-Aldrich,
con un 95 % de pureza. A continuacion, la Figura 17 muestra los reactivos empleados.

Coppor based low temperature wate(
shift catalyst, HIFUEL' W220

Peliets, 3.1mm x 3 1mm

——

2.1.2. Etapas de una reaccién

Por lo general, el proceso global de una transformacion quimica que se lleva a cabo en un
material catalitico poroso involucra la siguiente serie de etapas (véase la Figura 18):

1. Transferencia de masa (difusion) del o los reactivos (por ejemplo, especie A) del
seno del fluido a la superficie externa de la particula del catalizador.

2. Difusion del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del catalizador,
hacia la vecindad inmediata de la superficie catalitica interna.
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Adsorcion del reactivo A sobre la superficie del catalizador
Reaccion sobre la superficie de catalizador (por ejemplo, A - B)

Desorcion de los productos (por ejemplo, B) de la superficie

o g &~ W

Difusion de los productos del interior de la particula a la boca del poro en la
superficie externa

7. Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la particula al
seno del fluido

Reactivo

.y I,\.]_':t:ap;s E
NOX S \

f'zr_ea:cci'én ( A—= B)

NS PN A

Producto

«— pelicula —»«—— pastilla

«rzonainterfasess— zona intrafase

Figura 18.- Pasos en una reaccion catalitica heterogénea [27].

El objetivo de este proyecto es investigar el proceso de reaccion por el cual el furfural se
convierte en alcohol furfurilico. Concretamente, se desea investigar el proceso de
reaccion sobre la superficie del catalizador, por ello, esta debe de ser la etapa limitante.
Para conseguir que la reaccién sobre la superficie sea la etapa limitante, han de cumplirse
dos requisitos.

Por un lado, se ha de emplear una velocidad de giro lo suficientemente alta como para
poder eliminar la barrera de la difusion externa (etapas 1y 7). Esto se consigue empleando
una velocidad de giro dentro del reactor de 700 r.p.m., eliminando los problemas de
difusion externos.

Por otro lado, el didmetro de poro del catalizador ha de ser menor a 180 um para superar
la barrera de la difusion del reactivo a la boca del poro y la posterior difusion de los
productos del interior de la particula a la boca del poro en la superficie externa (etapas 2
y 6). Esto se consigue tamizando el catalizador hasta convertirlo en polvo.

En este proceso se considera que a las condiciones de operacion empleadas la etapa
limitante es la reaccion superficial, y que la adsorcion y desorcion tienen velocidades
mayores que la reaccion superficial.
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2.1.3. Preparacion del catalizador

El catalizador empleado en la reaccion es un catalizador comercial a base de cobre que
viene en forma pellet. Con el fin de facilitar la difusion del reactivo de la boca del poro,
através de los poros del catalizador, hacia la vecindad inmediata de la superficie catalitica
interna, se reducira el tamafio del pellet haciendo uso de un mortero hasta obtener un
diametro de poro inferior a 180 um.

Posteriormente, se procede a realizar el tratamiento de reduccion con hidrégeno del
catalizador en un horno (Figura 19). Se trata de un horno horizontal tubular que son unos
dispositivos de calentamiento eléctrico empleados para llevar a cabo la sintesis y
purificacion de diversos compuestos.

Figura 19.- Horno horizontal tubular.

El proceso de reduccion llevado a cabo en el horno horizontal tubular consiste en lo
siguiente. Con la ayuda de un flujémetro se ajusta la cantidad de flujo que se alimenta al
horno, que en este caso seran los caudales de hidrogeno (10%) y nitrégeno (90%).
Posteriormente, se inserta la barca de cerdmica que contiene el catalizador en la mitad del
horno y se definen las temperaturas y tiempos de las diferentes etapas (véase Figura 20):

— 1. Etapa: Se calienta el catalizador hasta los 150 °C con una rampa de 5 °C/min.

— 2. Etapa: Alcanzados los 150 °C, se calienta hasta los hasta los 230 °C con una
rampa de 1 °C/min y se realiza una isoterma de una hora.

— 3. Etapa: Finalizada la isoterma, se comienza a enfriar hasta temperatura
ambiente. No obstante, tan pronto se alcanza la temperatura de 75 °C, se cierra el
caudal de Hz. De esta manera, el catalizador atravesard un proceso de pasivacion
convirtiéndolo mas resistente a la oxidacion del oxigeno.

Finalizado el pretratamiento de reduccion, se introduce el catalizador en un bote con
hexano para evitar la degradacion y oxidacion del catalizador debido al contacto con el
aire.
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Figura 20.- Condiciones del tratamiento de reduccion.

2.1.4. Reduccion a temperatura programada (Hz2-TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica que se basa en la caracterizacion
de los solidos. Estos solidos pueden ser los dxidos metalicos, 6xidos mixtos metalicos u
oxidos metalicos dispersados en un soporte en especifico. El objetivo de la técnica es
hallar las condiciones éptimas para la reduccion, proporcionando informacion acerca del
namero y tipo de especies reducibles, la temperatura a la que se reducen, las interacciones
formadas entre el metal y el soporte y las cinéticas de reduccion.

A medida que la temperatura aumenta de una forma lineal, la muestra a analizar es
sometida a un flujo de una mezcla gaseosa. Esta mezcla gaseosa esta comprendida por un
gas inerte, en este caso el argdn, y un agente reductor, el cual y por lo general suele ser el
H2 debido a su sencillez y su enorme poder reductor.

Haciendo uso de un analizador, es posible controlar el consumo de Hzy observar en qué
temperaturas aumenta. De esta manera, estos aumentos del consumo de H2 se pueden
relacionar directamente con las reducciones de las distintas especies que albergue el
catalizador, obteniendo graficamente una serie de picos de reduccidn para cada una de las
especies.

En este proyecto, el equipo empleado es el AutoChem Il de la casa Micromeritics, un
quipo totalmente automatizado capaz de realizar una amplia gama de estudios de
adsorcion quimica de alta precision y de reaccion programada a temperatura (véase Figura
21). El equipo permite al investigador obtener informacion valiosa sobre las propiedades
fisicas de los catalizadores, el soporte del catalizador y una variedad de otros materiales.
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Figura 21.- AutoChem II.

Puesto que se han realizado 5 ensayos distintos en los que varia el procedimiento de
reduccion a temperatura programada, se procede a detallar cada uno de los métodos.

Ensayo 1: Reduccidn a temperatura programada (H>-TPR)

A continuacion, se detalla el procedimiento llevado a cabo en el primer ensayo:

1. Inicialmente, se realiza un pretratamiento con un gas inerte, concretamente el
argén, incrementando la temperatura hasta los 230 °C con una rampa de 5 °C/min
y realizando una isoterma de una hora.

2. Posteriormente, se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente y se circula una
corriente de 5 % Ha/Ar.

3. Secoloca latrampa, o cominmente conocida como papilla. Se trata de una especie
de papilla fria creada a partir de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.

4. Se calienta la muestra hasta los 850 °C con una rampa de 10 °C/min y se mide el
consumo de hidrogeno.

5. Finalmente, se enfria hasta temperatura ambiente.

Ensayo 2: Pretratamiento de reduccion + H,-TPR

A continuacion, se detalla el procedimiento Ilevado a cabo en el segundo ensayo:

1. Inicialmente, se realiza el pretratamiento de reduccién mostrado en el apartado
“2.1.3. Preparacion del catalizador” a excepcion de la pasivacion.

2. Posteriormente, se realiza un tratamiento con un gas inerte, concretamente el
argon, incrementando la temperatura hasta los 230 °C con una rampa de 5 °C/min
y realizando una isoterma de una hora.
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Después, se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente y se circula una
corriente de 5 % Ha/Ar.

Se coloca la trampa, o comdnmente conocida como papilla. Se trata de una especie
de papilla fria creada a partir de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.

Se calienta la muestra hasta los 850 °C con una rampa de 10 °C/min y se mide el
consumo de hidrogeno.

Finalmente, se enfria hasta temperatura ambiente.

Ensayo 3: Pretratamiento de reduccion + Circulacion de aire + H>-TPR

A continuacion, se detalla el procedimiento llevado a cabo en el tercer ensayo:

1.

Inicialmente, se realiza el pretratamiento de reduccién mostrado en el apartado
“2.1.3. Preparacion del catalizador” a excepcion de la pasivacion.

Posteriormente, se enfria hasta los 30 °C y se circula aire a 30 °C durante un
periodo de media hora.

Después, se realiza un tratamiento con un gas inerte, concretamente el argon,
incrementando la temperatura hasta los 230 °C con una rampa de 5 °C/min y
realizando una isoterma de una hora.

Finalizada la isoterma, se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente y se
circula una corriente de 5 % Ho/Ar.

Se coloca la trampa, 0 comdnmente conocida como papilla. Se trata de una especie
de papilla fria creada a partir de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.

Se calienta la muestra hasta los 850 °C con una rampa de 10 °C/min y se mide el
consumo de hidrogeno.

Finalmente, se enfria hasta temperatura ambiente.

Ensayo 4: Pretratamiento de reduccion + Pasivacion + Ho-TPR

A continuacion, se detalla el procedimiento llevado a cabo en el cuarto ensayo:

1.

Inicialmente, se realiza el pretratamiento de reduccién mostrado en el apartado
“2.1.3. Preparacion del catalizador” incluyendo la pasivacion.

Posteriormente, se realiza un tratamiento con un gas inerte, concretamente el
argon, incrementando la temperatura hasta los 230 °C con una rampa de 5 °C/min
y realizando una isoterma de una hora.

Después, se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente y se circula una
corriente de 5 % Ho/Ar.
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4. Se coloca latrampa, 0 comunmente conocida como papilla. Se trata de una especie
de papilla fria creada a partir de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.

5. Se calienta la muestra hasta los 850 °C con una rampa de 10 °C/min y se mide el
consumo de hidrogeno.

6. Finalmente, se enfria hasta temperatura ambiente.

Ensayo 5: Pretratamiento de reduccion + Pasivacion + Circulacion de aire + Ho-TPR

A continuacion, se detalla el procedimiento llevado a cabo en el quinto ensayo:

1. Inicialmente, se realiza el pretratamiento de reduccién mostrado en el apartado
“2.1.3. Preparacion del catalizador” incluyendo la pasivacion.

2. Posteriormente, se enfria hasta los 30 °C y se circula aire a 30 °C durante un
periodo de media hora.

3. Después, se realiza un tratamiento con un gas inerte, concretamente el argon,
incrementando la temperatura hasta los 230 °C con una rampa de 5 °C/min y
realizando una isoterma de una hora.

4. Finalizada la isoterma, se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente y se
circula una corriente de 5 % Ho/Ar.

5. Se coloca latrampa, 0o comunmente conocida como papilla. Se trata de una especie
de papilla fria creada a partir de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.

6. Se calienta la muestra hasta los 850 °C con una rampa de 10 °C/min y se mide el
consumo de hidrogeno.

7. Finalmente, se enfria hasta temperatura ambiente.

2.1.5. Reaccién catalitica

A continuacion, se procedera a detallar y enumerar todos los pasos que se han seguido
para llevar a cabo la reaccion.

2.1.5.1. Preparacion de las disoluciones

Las disoluciones que se han empleado en el proceso de reaccion incluyen tres tipos de
reactivos. Por un lado, se encuentra el furfural, que es aquel que reacciona con el
hidrogeno para producir alcohol furfurilico. Por otro lado, se encuentra el disolvente, que
en este caso serd el 2-metiltetrahidrofurano. Finalmente, se encuentra el catalizador, que
es el componente detonante de la reaccion, proporcionando la suficiente energia activa
para que ocurra el proceso.

La disolucion empleada en la reaccion es una disolucion de 10 mL compuesta por un 13
% de furfural y un 87 % de 2-metiltetrahidrofurano. Respecto a la masa del catalizador,
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esta variara en funcion de la temperatura. Para las temperaturas de 105 y 120 °C, se ha
optado por afadir una masa de 0,125 g de catalizador, mientras que para la temperatura
de 135 °C, se ha optado por una masa de 0,05 g.

Tanto la disolucion como el catalizador se verteran dentro de un liner que a su vez ira
dentro del reactor. Para preparar la mezcla, inicialmente se extrae el catalizador del bote
de hexano y se deja reposar en un trozo de papel de albal mientras se evapora el hexano.
Cabe recalcar que este proceso ha de hacerse lo méas rapido posible puesto que un exceso
de tiempo del catalizador en contacto con el aire puede provocar la oxidacion del
catalizador. Posteriormente, se afiade la cantidad de catalizador mas un iman (agitacion)
al liner y se vierte la disolucion.

2.1.5.2. Aplicacion de la pasta térmica

Debido a las temperaturas a las que los reactores van a ser sometidos, se hace uso de una
pasta térmica. Esta pasta térmica se aplica en la boca del reactor puesto que sera ahi donde
se asiente el mandmetro que nos permitird medir la presion durante la reaccion. El aplique
de la pasta térmica se hara de manera diagonal y se extendera por toda la boca, obteniendo
una pelicula homogeénea.

2.1.5.3. Purga de la disolucion

La presencia de aire residual en el interior del reactor puede conllevar la oxidacién del
catalizador y limitar la produccion de alcohol furfurilico. Para evitar cualquier tipo de aire
residual, se realizan dos tipos de purga. La primera purga consiste en extraer el aire del
interior del sistema de tubos por donde circula el hidrégeno. Para ello, se carga el sistema
de tubos con hidrégeno y se extrae lentamente, siempre dejando una cantidad de
hidrogeno al final. La segunda purga consiste en extraer el aire del interior del reactor.
Para ello, se carga el interior del reactor de hidrogeno y se extrae lentamente, dejando
siempre una pequefia cantidad de hidrogeno en el interior. Finalmente, se carga el reactor
de hidrégeno hasta obtener una presion de 18 bares.

2.1.5.4. Reaccion catalitica

Tras realizar la purga y carga de hidrdgeno de los reactores, estos se colocan dentro de
las placas de calentamiento y se procede a la reaccion. Como se puede observar e la Figura
22, los reactores empleados en el laboratorio para llevar a cabo la reaccién han sido unos
reactores discontinuos. Este tipo de reactores son idoneos para experimentos que se lleven
a cabo en laboratorios.
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Figura 22.- Reactores discontinuos.

Los tiempos de reaccion varian desde 1 hasta 5 horas, aunque en algan caso se ha llegado
a realizar hasta 8 horas. Durante todo el proceso, se circula una cantidad constante de
hidrdgeno en funcién de la temperatura (32 bares para 105y 120 °C y 34 bares para 135
°C). Cabe mencionar, que la velocidad de giro de la mosca sera de 700 r.p.m. De esta
manera, se consigue superar la transferencia de masa de los reactivos del seno del fluido
a la superficie externa de la particula del catalizador.

2.1.5.5. Toma de muestras

Una vez finalizada la reaccion, se procede a recoger las muestras para su posterior analisis
en el cromatografo. El objetivo es diluir la muestra 1:5 para conseguir unas lecturas
correctas. Inicialmente, se diluye la muestra de reaccion 1:2 mediante una disolucion de
10 mL compuesta por el patrén interno (0,8 g de 1-pentanol) mas 2-metiltetrahidrofurano.
Posteriormente, se agita para obtener una mezcla homogénea y se retiran 2 mL que seran
mezclado con otros 3 mL de MTHF diluyendo la mezcla inicial 1:5. Finalmente, con el
uso de jeringa y un tapdn para retener el catalizador sobrante, se extrae la muestra y se
vierte dentro de un vial.

2.1.5.6. Limpieza de los instrumentos

La limpieza de los instrumentos es un factor determinante para el correcto uso de estos,
alargando la vida atil. De esta manera, se asegura que no queden trazas de previos
experimentos que puedan corromper o alterar el resultado de las pruebas.

Generalmente, todos los instrumentos, ya sean de vidrio o metélicos, han sido
exhaustivamente limpiados con jabdn, aclarados con agua corriente y se les ha aplicado
la correspondiente cantidad de acetona para acelerar el proceso de secado. No obstante,
para llevar a cabo la correcta limpieza de ciertos utensilios, como por ejemplo el mortero
con el que se han tamizado los pellets de catalizador, se ha tenido que aplicar un
tratamiento mas agresivo, como lo es el agua regia.
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El agua regia es un compuesto fuertemente oxidante de color amarillo formada por una
mezcla 3:1 de &cido clorhidrico con &cido nitrico (véase la Figura 23). Este compuesto es
capaz de disolver el oro o el platino, asi como metales regios, reales o nobles. La
preparacion del compuesto ha de hacerse dentro de una campana de gases y equipado con
todos los equipos de proteccion individual posible, puesto que cualquier contacto directo
con los &cidos puede acarrear peligrosas consecuencias.

Figura.23.- Agua regia.

2.1.6. Andlisis de los resultados

El andlisis de la muestra ha sido llevado a cabo en el cromatdgrafo de gases con detector
de ionizacién por llama (GC-FID). Este cromatdgrafo es un equipo capaz de separar los
distintos compuestos en funcion de la volatilidad y de las interacciones (véase la Figura
24).

Figura 24.- Cromatografo GC-FID.

Durante la cromatografia, los compuestos se evaporan en el inyector hasta alcanzar la
columna (hace de unidn entre el inyector y el detector) para su posterior separaciéon en
funcién de la volatilidad. Para que ocurra dicho proceso, se emplea un flujo constante de
un gas inerte (en este caso el helio), también conocido como gas portador, que no
reaccione con la muestra, columna o llama. Aquellos compuestos que poseen uniones
mas débiles seran los primeros en volatilizarse y detectarse. El tiempo necesario para la
deteccidn del compuesto es denominado como tiempo de retencién, un parametro que
varia en funcion de las dimensiones de la columna y de la velocidad del flujo del gas
portador y que permite conocer la composicion de una muestra de forma preliminar.
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Respecto al detector de ionizacion por llama (FID), este funciona a partir de la
concentracion de iones producidos en la combustion de los compuestos. Es decir, el
detector de ionizacion interactda con los compuestos de las columnas de cromatografia
de gases (GC) para producir una corriente que varia en proporcion a la cantidad de soluto
presente. La FID es sensible a las moléculas que se ionizan en una llama de hidrégeno y
aire, incluida la mayoria de los compuestos que contienen carbono

A continuacion, la Figura 25 muestra el procedimiento realizado en el cromatografo para
realizar el analisis de las muestras de reaccion.

1. Etapa: Se calienta la muestra hasta desde los 50 °C hasta los 100 °C con una
rampa de 3 °C/min.

— 2. Etapa: Alcanzados los 100 °C, se calienta hasta los hasta los 115 °C con una
rampa de 5 °C/min.

— 3. Etapa: Alcanzados los 115 °C, se calienta hasta los hasta los 240 °C con una
rampa de 20 °C/min.

— 4. Etapa: Una vez se alcanzan los 240 °C, se realiza una isoterma de 3 horas y se
enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente.

250 -

200 -

1504

Temperatura, °C

1710 N SO SREI.. S
100 °C

50

0O 100 200 300 400
Tiempo, min

Figura 25.- Procedimiento del analisis en el cromatdgrafo.
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2.1.6.1. Calibracion

El objetivo de la calibracidn es hallar un pardmetro que relacione la masa del reactivo y
del patrén interno con las areas de estos. De esta manera, a la hora de obtener los
resultados, se podran determinar si estos son equivocos o no en funcidon del &rea del patron
interno detectada.

La Ecuacion 1 muestra la relacion entre la masa del reactivo y la masa del patron interno,
también conocida como factor de respuesta:

.
_ atron l
[ Area 1)

F R — m Reactivo
Area

Reactivo Patrén

Para obtener el factor de respuesta, se preparan diferentes muestras cuya cantidad de
reactivos varia, a la vez que se mantiene constante la cantidad de patron interno. De esta
manera, tras el andlisis de las muestras, se obtendran valores de areas diferentes en
funcién de las cantidades afiadidas. Finalmente, se grafican estos datos (eje Y =
MReactivo/Mpatron Y €j6 X = Areareacivo/ Areaparen) Y s ajustan a una linea de la cual se
obtiene la pendiente (Factor de respuesta).
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2.2. DIAGRAMA DE GANTT

El diagrama de Gantt es una herramienta de planificacion y gestién de proyectos que
contribuye a obtener una mejor visualizacion de las tareas. Consiste en un grafico
compuesto por barras horizontales cuya funcion es ilustrar el cronograma de un proyecto
en especifico.

A continuacion, se van a detallar y explicar en qué consisten las distintas actividades
mostradas en el diagrama de Gantt.

2.2.1. Planteamiento del proyecto

En el planteamiento del proyecto se definen, de manera global, las distintas actividades
que se llevaran a cabo a lo largo del TFM. Todas las actividades propuestas estan sujetas
a cambios o modificaciones que se puedan dar durante el transcurso de dicho proyecto.
No obstante, proporciona una perspectiva global de las actividades que se realizaran.

2.2.2. Busqueda bibliogréfica

El objetivo principal de la busqueda bibliogréfica es el informarse acerca del proyecto en
cuestion. Paraello, se ha empleado la pagina web Science direct que se trata de una pagina
web donde se publican la gran mayoria de articulos cientificos respecto a cualquier
ambito. Desde este portal, el alumno puede identificar y descargar cualquier articulo
relacionado con el tema y proceder a su lectura.

2.2.3. Desarrollo del modelo cinético

Como su nombre indica, esta actividad trata de desarrollar el modelo cinético que da lugar
a la reaccién quimica entre el furfural y el hidrégeno. Para ello, se han empleado los
articulos y libros cientificos mencionados a lo largo de la redaccion de este trabajo.

2.2.4. Reduccion del catalizador

Esta tarea consiste en reducir el catalizador de forma que el metal activo, en este caso el
cobre, se encuentre en su estado metalico para promover la reaccién entre el furfural y el
hidrégeno.

2.2.5. Reaccidn catalitica

Esta actividad consiste en la preparacion de las disoluciones y su posterior reaccion en
los reactores batch a las distintas temperaturas mencionadas, asi como la posterior
preparacion de las muestras para sera analizadas en el cromatografo.
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2.2.6. Andlisis de los resultados

El anélisis de los resultados consiste en interpretar los datos obtenidos del cromatografo,
definiendo la ejecucion de los proximos experimentos.

2.2.7. Tratamiento de datos

El tratamiento de datos consiste en el calculo de los siguientes parametros:
1. Caélculo de la conversion y selectividad

Calculo de las velocidades de reaccion

Célculo de las constantes cinéticas y de adsorcion

Célculo de la activacion de energia y la variacion de entalpia

o > w

Verificacion del modelo cinético

2.2.8. Redaccion del TFM

Este apartado consiste en la redaccion de este proyecto de fin de master.
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Tabla 2.- Diagrama de Gantt.

Planteamiento del proyecto

Busqueda bibliogréfica

Desarrollo del modelo cinético

Reduccion del catalizador

Reaccion catalitica

Obtencién de resultados

Analisis de los resultados

Tratamiento de datos

Redaccién del TFM
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2.3. CALCULOS/ALGORITMOS

En este apartado se mostraran todas las ecuaciones y metodologia empleada a la hora de
obtener los resultados. Se dividird en cinco apartados: Calculo de la conversion y de la
selectividad, céalculo de las velocidades de reaccion, calculo de las constantes cinéticas y
de adsorcion, célculo de la energia de activacion, la variacion de entalpia y verificacion
del modelo cinético.

2.3.1. Calculo de la conversién y de la selectividad

Uno de los objetivos del proyecto es determinar qué tipo de conversion y selectividad
existe hacia el alcohol furfurilico a las diferentes temperaturas.

Para hallar estos dos parametros, se utilizaran las Ecuaciones 2, 3y 4:

X, = Nag—Na 100 (2)
A0

Y, =Ne 109 @3)
A0

Y. = II\I\IC -100 4)

A0

Donde el furfural sera la especie A, el alcohol furfurilico la especie B, el 2-metilfurano la
especie C, Nao son los moles iniciales del furfural, Na los moles finales del furfural, Ng
los moles producidos de alcohol furfurilico y Nc los moles producidos de 2-metilfurano.

Los moles iniciales de furfural se obtienen mediante la divisidn entre la masa inicial (g)
y el peso molecular (g-mol™?):

— rnAO

N, = 5
SNEVR (5)

Los moles finales de cualquier especie se obtienen mediante la division entre la masa final
(9) y el peso molecular (g-mol™?) de dicha especie:

N, =—-- 6

S ©)
m

Ng =—2 7

= ore U
m

N, =—= 8

= ®
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Por ultimo, para calcular la masa final de cualquier especie, se utilizan las Ecuaciones 9,
10y 11:

m,. = FRA : tnPatr(’)n : AreaA (9)
8 AreaPatrc')n
— I:RB ) [‘nPatrdn ) AreaB (10)
° Area Patron
— FRC ) mPatrén ) Areac (11)
¢ Area

Patron

Donde FR es factor de respuesta, Mpawsn €S la masa del patron interno y Area es un
pardmetro obtenido por el andlisis del cromatdgrafo que esta varia en funcion de la
especie detectada.

2.3.2. Calculo de las velocidades de reaccion

Como se ha mencionado en el apartado de metodologia, la reaccién quimica se lleva a
cabo en un reactor batch, o comunmente conocido como reactor discontinuo.

La Ecuacion 12 describe la ecuacion de disefio de la reaccion de velocidad en un reactor
batch para el furfural. Generalmente, en el caso de sistemas homogeéneos, se suele emplear
el volumen, y en el caso de sistemas heterogéneos, la masa del catalizador (Wcat, g) 0 bien
la superficie exterior de contacto entre las fases (S, m?). En este caso, al tratarse de una
reaccion heterogénea, se ha de empleado como parametro la cantidad de catalizador.

1 dN

Mo = —ar 12
Fur W dt ( )

cat

Como se puede observar, para obtener las velocidades de reaccién a distintos tiempos ha
de realizarse la derivada de los moles respecto a la derivada del tiempo. Para ello, se
plasman los datos en una grafica, se ajustan esos datos a una ecuacion y se deriva (Figura
26). Finalmente, se sustituyen los valores obtenidos experimentalmente y se obtienen las
velocidades de reaccion a distintos tiempos.

Por otro lado, en el caso del 2-metilfurano, el procedimiento a seguir es el mismo. No
obstante, puesto que la produccion de 2-metilfurano es minima y solo se da a tiempos
altos, se ha realizado empleando solo dos valores, como se puede ver en la Figura 27.
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Figura 26.- Moles de furfural en funcion del tiempo.
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Figura 27.- Moles de 2-metilfurano en funcion del tiempo.
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2.3.3. Calculo de las constantes cinéticas y de adsorcion

El célculo de las constantes cinéticas y de adsorcion se ha llevado a cabo mediante el
programa Polymath. Se trata de un sistema computacional de probada eficacia que ha sido
creado especificamente para uso educativo o profesional, permitiendo al usuario aplicar
técnicas eficaces de analisis numérico durante la resolucion interactiva de problemas en
ordenadores personales.

Inicialmente, se definen las velocidades de reaccion de desaparicion del furfural, la
concentracion del furfural y la concentracion del alcohol furfurilico (Tabla 3).

Tabla 3.- Pardmetros iniciales.

CFUR CFOL -ra=d(Na/dt) / Wcat
1.204 0 -0.000779021
0.9458 2.81E-01 -0.000913138
0.814 4.14E-01 -0.000932629
0.6352 5.80E-01 -0.00092969
0.4383 7.62E-01 -0.000858573
0.316 8.76E-01 -0.000738728
0.1019 1.10E+00 -0.000545825
0.1144 1.10E+00 -0.000543522
0.0163 1.20E+00 -3.48432E-07
0 1.20E+00 -4.24929E-05

Posteriormente, se define el modelo de la reaccion, los parametros dependientes e
independientes, y, por ultimo, se introduce un valor inicial aproximado a los pardmetros
variables (Figura 28).

L

Linear & Palynarmial T kultiple linear T Monlinear [~ Graph

[~ Residuals
EnterMadel | ;o - sncrteBnpoCr)  Salve with |LM - = Bopot
Bepor
ra = [-k1*EFUR*CFUR] +EFUR*CFUR+KFOLACFOL]
r Stare Model in
Cependent % ariable Enter initial guess for model parameters calumn
ra tModel parm | Inikial guess
Independent Y arable/s k1 0.0007
CFUR, CFOL KFUR 300
Model “fanableds KFOL 0.m
k1, KFUR, KFOL

Figura 28.- Parametros a definir.

42



‘aman ta zabal zazy

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco Unibertsitatea

Definidos todos los parametros, se inicializa el proceso del calculo de las constantes
cinéticas y de adsorcidn y se obtienen los resultados para esas condiciones iniciales
(Figura 29).

POLYMATH Results

Mo Title 02-05-2023

MNonlinear regression {L-M)

Model: ra = (-K1T*KFUR*CFURN1+KFUR*CFUR+KFOL*CFOL)

Variabkle Ini guess Value 95% confidence
k1l 7.0E-04 5.943E-04 9.011E-07
KFUE 300 44 ,927097 0.2646997
KFOL 0.01 2.0099387 0.017603

Monlinear regression settings
Max # iterations = 300

Precision

R~Z = [.9456245
E~Z2adj = [.9300886
Rmad = 245E-05
Variance = 8.576E-09

Figura 29.- Resultados de las constantes cinéticas y de adsorcion.

Al tratarse de un programa que funciona a base de pruebay error, es de suma importancia
definir los parametros en los que se ha puesto el foco para obtener los resultados.
Concretamente, son dos parametros los que revelan cuan preciso los resultados son, el R?
y el “95 % confidence”. Por un lado, el R? determina la precision de los resultados, es
decir, cuanto mayor sea, mejor seran los resultados. Por otro lado, el “95 % confidence”
da una estimacion de cuanto podria llegar a variar el resultado, es decir, cuanto menor sea
mejor. Por ejemplo, en el caso concreto de la Figura 29, se observa que el valor de Kryr
obtenido es de 44,927 y que el valor de “95 % confidence” es de 0,264. Por ende, existe
una probabilidad de que el valor de la Kgy varie en + 0,264,

2.3.4. Calculo de la activacién de energia y la variacion de entalpia

Para poder calcular tanto la energia de activacién (Ea) como la variacion de la entalpia
(AH) se necesitan tener los distintos valores de las constantes cinéticas y de adsorcion a
diferentes temperaturas. Una vez obtenidos estos valores, se obtiene el logaritmo
neperiano de las constantes cinéticas y de adsorcion y la inversa de la temperatura y se
grafican (vease la Figura 30).
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5.4

Y=6.770,3X-12,846
R*=0,9798 ]

5.2
5.0
48-
46-
44]

4.2 1

Logaritmo neperiano KX

4.0

3.84 [

3.6

0.00245 0.00250 0.00255 0.00260 0.00265
T

Figura 30.- Representacion de la constante cinética en funcion de la temperatura.

Posteriormente, se obtienen los parametros (-Ea/R) y (-AH/R) de la ecuacion que
representa la linea de tendencia, concretamente del valor que acompafia a la X (6.770,3).

Con el parametro (-Ea/R) y (-AH/R) y conociendo el valor de R (8,314 J/mol-K) se

obtienen los valores de Ea 'y AH.

2.3.5. Verificacion del modelo cinético

Una vez calculadas las constantes cinéticas y de adsorcion, se procede a verificar que el
modelo cinético es correcto. A través del programa Polymath, se describe una secuencia
de parametros y ecuaciones los cuales el programa interpretara y proporcionara valores
en funcion de los descritos. Los parametros y ecuaciones por definir se muestran en la

Tabla 4:

Tabla 4.- Pardmetros o ecuaciones a definir para la validacion del modelo cintico.

Ecuaciones/Parametros Valor inicial
dNFur/dt = rFur*Wcat 0.01203
dNFol/dt = rFol*Wocat 0
dNMF/dt = rMF*Wcat 0
rFur = -((k1*KFur*CFur)/(1+KFur*CFur+KFol*CFol)) n.a.
rMF = (k2*KFol*CFol)/(1+KFur*CFur+KFol*CFol) n.a.
rFol = -rFur-rMF n.a.
Cfur = NFur/V n.a.
Cfol= NFol/V n.a.
V=0.010 n.a.
Woecat=0.125 n.a.

44

BILBOKO
INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA
DE INGENIERIA
DE BILBAO



‘aman ta zabal zazy

>

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco Unibertsitatea

Ecuaciones/Parametros Valor inicial
k1 n.a.
k2 n.a.
Kfur n.a.
Kfol n.a.
X=100%*((0,01203*Nfur)/0.01203 n.a.

Una vez obtenidos los datos, estos se grafican y se comparan con los datos experimentales
obtenidos. Si los datos experimentales se ajustan correctamente a la tendencia de los datos
proporcionados por el programa, se da por valido el modelo cinético.
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2.4. DESCRIPCION / ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este apartado se van a analizar todos los resultados obtenidos a lo largo de las distintas
pruebas realizadas.

2.4.1. Modelo cinético

El hallazgo del modelo cinético mediante el cual ocurren las diferentes reacciones es de
suma importancia, pues conociendo todos los parametros se pueden anticipar parte de los
resultados y el comportamiento de la reaccién bajo diferentes condiciones.

El modus operandi es el siguiente: inicialmente se propone una reaccion, posteriormente
se obtienen las constantes de esa reaccion y finalmente se verifica.

En este caso, la reaccion quimica por la cual el furfural se convierte en alcohol furfurilico
es la siguiente:

Fur+H, »Fol+H, > MF+H,O (13)

Como se puede observar, la premisa es que el furfural reacciona inicialmente con el
hidrogeno produciendo alcohol furfurilico, el cual a su vez reacciona con el hidrégeno
presente para producir 2-metilfurano. No obstante, cabe mencionar que la produccion de
2-metilfurano Unicamente se da a altas temperaturas.

Al tratarse de una reaccion heterogénea, antes de obtener las reacciones superficiales de
los compuestos, han de hallarse las reacciones de adsorcion, desorcion y el balance de
centros activos.

3.6.1.1. Adsorcion del furfural

La Ecuacion 14 representa la reaccion que define el proceso de adsorcion del furfural
sobre el catalizador. La letra S representa un sitio activo propio del catalizador, mientras
que la combinacion de S con otra palabra o letra (por ejemplo, Fur-S) indica que hay una
unidad de la especie adsorbida sobre el centro activo S.

Fur + Se—=—>Fur-S (14)

—Fur

Desarrollando la ecuacion de la reaccién de adsorcion del furfural se obtiene la Ecuacion
15 [12]:

Vagrur = I(FurC C:V o k—FurCFurS (15)

Fur

Donde krur es la constante de tasa de adsorcion (atm™-s™), Cryr es la concentracion del
furfural, Cv es la concentracion molar de sitios vacios (mol-gcat™?) y k.rr €s la constante
de desorcion (atm™*-s?).

Dividiendo la constante de adsorcion entre la constante de desorcidon se obtiene la
constante de equilibro de adsorcion (Ecuacion 16):
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k
K — Fur
Fur k (16)

—Fur

Por altimo, sustituyendo la constante de equilibrio de adsorcion en la Ecuacion 15, se
obtiene la Ecuacion 17. Ademas, si se establece que la velocidad de adsorcion del furfural
entre la constante de adsorcion es igual a 0, se obtiene la concentracion del furfural
adsorbido en un centro activo (Ecuacion 18):

C
rAd-Fur = kFur (CFurCV - Fur-S) (17)

Fur

"
AR 10— Cp,s =K

Fur

C.,C, (18)

Fur ~Fur

3.6.1.2. Adsorcion del hidrogeno

El proceso de adsorcidn del hidrogeno sobre los centros activos es similar al del furfural.
No obstante, al tratarse de un elemento diatomico, se ha supuesto que el hidrogeno
primeramente se disocia y posteriormente se adsorbe sobre los centros activos (Ecuacion
19) [12].

H,+2-Se=22H S (19)

Desarrollando la ecuacion de la reaccion de adsorcion del hidrégeno se obtiene la
siguiente expresion:

FagH, = kHZCHZCE/ - k—HZCZHS (20)

Donde kw2 es la constante de tasa de adsorcion (atm™-s™), Cp es la concentracion del
furfural,) y k-2 es la constante de desorcion (atm™-s2).

Dividiendo la constante de adsorcion entre la constante de desorcién se obtiene la
constante de equilibro de adsorcion:

Ky, = " : 21)

_H2

Por ultimo, sustituyendo la constante de equilibrio de adsorcion en la Ecuacion 19, se
obtiene la Ecuacién 22. Ademas, si se establece que la velocidad de adsorcion del
hidrogeno entre la constante de adsorcién es igual a 0, se obtiene la concentracién de
hidrogeno adsorbido en un centro activo (Ecuacion 23):

, G
Fagh, = kH2 (CHZCV - KHIS

(22)

H,
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M
a" 00— Cps =Cy /K, Ch, (23)

H,

3.6.1.3. Desorcion del alcohol furfurilico

El proceso de desorcion es el proceso inverso al proceso de adsorcion. En este caso, se
parte de la base de que las moléculas del alcohol furfurilico se encuentran adsorbidas en
los centros activos y se desea separar estas moléculas para obtener el producto (Ecuacion
24).

Fol-.Sc—=—Fol +S (24)

k_ Fol

La Ecuacién 24 muestra la velocidad de reaccion de desorcion del alcohol furfurilico [12]:
o kol = Krot CroS =K 01 Ceo Gy (25)

Donde Kkrol €s la constante de desorcidn del alcohol furfurilico y Cror €s la concentracion.

Dividiendo la constante de desorcion entre la constante de adsorcién se obtiene la
constante de equilibro de desorcidn que es la inversa de la adsorcion:

K, = e, (26)
H, — kin

Por ultimo, sustituyendo la constante de equilibrio de desorcién en la Ecuacién 24, se
obtiene la Ecuacion 27. Ademas, si se establece que la velocidad de desorcion del alcohol
furfurilico entre la constante de adsorcion es igual a 0, se obtiene la concentracion de
alcohol furfurilico adsorbido en un centro activo (Ecuacion 28):

C..C
Mool = kFoI (CFoI-S — Y (27)
Fol
Tomi gy, = SraCy 28)
Fol KFoI
3.6.1.4. Desorcidn del 2-metilfurano
La Ecuacion 29 describe la desorcién del del 2-metilfurano:
MF-S—=>MF +S (29)

La Ecuacion 30 muestra la velocidad de reaccion de desorcion del 2-metilfurano [12]:
Fome = KneCueS — K e CeCy (30)

Donde kol €5 la constante de desorcidn del alcohol furfurilico y Crol s la concentracion.
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Dividiendo la constante de desorcion entre la constante de adsorcion se obtiene la
constante de equilibro de desorcion:

31)

Por ultimo, sustituyendo la constante de equilibrio de desorcion en la Ecuacién 29, se
obtiene la Ecuacion 32. Ademas, si se establece que la velocidad de desorcion del 2-
metilfruano entre la constante de adsorcién es igual a 0, se obtiene la concentracion de 2-
metildruano adsorbido en un centro activo (Ecuacion 33):

CMFCV

lome = kMF (CMFS - (32)
MF
fowe 05 . _CuweCyv (33)
MF Kyve

3.6.1.5. Balance de huecos

La concentracion molar total de los sitios activos se define como la suma de los centros
activos vacios mas los centros activos ocupados (Ecuacién 34). En este caso, los centros
activos ocupados seran aquellos que estén ocupados por furfural, hidrégeno, alcohol
furfurilico o 2-metilfurano.

C,=C,+Cq, -S+C, -S+Cp;-S+Cy-S (34)

Fur

Si se sustituyen las Ecuaciones 17, 22, 27 y 32 en la Ecuacién 33, se obtiene la siguiente
expresion [12]:

C,=Cy + K CryCy +Cy Ky Gy + S, CueCy (35)

Fol KMF

Aplicando factor comln a la concentracion de centros activos vacios y despejandolo a un
lado de la ecuacidn, se obtienen las Ecuaciones 36 y 37:

C, =C, - (1+KgCpq, +’\,KH2CH2 +%+%) (36)
Fol MF

c, - = 37)

1+ K, Cpry +,/K,, Cyp + EF‘" +EMF
MF

Fol

Finalmente, sustituyendo las constantes de equilibrio de desorcion del alcohol furfurilico
y del 2-metilfurano por las de adsorcion, es decir, la ecuacion inversa, se obtiene la
siguiente expresion:
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C (38)

B 1+ KFurCFur +\’ KHZCH2 + KFoICFol + KMFCMF

\Y%

3.6.1.6. Reaccion superficial

Una vez definidas todas las reacciones de adsorcion, desorcion y balance de huecos, se
definen las reacciones superficiales de los compuestos. Para ello, teniendo presente la
ecuacion de la reaccion inicial (irreversible), se define la ecuacion de reacciéon de
desaparicion del furfural:

f

Fur =

_klcFurSCHz (39)
Si se sustituyen las ecuaciones 18 y 23 en la anterior, se obtiene la Ecuacion 40:

_ _leFurCFurCHZCt (40)
" 1+ KFurCFur + I<F0ICF0I + KMFCMF + ’\, KHZCHZ

Debido a que la presion de hidrogeno y la cantidad de centros activos totales es constante

y que la presencia de 2-metilfurano es practicamente inexistente en el rango de

temperaturas de operacion, se obtiene la reaccion de desaparicion del furfural final:
-k, K¢,C

r — Fur Fur 41
r 14K, C.. +K_C (41)

Fur ~ Fur Fol ~ Fol

En el caso del alcohol furfurilico, la reaccion de velocidad es la siguiente:

= leFurCFur _ kZKF0|CF0| (42)
e 1+ KFurCFur + KFoICFoI 1+ KFurCFur + KFoICFoI
k K. C
rMF — 2 Fol Fol (43)
1+ KFurCFur + KFoICFoI

2.4.2. Pasivacion del catalizador

La pasivacion es una técnica que permite crear una pelicula protectora alrededor del
catalizador, reduciendo los efectos derivados del oxigeno presente en la atmosfera, asi
como la oxidacidn superficial de las particulas del metal principal, que en este caso es el
cobre.

Por lo general, para que una reaccion suceda esta necesita una cantidad de energia inicial,
denominada como energia activa. Esta energia activa le proporciona el catalizador,
siempre y cuando el metal principal este en su estado metalico. En caso de estar en estado
oxidado, el catalizador no actuara como detonante y no se podra llevar a cabo la reaccion.

La pasivacion del catalizador se realiza durante el tratamiento de reduccion del
catalizador en el horno horizontal. Inicialmente, tanto el caudal de hidrégeno como el de
nitrégeno estan operativos. No obstante, una vez ha transcurrido el periodo de reduccion
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del catalizador, se cierra el paso de hidrogeno mientras se mantiene el caudal de
nitrégeno.

Si bien es verdad que el uso inmediato del catalizador tras el tratamiento de reduccion
presenta unas producciones de alcohol furfurilico superiores, la estabilidad de este es
inferior. No solo eso, cualquier tiempo de exposicidn al aire perjudicara més al catalizador
no pasivado que al pasivado, puesto que el pasivado posee la pelicula protectora
anteriormente mencionada. Por Gltimo, cabe destacar que, en caso de almacenar el
catalizador en hexano para su posterior uso, el catalizador pasivado retendra con mayor
facilidad las particulas del metal activo en su estado metalico.

Por todo ello, y por ir en consonancia con previos experimentos, todos los experimentos
realizados se han llevado a cabo tras la pasivacion del catalizador.

A continuacidn, se muestran las conversiones obtenidas a distintos tiempos para el uso de
catalizadores pasivados y no pasivados.

70
®  Sin pasivar PY
® Pasivado u u
60
50
o
~ ]
< 40-
) ®
RS
2
o 30+
5 ]
QO
20 1
o
10 - u
®
0 —

0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figura 31.- Conversiones para catalizadores pasivados y sin pasivar.

La Figura 31 muestra la conversion del furfural a la temperatura de 105 °C empleando
catalizadores pasivados y sin pasivar. Como se puede observar, la produccién del
catalizador pasivado (rojo) es menor frente a la del catalizador sin pasivar (negro). Esto
se debe a que durante el proceso de pasivacion se pierden centros activos de las particulas
metalicas a costa de obtener la proteccion que la pelicula forma. No obstante, se observa
que, tras 5 horas de experimento, la produccién del catalizador pasivado es superior,
probablemente atribuido a su mayor estabilidad.
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Por otro lado, el catalizador puede preservarse durante unos dias almacenandolo en un
recipiente lleno de hexano. No obstante, como se puede observar en la Figura 32,
almacenar el catalizador en hexano puede alterar levemente la actividad del catalizador.
Por ello, es recomendable mantener el catalizador en hexano el menor tiempo posible.

70 m  Directo
® Almacenado en hexano u
604 -
50-
Sy H
= 40-
9 L
Z 304 ®
(@]
Q
20 @
|
10-
)
0 ¥ T d T

0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figura 32.- Conversiones para catalizadores empleados directamente y almacenados en
hexano.
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2.4.3. Reduccidén a temperatura programada

Como se ha mencionado anteriormente, la reduccién a temperatura programada es una
técnica que tiene como objetivo hallar las condiciones éptimas para la reduccion,
proporcionando informacién acerca del numero y tipo de especies reducibles, la
temperatura a la que se reducen, las interacciones formadas entre el metal y el soporte y
las cinéticas de reduccion.

A continuacion, la Figura 33 y 34 muestran los resultados obtenidos tras la ejecucion de
los 5 ensayos diferentes.

0.35
—TPR
Reduccion + TPR
0.304 Reduccion + Aire + TPR
Reduccion + Pasivacion + Aire + TPR
Reduccién + Pasivacion + TPR
0.25 -+
=
= 0.20
=
=
A 0.151
0.10+
0.05 - k
0.00 L N
0 20 40 60 80
Temperatura, °C
Figura 33.- Ensayos Ho-TPR.
0.20
Reduceion + TPR
Reduccion + Aire + TPR
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-Reduccion + Pasivacion + TPR
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(]
=
1

0.05 -

0.00

Temperatura, °C

Figura 34.- Ensayos H>-TPR (excluyendo el ensayo solo TPR).
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Como se puede observar en la Figura 33y 34, el H>-TPR normal presenta un consumo de
hidrdégeno a una temperatura de 100-250 °C, indicando que para ese determinado rango
de temperatura el catalizador, o, mejor dicho, el cobre, se encontrara en su forma metéalica.
No obstante, el ensayo en el que se realiza una reduccion previa a la reduccion a
temperatura programada presenta un pequefio consumo de hidrogeno a la temperatura de
100 °C, dando a entender que, durante los experimentos llevados a cabo, parte del cobre
se encontraba en su estado oxidado, reduciendo la produccion de alcohol furfurilico.

Por otro lado, se observa que el ensayo en el que se ha realizado la pasivacion (naranja)
muestra un mayor consumo de hidrogeno frente al anteriormente mencionado (rojo),
probablemente debido a la pelicula protectora formada durante este proceso.

Finalmente, si se observan los ensayos en los que se ha realizado la circulacion de aire,
se puede apreciar un mayor consumo de hidrégeno debido a la oxidacién del cobre. No
obstante, si se comparan ambos ensayos entre si (azul y verde), se puede observar que
aquel en el que se ha realizado la etapa de pasivacion presenta un menor consumo,
demostrando que la pasivacion es capaz de proteger al catalizado frente atmosferas
oxigenadas.

2.4.4. Resultados de la calibracion

A continuacién, se muestran los graficos a partir de los cuales se han obtenido los factores
de respuesta del alcohol furfurilico, furfural y 2-metilfurano.

1.6

Y=1,5463X + 0,0086

144
R’=0,999
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Figura 35.- Calibracion del furfural.
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Figura 36.- Calibracion del alcohol furfurilico.
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Figura 37.- Calibracién del 2-metilfurano.

Como se puede observar en las Figuras 34, 35 y 36, los tres graficos se ajustan
perfectamente a una linea recta, obteniendo en el peor de los casos una R? de 0,9981. Por
otro lado, el valor del factor de respuesta para el furfural, alcohol furfurilico y 2-
metilfurano es de 1,5463, 1,5962 y 1,4011 respectivamente.
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2.4.5. Analisis de la conversion y selectividad

Mientras que la conversion define la fraccion del furfural que ha reaccionado con el
hidrogeno para formar los productos, la selectividad indica que porcentaje del furfural se
ha transformado en alcohol furfurilico o en 2-metilfurano (Ecuaciones 2, 3y 4). En este
caso, cuanto mayor sea la conversion mayor cantidad de producto se habra obtenido, por
ello, es indispensable obtener altas conversiones. Por otro lado, interesa obtener la mayor
selectividad posible hacia el alcohol furfurilico ya que es el producto principal a obtener.

Otro pardmetro presente a tener en cuenta es el tiempo de reaccion. Cuanto mayor sea la
conversion obtenida en el menor tiempo posible, menores seran los gastos de produccion.
No obstante, cabe destacar que en ciertas ocasiones el producto deseado requiere de un
mayor tiempo de reaccion, por ende, en ese caso sera mas interesante prolongar el tiempo
de reaccion.

Por ultimo, la cantidad de catalizador empleada tiene un impacto directo sobre la
conversion. Es decir, cuanta mas cantidad de catalizador se emplee, mas cantidad de sitios
activos habra disponibles y por ende la reaccién ocurriré antes.

A continuacién, se muestra la Figura 37 y la Tabla 5 donde se presentan los resultados
obtenidos.
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Figura 38.- Conversiones para distintas temperaturas.
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Tabla 5.- Valores de conversion a distintas temperaturas.
T 105°C T 120°C T 135°C
Tiempo, min X (%) | Tiempo, min X (%) Tiempo, min X (%)
0 0,0 0 0,0 0 0
60 6,46 40 30,15 40 21,43
70 9,81 60 35,17 60 32,58
120 19,99 120 69,12 90 47,23
180 30,53 180 96,05 120 63,69
240 47,65 231 96,98 150 73,75
300 61,87 241 98,05 180 91,03
360 70,15 300 98,86 240 98,65
420 96,81 - - 300 100
480 97,33 - - - -

Como se puede observar en la Figura 37, la conversion para las tres temperaturas alcanza
mas del 98 %. Sin embargo, se observa que la conversion del furfural a la temperatura de
105 °C es mas lenta frente a las temperaturas de 120 y 135 °C. De hecho, tras 5 h de
experimento, la conversion a 105 °C es de 61,87 %, mientras que para las temperaturas
de 120y 135 °C es de 98,87 y 100 %. Es mas, para gque se alcancen estas conversiones a
105 °C, hacen falta un total de 2-3 horas mas de reaccion.

Por otro lado, se observa que la conversién a 120 y 135 °C es bastante similar. No
obstante, cabe destacar que los experimentos realizados a 120 °C llevan una cantidad de
0,125 g de catalizador, mientras que los realizados a 135 °C emplean 0,05 g. Por ello, se
concluye que, a mayor temperatura y cantidad de catalizador, obviamente, méas réapida
sera la reaccion.

Por ultimo, si bien es verdad que a 135 °C la selectividad hacia el 2-metilfurano aumenta
minimamente y decae ligeramente hacia el alcohol furfurilico, para los tres casos, la
selectividad hacia el alcohol furfurilico es superior al 99 %.

Tabla 6.- Valores de selectividad a distintas temperaturas.

T 105°C T 120°C T135°C

Tiempo, min Y (%) Tiempo, min Y (%) Tiempo, min Y (%)

0 0,00 0 0,00 0 0
60 8,69 40 29,29 40 23,34
70 11,59 60 38,48 60 34,26
120 23,10 120 70,56 90 48,17
180 31,50 180 94,86 120 63,08
240 46,85 231 98,64 150 72,74
300 56,54 241 99,44 180 90,77
360 70,40 300 100,72 240 99,13
420 97,30 - - 300 99,09

480 100,17 - - - -
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2.4.6. Resultado de los calculos de las constantes cinéticas/adsorcion

A continuacion, la Tabla 7 muestra los valores obtenidos de las distintas constantes
cinéticas y de adsorcion a diferentes temperaturas. Estas constantes han sido calculadas
siguiendo la metodologia explicada en el apartado “2.3.3. Célculo de las constantes
cinéticas y de adsorcion ”.

Tabla 7.- Valores de las constantes cinéticas y de adsorcion a diferentes temperaturas.

T (°C) 105 120 135
T (K) 378 393 408
ki (mol/g-min) 2,17E-04 6,53E-04 8,95E-04
k2 (mol/g-min) -3,07E-04 5,98E-06 2,36E-05
Krur (L/mol) 166,95 71,69 44,92
Krot (L/mol) 21,19 14,31 2,0099

Como se puede observar, a medida que la temperatura incrementa, tanto la ky como la ko
aumentan, mientras que la Kryr y Kror disminuyen. Esta disminucion de las constantes de
adsorcion ocurre debido a que, al aumentar la temperatura, aumenta la movilidad de las
moléculas adsorbidas sobre la superficie del sélido, favoreciendo la ruptura de enlaces,
y, por ende, la desorcion.

Por otro lado, se observa que el valor de ko para la temperatura de 105 °C es negativo.
Este valor no tiene sentido ya que a mayor tiempo de reacciéon mayor produccién de 2-
metilfurano. No obstante, debido a que a temperaturas tan bajas la produccion de 2-
metilfurano es inexistente y que el MTHF empleado tenia de base una pequefia fraccion
de 2-metilfurano, puede haberse dado el caso de que la disolucién del reactor que ha
reaccionado durante 420 minutos tuviese mas 2-metilfurano que aquel ha reaccionado
480 minutos, dando un valor negativo para la k.

2.4.7. Calculo de la activacion de energia y la variacion de la entalpia

A continuacidn, se muestran los valores de la activacion de energia y la variacion de la
entalpia para las diferentes constantes cinéticas y de adsorcion. No obstante, cabe recalcar
que la activacién de energia Unicamente la presentan las constantes cinéticas ki y ko,
mientras que la variacion de la entalpia Gnicamente se les atribuye a las constantes de
adsorcion Krur Y Krol.

Tabla 8.- Valores de la activacion de energia y la variacion de entalpia.

Constantes cinéticas k1 ko Krur KFol
-Ea/R -7.332 -14.680 - -
-AH°/R - - 6.770,3 12.000
Ea (Kcal/mol) 14,56 29,19 - -
AH° (Kcal/mol) - - -13,44 -23,83
LnA 11,07 25,37 - -

A 64.721,66 1.0397E+11 - -
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2.4.8. Validacion del modelo cinético

Una vez calculado el mecanismo de reaccion o modelo cinético ademas de las constantes
cinéticas, se procede a validar el modelo. Para ello, se introducen en el polymath los
parametros/ecuaciones definidas en la Tabla 4 y se obtienen los valores de los parametros
definidos en funcion del tiempo. Por Gltimo, se grafican estos datos junto a los datos
experimentales y se comprueba que los datos experimentales se ajusten adecuadamente a
los datos emitidos por el programa.

A continuacion, las Figuras 38, 39 y 40 muestran los valores obtenidos por el programa
junto a los datos experimentales para las distintas temperaturas. Se ha optado por el color
azul para representar los moles de furfural, por el color verde para los moles de alcohol
furfurilico y por el color rosa para los moles de 2-metilofurano. Ademas, mientras que
los datos representados con un cuadro hacen referencia a los datos obtenidos por el
polymath, los datos representados con un asterisco hacen referencia a los datos
experimentales.
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Figura 39.- Validacion del modelo cinético a 105 °C.
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Figura 40.- Validacion del modelo cinético a 120 °C.
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Como se puede observar en las Figuras 38, 39 y 40, en lineas generales, los datos
experimentales obtenidos tras la ejecucion de los experimentos se ajustan en gran medida
a los datos proporcionados por el programa Polymath. De los tres modelos cinéticos, los
datos experimentales que mejor se ajustan son los referentes a las temperaturas de 120 y
135 °C, por lo que se valida el modelo cinético. Por otro lado, pese a que los datos
experimentales obtenidos a 105 °C muestran una mayor desviacién en comparacion con
los datos experimentales obtenidos a 120y 135 °C, concretamente los Gltimos dos valores,
se puede dar por valido el modelo cinético. De esta manera, se concluye que el modelo
cinético propuesto en el apartado “2.4.1. Modelo cinético” es un modelo valido.
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A continuacion, se muestran los costes asociados a la formacion del estudiante. Como se
puede observar, un total de tres profesores han tomado parte en ello. No obstante, las
horas dedicadas por cada uno de los profesores han variado considerablemente.

Tabla 9.- Costes de formacion del alumnado.

Personal Coste (€/h) Dias Horas Coste total (€)
Profesor 1 50,00 € 5 5 250,00 €
Profesor 2 50,00 € 10 10 500,00 €
Profesor 3 50,00 € 40 160 8.000,00 €
Estudiante 10,00 € 90 720 7.200,00 €
TOTAL 15.950,00 €

3.1.2. Costes de los reactivos

A continuacion, se muestran los costes a los reactivos empleados en el proyecto,

concretamente, los costes asociados al furfural, alcohol furfurilico, 2-
metilotetrahidrofurano, 2-metilfurano, 1-pentanol, acetona, hidrégeno y hexano.
Tabla 10.- Costes de los reactivos.
Reactivo Coste (€/L) Cantidad (mL) Total (€)
Furfural 66,70 € 200 13,34 €
Alcohol furfurilico 46,78 € 20 0,94 €
2-Metiltetrahidrofurano 221,00 € 1.000 221,00 €
2-Metilofurano 328,00 € 150 49,20 €
1-Pentanol 124,00 € 50 6,20 €
Acetona 52,00 € 500 26,00 €
Hidrégeno 5,00 € 2.000 10,00 €
Hexano 143,00 € 150 21,45 €
TOTAL 348,13 €

3.1.3. Costes de los materiales

A continuacién, en la Tabla 11 se muestran todos los costes atribuidos a los materiales de

laboratorio.
Tabla 11.- Costes de los materiales.

Material Coste (€/unidad) Cantidad (mL) Total (€)
Pipetas 0,10 € 50 493 €
Viales 0,15€ 100 15,00 €
Guantes 0,03 € 100 3,25€
Tapones 0,13 € 100 13,48 €
Jeringas 0,06 € 100 5,53 €
Filtros 0,09 € 100 8,90 €

TOTAL 51,09 €
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3.1.3. Amortizacion
A continuacion, en la Tabla 12 se incluyen los costes de amortizacion de los equipos de laboratorio empleados:

Tabla 12.- Amortizacion de los equipos.

Equipo Unidades Co§te Coste total Vidfl atil Coste o!iario Dias de Amortizacion
(€/Unidad) (€) (afios) (€/dia) uso (€
Reactores 5 5.000,00 € 25.000,00 € 10 10,00 € 15 150,00 €
Balanza 2 750,00 € 1.500,00 € 5 0,75 € 30 22,50 €
Horno horizontal 1 2.000,00 € 2.000,00 € 10 3,00 € 10 30,00 €
Placas calefactoras 5 600,00 € 3.000,00 € 10 1,20 € 15 18,00 €
Cierra viales 1 70,00 € 70,00 € 5 0,07 € 15 1,05 €
Estacion de 1 750,00 € 750,00 € 10 0,38 € 15 5,70 €
presurizacion
Campana de extraccion 1 6.000,00 € 6.000,00 € 20 1,50 € 18 27,00 €
GC-FID 1 60.000,00 € 60.000,00 € 20 15,00 € 15 225,00 €
TOTAL 479,25 €
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3.1.4. Costes totales

Una vez desglosados todos los costes involucrados en el transcurso del Trabajo de Fin de
Maéster, se observa que el coste total asciende hasta los 16.828,46 €, siendo ¢l coste del
personal el mas representativo (94,8 % del coste total). El resto de los costes no suponen
una cantidad determinante en comparacion con el coste del personal.

Tabla 13.- Costes totales.

Tipo Coste Porcentaje
Personal 15.950,00 € 94,80%
Reactivos 348,13 € 2,10%
Materiales 51,09 € 0,30%
Equipos de laboratorio 479,25 € 2,80%
TOTAL 16.828,46 € 100,00%
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4. CONCLUSIONES

Tras la elaboracién de este Trabajo de Fin de Master, las conclusiones obtenidas han sido
las siguientes:

» Por un lado, la temperatura y masa de catalizador empleada tienen un fuerte
impacto en los resultados de la reaccion catalitica. Cuanto mayor es la temperatura
y masa de catalizador empleada, con mayor rapidez se alcanza la conversion
completa del furfural. Por otro lado, el aumento de la temperatura favorece la
produccién de 2-metilofurano. No obstante, la selectividad obtenida para la
temperatura de 135 °C es de 99,09 % hacia el alcohol furfurilico, por ende, se
puede determinar que a esta temperatura la produccién es minima.

> La etapa final de la pasivacion durante el proceso de reduccion del catalizador
otorga a este una mayor estabilizacion durante la reaccion catalitica, prolongando
la vida dtil y asi mismo la produccion de alcohol furfurilico.

» El aumento de la temperatura incrementa el valor de las constantes cinéticas k1 y
k2 mientras que reduce el valor de las constantes de adsorcion Krur Y KroL.

» Tras plasmar los datos experimentales sobre los datos obtenidos por el programa
Polymath, se observa que, los datos experimentales siguen la misma tendencia
que los datos del programa y por ende se puede concluir que el modelo cinético
propuesto inicialmente es valido.
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5. NOMENCLATURA

4.1. ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Al2O3
Ar

Ca0o
CHa
CcoO
CO2
CMNUCC
EPI
FUR
FOL
GC-FID
GEl

Ha
H2-TPR
MF
MgO
MTHF
Ni

NOx

Pd
THFA
ZnO

AlUmina

Argon

Oxido de calcio

Metano

Mondxido de carbono

Dioxido de Carbono

Convencion Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
Equipo de Proteccion Individual
Furfural

Alcohol furfurilico

Cromatdgrafo de gases con detector de ionizacion por llama
Gases de Efecto Invernadero
Hidrégeno

Reduccion a temperatura programada
2-metilfurano

Oxido de magnesio
2-metiltetrahidrofurano

Niquel

Oxidos de nitrégeno

Paladio

Alcohol tetrahidrofurfurilico

Oxido de Zinc
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4.2. VARIABLES Y CONSTANTES FISICAS

Cv
Cx

Ea

FR

x

Wecat

AH

Concentracion molar de sitios vacios, mol-gcat™
Concentracion de una especie determinada, mol-gcat™
Energia de activacion, kcal-mol*

Factor de respuesta

Constantes de equilibrio

Constante de adsorcion, atm™.s*

Constantes de desorcion, atm™.s?

Constantes de los gases ideales, J-mol*-K*
Velocidad de reaccion

Centro activo

Masa de catalizador, g

Variacion de entalpia, kcal-mol*
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